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A, INTRODUCCION






Actualmente puede asegurarse que los reactivos or
génicos del tipo "arsenazo", tanto los mono-, como bis(azo-
fenilarsono) derivados del 4cido cromotrSpico presentan un
interés analitico considerable, como consecuencia de su
aplicabilidad general para la resolucién de un gran n(imero
de cometidos quimico-analiticos de gran importancia.

La historia de esta familia de reactivos se ini-
cia en la U.R.S.S. hacia los primeros anos de la Segunda
Guerra Mundial con la sintesis de los reactivos arsenazo I
y torona, llevadas a cabo por V. Kuznetsov en el Instituto
"Vernadsky" de Mosc. Durante la dé&cada 1950-60 se trabaja
activamente en la sintesis de nuevos derivados y aplicacio-
nes analiticas (especialmente determinaciones espectrofoto-
métricas y valoraciones complexométricas de diversos catio-
nes), generaliz&ndose con rapidez la adopcibn de algunos de
estos reactivos (arsenazo I, torona, arsenazo II, especial-
mente), en relacifn con el andlisis de diversos elementos
en minerales, productos sintéticos, tecnologfa nuclear,
aleaciones meté&licas, etc. |

En 1959 se produce el descubrimiento de un nuevo
reactivo, que revoluciona en pocos anos el desarrollo del
campo analitico de los reactivos orgédnicos derivados del
dcido cromotrépico, tanto por lo que se refiere a los arso-
noderivados("arsenazos"), como derivados andlqQgos, con
otros tipos de.grupos auxocrfmicos sustituyentes. Ello fue
debido a la sintesis del "arsenazo III" realizada por SAVVIN



en Mosci en el afno 1959, que amplia de modo muy considera-
ble las de por sf grandes posibilidades analiticas que ya
poseia este grupo de reactivos analiticos.

Desde entonces hasta hoy se cuentan ya por muchos
centenares -quizds sobrepasen el millar- las publicaciones
aparecidas en revistas de todo el mundo relacionadas con la
investigacién fundamental y aplicabilidad pr&ctica de los
"arsenazos" y reactivos afines, en muchos campos de la qui-
mica analitica.

La importancia adquirida por estos reactivos se
refleja en articulos de tipo de revisifn bibliogrdfica, apa
recidos en revistas, colecciones o series monogrdficas (1,2).

Mencibfn especial merece a estos efectos la apari-
cién de una monograffa publicada en 1966 por SAVVIN (3), de
dicada especialmente al reactivo "arsenazo III". En 1971 el
mismo autor publica una segunda edicibn de esta monografia
que ahora titula "Reactivos orgénicos del grupo del arsena-
zo III" (4). Resulta significativo comparar el nGmero de re
ferencias bibliogr&ficas incluidas en ambas ediciones, que
pasa en el corto plazo de cinco anos desde 260 hasta 562,
constituyendo esta notable diferencia un claro exponente
del interés y actividad investigadores que suscitan en la
actualidad el estudio y la aplicacién préctica de estos
reactivos, dentro del campo quimico-analitico.

La aplicabilidad prdctica de estos reactivos se
centra especialmente en torno a la realizacién y resolucién

de los siguientes cometidos:

a) Andlisis espectrofotométrico: aplicado a la determina-
cibén de microcantidades de un gran nGmero de elementos
(tanto de transicibén, como de grupos principales) en sue
los, minerales, aguas naturales, polvo atmosférico, tec-

nologfa nuclear, metales y aleaciones, concentrados in-
dustriales, residuos diversos, lignitos, etc.

b) Formacién de complejos quelatos ternarios extrafbles: me
diante el empleo de cationes voluminosos (difenilgﬁanidi
na, sales, de amonio cuaternario, etc.) y operando en me




c)

dios alcoh6licos (para reducir el fuerte cardcter hidro-
filico de estos reactivos) se consigue formar un ntmero
apreciable de complejos de tipo ternario, f&cilmente ex-
traibles con disolventes orgdnicos apropiados (alcoholes
superiores aliffticos y aromdticos, p.e.), que permiten
realizar determinaciones por extraccién-espectrofotome-
tria, en condiciones de gran rapidez (se evitan ciclos
de reextraccidn) y de incrementada selectividad (combi-
nando adecuadamente los medios, extractantes, reactivos
cromogénicos y metalocrémicos quelatentes y agentes en-
mascarantes diversos se pueden consegqguir extracciones y
determinaciones posteriores de muchos iones en condicio-
nes cuantitativas, de gran sensibilidad y précticamente

especificas).

Indicadores metalocrSmicos: Actualmente se emplea un

gran nfimero de estos reactivos para la deteccién (visual
y/o espectrofotométrica) del punto final de muchos tipos
de valoraciones de numerosos cationes, tanto de tipo com
plexométrico (empleo de metal-indicadores), como de pre-
cipitacifn (indicadores metalocrfmicos), basadas en la
formacibén y descomposicién (reversibles) de diferentes
tipos de complejos quelatos coloreados.

Especial interés presenta, a estos efectos, la micro

determinacién de Ba(II) y 8042"

(3) en materiales muy di
versos, tanto de tipo orgd&nico, como inorgé&nico. Cada
vez se utiliza con mayor profusifn el empleo de indicado
res metalocrfmicos para la deteccidn del punto final en
microvaloraciones de elementos no metdlicos, basada en
la mineralizacifn oxidante previa de la muestra mediante
dispositivos tan simples, r&pidos, seguros y versdtiles
cual es, por ejemplo, el frasco de oxigeno (6,7).

En resumen, el interé&s que presenta el empleo de indi
cadores cromogénicos y quelatocrbdmicos del tipo “arsena-
zo" y afin para la deteccibén del punto final de numero-
sas valoraciones complexométricas (a escala meso, micro
Yy submicro) y de precipitacién, no deja de experimentar
un réipido crecimiento en la actualidad.



a)

e)

£)

Reveladores cromatogrdficos: Para la deteccibn de numero

sos componentes catiénicos, separados mediante diversas

técnicas ionoforéticas (cromatografia sobre papel y en

capa fina; electroforesis, etc.) resulta muy Gtil el em-
pleo de los reactivos considerados, tanto por la selec— _
tividad, como por la sensibilidad de apreciacifn que ex-
hiben muchas de sus reacciones analiticas con cationes.

Eluyentes cromatogrdficos: La elucifn diferencial de com
ponentes catifnicos fijados sobre materiales cambiadores
de iones (resinas, zeolitas, cambiadores inorgé&nicos di-

versos) ofrece una gran variedad de posibilidades cuando
la misma se lleva a cabo con reactivos quelatantes. Has-
ta el presente se han empleado profusamente para este
fin, entre otros reactivos, diversos tipos de complexo-
nas; sin embargo, tales tipos de separaciones son igual-
mente realizables con reactivos metalocrémicos, entre
otros, del tipo "a;senazo", si bien hasta el presente es
tas posibilidades apenas han sido consideradas.

Precipitacifn y coprecipitacifn: Aun cuando existen algu

nos conocidos reactivos orgénicos que contienen grupos
-AsO3H, que resultan muy apropiados para precipitar de
modo muy sensible algunos cationes (p.e., 2r(Iv), Hf(IV),
etc.), no parece haberse realizado hasta el presente nig
gtn estudio sistem&tico con los "arsenazos", desde el
punto de vista de su aplicabilidad analitica como agen-
tes precipitantes, formadores de lacas y coprecipitantes
de diversos cationes a nivel de trazas. Sin embargo, di-
versos estudios ya realizados por nosotros (8.9), asf co
mo otros en curso de realizacifn experimental (10), indi
can sin lugar a dudas, que algunos "arsenazos", especial
mente con grupos -A503H2 en posiciones p- y p'- sobre es
tructuras fenil-azo-cromotrfpico y bis(fenil-azo)cromo-
trépico, pueden resultar extremadamente valiosos para
llevar a cabo la identificacifn cualitativa de algunos
cationes (formacién de lacas en medios alcalinos), la se
paracifn cuantitativa de otros cationes (formacién de



complejos orgdnicos insolubles en medios moderadamente
&cidos) y, posiblemente, la coprecipitacién cuantitativa
de ciertos elementos a nivel de trazas (estudios en cur-
so de realizacifn).

g) Identificacibn cualitativa de cationes: En medios &ci-

dos muy concentrados, algunos "arsenazos" producen reac-
ciones muy sensibles, contrastadas y selectivas con di-
versos cationes. En la formacifén de los correspondientes
complejos en estos medios se basan los mé&todos de identi
ficacibén y determinacién de Th,2r,Hf,U, elementos transu
rdnidos (3,4) asf{ como de B(11l), Pd(12) y algunos otros
elementos.

h) Determinacifn de agua: En medios no acuosos, de baja

constante dielé&ctrica, se han propuesto diversos reacti-
vos del tipo aqu!l considerado para llevar a cabo la de-
terminacién de pequefias proporciones de agua en alcoho-
les y otros disolventes orgédnicos, utilizando para ello
métodos de tipo espectrofotométrico (13,14).

Un aspecto de los "arsenazos" que hasta el momento no
ha conducido sino a la obtencidn de resultados sistem&ti
camente negativos por nuestra parte, lo constituye su po
tencial aplicabilidad como reactivos formadores de com-
plejos metd&licos fluorescentes. Con la excepcién de la
torona (8),'que por otra parte presentan aspectos préicti
cos poco satisfactorios para este fin (el propio reacti-
vo resulta fluorescente; sus reacciones de fluorescencia
exhiben insatisfactorias caracteristicas de reproducibi-
lidad, influyendo, ademds, muchos pardmetros sobre la
produccibén de dicho fenbmeno, etc.), hasta el presente
no se ha podido demostrar que dichos reactivos resulten
apropiados para formar compuestos fluorescentes con ca-
tiones.

Aparte de su indiscutible interé&s analftico in-
trinseco, brevemente resefiado en las lineas precedentes, el
progreso de las investigaciones realizadas de modo muy espe



cial en los Gltimos 15 afios en el campo de los azo- y
bis(azo) derivados del &cido cromotrbd§pico ha resultado en
la promocién de un gran nfimero de investigaciones sobre as-
pectos adicionales a estos reactivos, esencialmente de inte
rés analItico—fIsiqp-quImico fundamental.

Dichas investigaciones complementan extraordina-
riamente el conocimiento global y comprensidn de la reaccio
nabilidad quimica de estos reactivos, debido al gran nfimero
de aspectos bisicos que han podido ser abordados para su es
tudio, gracias a la incesante aplicacifn de un gran nfimero
de métodos instrumentales fiIsico-quimicos, actualmente dis-
pdnibles.

A titulo orientador orientador y por no citar més
que algunas de las lineas de investigacifn m&s significati-
vas en el campo de los aspectos fundamentales de estos reac
tivos, parece oportuno citar, como mis caracteristicas las

siguientes:

a) Sintesis (4,5,15-17), andlisis (4,5,18-22), caracteriza-
cidn de impurezas y purificacién de nuevos reactivos
(aplicacién de técnicas espectrofotométricas y potencio-
métricas (4,5,23-28), separaciones ionoforéticas diver-
sas, (29-33), coulombimetria (34), espectros I.R. (35) y
de R.M.N., ultracentrifugacién, etc.)

b) Efecto del tipo y nGmero de grupos funcionales sustitu-
yentes sobre la estructura fundamental de los derivados
de tipo monoazofenil- y bis(azofenil) cromotrépicos (4,
5, 36-37).

c) Estudios de brotonizacién en medios 4cidos concentrados
(38-41); efecto "orto" de los sustituyentes (42); rela-
cién entre el caricter &cido del reactivo (constantes de
hidr6lisis de los cationes, producto de solubilidad de
los hidréxidos metdlicos y pH 6ptimo de reaccién de los
cationes con diversos "arsenazos" (43-45).

d) Aplicacibn de mé&todos de cllculo mecanocuéntico (MOL-CAO)



e)

£)

g)

h)

i)

3)

k)

para la prediccifn de estructuras isoméricas de resonan-
cia, mecanismos de reaccién y tipos de espectros de ab-
sorcibén relacionados con los reactivos puros y con sus
complejos metilicos o proténicos en diversas condiciones
(5,56,47).

Estudio la formacién de diversos tipos de complejos y de
la protonacién de reactivos en medios no acuosos de baja
constante dieléctrica (13,14,48-53). '

Posibilidad de prediccibn de sintesis de nuevos reacti-
vos de reaccionabilidad general y selectividad apropia-
das para determinadas aplicaciones (46,47).

Elaboracidn de esquemas de separacibén-determinacién de
diversos elementos basados en el empleo racional de de-
terminados reactivos y agentes de extraccién (5,46).

Establecimiento de nuevas escalas de acidez HO(HAMMETT)
basadas en el empleo de series de azo y bis-azo deriva-
dos del &cido cromaotrépico (54).

Establecimiento de relaciones entre el color, estructura,
mecanismos de reaccién, estabilidad, radios, cargas y es
tructuras ibnicas, estequiometrias, etc., de los diferen
tes tipos de complejos coloreados formados por los "arse
nazos" con numerosos cationes metflicos en muy diversos
medios (4,5,46).

Estudios de equilibrio en disolucién de reactivos y sis-
temas complejos con cationes metd&licos en medios acuosos),
mediante la dplicacién de numerosos métodos matemiticos
de tipo analfitico y gré&fico (9,55-57).

Estudios de fototropismos y termotropismos asociados con
equilibrios de tautomeria y transiciones entre estados
moleculares fundamentales y excitados de los reactivos
(58).



1) Estados de agregacién (coloidal, semicoloidal, autoaso-
ciacibn y polimerizacibn) de los reactivos y sus comple-
jos metdlicos en medios acuosos de distinta acidez (9,
58,59) etc.

El interés y actualidad que presenta el estudio
de estos temas y el ingente volumen de trabajo experimental
y tefrico que se realiza en el momento presente en relacién
con estos reactivos es de tal magnitud y progresa con tai
rapidez, que recuerda otros precedentes de desarrollo bien
conocidos en el campo quimico-analitico, tales como la in-
troduccién de la ditizona (difeniltiocarbazona), de las com
plexonas, etc. en &pocas anteriores, relativamente préximas;
campos estos con los que la aplicacién préctica de los "ar-~
senazos" se va relacionando m&§s de dia en dia.

Para dar una idea del interé&s préctico alcanzado
hoy por los "arsenazos", bastari con indicar que hasta el
ano 1964 solamente se sintetizaban comercialmente un ntimero
escaso de los mismos (arsenazo I, arsenazo II y torona, es-
pecialmente), ascendiendo en la actualidad a varias decenas
el nGmero de los mismos fabricados industrialmente, o en
vias de inclusidén en los catdlogos comerciales de reactivos
orgénicos de aplicacifn analitica. Debido al gran nGmero de
reactivos de este tipo, o muy afines, investigados hasta el
momento (que asciende a m&s de un centenar), resulta previ-
sible que en los pr6ximos 5-10 afios crecer8 apreciablemente
el nGmero de los mismos que ser&n sintetizados a eécala in-
dustrial.

Parece interesante indicar, finalmente, que las
investigaciones-'referentes a los reactivos que aqui se con-
sideran han sido llevadas a cabo por un nimero de grupos de
investigacifn relativamente reducido, aunque de gran produc
tividad, enclavados fundamentalmente en la U.R.S.S. y algu-~
nos paises del este europeo (Instituto "Vernadsky", Mosc(;
Departamento de Quimica Analitica de las Universidades de
Kiev, Leningrado y Mosc(G; Comisifn de Energfa Nuclear, Che-
coslovaquia; Instituto "Lachena", Checoslovaquia; Universi-



dad de Brno, Checoslovaquia; Instituto Nuclear "Boris Ki-
drich", Belgrado, etc.). En todos estos centros se fomenta
con especial inter&s la blisqueda, preparacién e investiga-
cién tebrica y aplicada de nuevos reactivos orgé&nicos de
aplicacién quimico-analitica.

Por lo que a Espana se refiere, el estudio de di-
versos asbectos tebricos y aplicados, de estos reactivos,
circunscrito a un nfimero limitado de los mismos, ha sido
abordado de modo pré&cticamente exclusivo a partir de 1962
por PEREZ-BUSTAMANTE y colaboradores (9,45,58,60-62) en los
Departamentos analiticos de la Junta de Energfa Nuclear,
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas y en la Fa-
cultad de Ciencias de la Universidad Complutense de Madrid.






B. LINEAS DE INVESTIGACION ABORDADAS






Como continuacibén de diversas investigaciones rea
lizadas hasta el presente con los reactivos isfmeros estruc
turales "paladiazo" y "arsenazo III", se ha prestado una
atencibn preferente al estudio de algunas cuestiones adicio
nales, de tipo eminentemente aplicado, con el fin de inten-
tar hallar nuevas aplicaciones pré&cticas para ambos reacti-
vos, que a pesar de su isomeria estructural presentan proe
piedades quimicas generales -particularmente de tipo quimi-
co-analitico- esencialmente diferentes:

AsOsHp  HO OH AsO3H, HO OH
. | PaLADIAZO I
AR
SENAZO I {p-ARSENAZO m

Las lineas de investigacibn desarrolladas, que constituyen
de algfin modo la continuacifn de trabajos u observaciones
de las que se tenia algfin conocimiento o referencia previos,
se pueden clasificar dentro de los puntos siguientes:

a) Estudio cualitativo preliminar de diversos complejos co-
loreados.



b) Estudios complexométricos precios de algunos sistemas
complejos

Mediante la experimentacifn y observacién previa
de las caracteristicas de reaccionabilidad que presentaka
un gran nGmero de sistemas complejos incluidos bajo estos
dos amplios capitulos, se llev6é a cabo posteriormente una
seleccifn de aquellos sistemas que presentaban posibilida-
des de investigacifn y aplicabilidad préctica mis prometedo
ras, lo que se efectub ajustando la investigacibn experimen
tal a los puntos siguientes:

'¢) Estudio espectrofotométrico (fundamental) de diversos
sistemas complejos.

d) Estudio complexométrico (aplicado) de diversos sistemas
complejos.

Dentro del punto c¢), se seleccionaron 4 sistemas:

- arsenazo III-Cu(II)
- paladiazo-Cu(II)
paladiazo-Ca(II)
paladiazo-Mg(II)

Por lo que el punto d) se refiere, se estudiaron
con arplitud diversos aspectos de la aplicabilidad pré&ctica
de nuevas complexometrias, basadas en las propiedades de
los sistemas: .

- Bi(IIl)-arsenazo III-EDTA
- Ca(II),Mg(II)-paladiazo-EDTA

Anticipidndonos aquf a lo que m&s adelante se des-
cribe en detalle y a lo que se condensa en el capitulo de
conclusiones, creemos de interés adelantar que, a pesar del
gran nGmero de aspectos ya descritos en la amplia bibliogra
fla actualmente existente sobre el "arsenzo III" y "“paladia
zo", ha resultado posible descubrir nuevas reacciones y
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aplicaciones précticas de estos reactivos, algunas de ellas
muy originales y de gran interés potencial.

También parece oportuno indicar, que el trabajo
realizado ha resultado mids laborioso que espectacular, como
consecuencia directa de lo expuesto antes, ya que los aspec
tos més inmediatos § caracteristicos de la reaccionabilidad
quimica de estos reactivos han sido ya préacticamente pues-
tos de manifiesto dentro de la década 1960-70, como conse-
cuencia de la intensa y productiva labor investigadora a
que los mismos han sido sometidos. - '






C. PARTE EXPERIMENTAL






C.1. METODOS UTILIZADOS






 Aad

1. REACTIVOS

- Arsenazo III de calidad p.a., de diversas procedencias
"SCHUCHARDT" y "FLUKA",

- Paladiazo, sintetizado en el Departamento de Quimica Ana-
1litica de la Universidad Complutense de Madrid (57,58,63).

- Reactivos inorgé&nicos y org&nicos diversos de calidad, p.
a., de tistintas marcas, empleados para la preparacifén de
soluciones de control de fuerza ifnica y diversos tampo-
nes (ClO4Na,ClO4H, NaOH, Urotropina, &cido succinico, bif
talato, imidazol, etc.) y para la realizacibn de estudios
en medios no acuosos (trietanolamina, acetona, alcohol
isopropilico, butanol, dioxano, metanol, piridina, bence-
no, etc.); todos estos productos fueron de calidad r.a.
de la mayor garantfa ("Merck", "Schuchardt", Hopkins-Wi-
llians, "Fluka", "Riedel-Ha&n", etc.).

- Disolventes orgénicos diversos, de calidad p.a. de distin
x
tas marcas utilizadas como extractantes.

- Nitratos, cloruros, 6xidos y, en algunos casos, metales
de gran pureza para la preparacién de disoluciones de ca-
tiones, de diversas procedencias "Merck", "Carlo Erba®,
etc.

-~ Complexona III de calidad reactivo p.a., de la casa

"Merck".

- Resina catifnica (CG-120) de tamafio de grano comprendido
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entre 100 y 200 mallas. La resina fue empleada en forma
hidr6geno, utilizando para ello soluciones de acido clor-
hildrico en calidad de regenerante, de acuerdo con las téc
nicas usuales, empleadas para regenerar o transformar las
resinas en la forma deseada. Fue utilizada para la titula
cién de las disolﬁciones de ClO4Na.

. APARATOS

Espectrofotfmetro registrador de doble haz "Beckman®", Mod.
DK-2A.

Espectrofotbémetro registrador de doble haz "Beckman®", Mod.
DB-G.

EspectrofotSmetro manual de haz sencillc "Beckman”", Mcd.
DU.
pH~-metro "Metrohm", Mod. "Titriscope E 516", provisto de

electrodos combinados de vidrio~calomelanos, de respuesta
universal y alta resistencia "Metrohm"™ Mod. EU 120.

Agitadores magnéticos "Metrohm".

. MATERIAL Y ACCESORIOS

Placas de gotas de porcelana blanca "Stadt Berlin".
Buretas de precisifén de autollenado "Protén" de 5 y 10 ml.

Matraces aforados "Afora"™ y "Protén" de 10, 25, 50, 100,
250, 500 y 1000 ml.

Pipetas graduadas de punta fina de vidrio "Corex" de gran
precisién, de 0,1; 0,5; 1 y 2 ml. Pipetas "Brand"” y "Afo-
ra” de precisifn de 5; 10 y 25 ml.

Cubetas espectrofotométricas de vidrio de 10 mm de paso
6ptico de "Thermal Syndicate Ltd.".

Vasos de precipitado de vidrio "Pyrex" de 50; 100 y 250 ml.



- Columnas de vidrio "Pyrex" de un cuerpo, de 6 x 100 ml,
rellenas con resina CG-120 con capacidad de cambio de 2
milimoles/ml, que fueron utilizadas para la realizacibn
de ensayos de cambio ifnico.






C.II. METODOLOGIA GENERAL Y TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS






1. ENSAYOS PREVIOS A LA GOTA

Para el estudio preliminar de la reaccionabilidad
analitica de los reactivos utilizados con diversos cationes,
se ha utilizado la té&cnica de reacciones a la gota, emplean
do placa de gotas de porcelana blanca esmaltada. En tocdos
los casos se ha llevado a cabo una comparacifn visual de
una muestra blanco de reactivo y otra de disoiucién-proble—
ma, con el fin de precisar netamente si se produce o no
reaccién quimica coloreada, reduciendo asi los posibles
errores derivados de prejuicios de observacifn. En general,
solamente se ha considerado interesante las reacciones que
transcurren répidamente, a efectos pr&cticos (reacciones
instanténeas) y que dan lugar a una variacifn de color sufi
cientemente contrastada, comparativamente confla coloracién
propia del reactivo empleado.

Ccmo criterio de reaccifén positiva se ha adoptado
en cada caso la comparacifn visual de las coloraciones de
un sistema-problema, frente a un sistema~-blanco preparado
de la siguiente forma:

a) En dos oquedades contiguas de una placa de gotas se ana-
de 0,15 ml (tres gotas) de la disolucién que fija el me-
dio de reaccién.

b) Se afnade a continuacifn sobre cada oquedad 0,05 ml (una
gota) del reactivo concentrado en cuestifén, (solucifn
acuosa al 0,1%), homogeneizando sequidamente.



c) Sobre una de las oquedades se anaden entonces 0,05 ml
(una gota) de la disolucién (concentrada) del catién a
ensayar, homogeneizando seguidamente.

d) Se compara entonces el color propio de la solucibén conte
nida en la oquedad-problema, con el que corresponde a la
oquedad-blanco (en la que no se ha realizado adicién al-
guna de catibn) concluyendo, seglin se produzcan o no cam
bios de color, las caracteristicas de la reaccifén. Como
criterio de reaccionabilidad se ha considerado la produc
cién de reaccifn instant&nea, si el cambio de color o to
nalidad se produce en el mismo momento de anadir la solu
cibén del catibén y reaccién diferida, si el cambio de to-
nalidad se produce al cabo de un tiempo considerable.

2. ESTUDIOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Las técnicas espectrofotométricas se han utiliza-
do a lo largo de esta tesis de modo sistemitico .en orden al
establecimiento: a) de la relacifn estequiométrica metal/li
gando, para algunos de los sistemas complejos seleccionados
y b) cllculo de las constantes de estabilidad o inestabili-
dad aparentes, a fuerza ifnica del medio constante estable-
cita con ClO4N;. ‘

2.1. Determinacién de la estequiometria de complejda

Todos* los métodos espectrofotométricos utilizados
para la determinacifén de las estequiometrfas de complejos,
tienen en comGn la medida de las absorbancias de mezclas
complejas de distinta concentracién, obtenidas por mezcla
de disoluciones apropiadas de catién y de ligando.

El fundamento general de tales mé&todos es el si-
guiente: una mezcla de distintas concentraciones de cation-
ligando puede estar formada por las especies M, L, ML, ....
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ML,. La absorbancia medida, a una determinada longitud de
onda convenientemente seleccionada, seré&

-E- = I(EM[M] + EL[L] + Cm.[m.t] + ceee + Cm‘n[mn])
siendo:

L ]i = contracifén de equilibrio de una determinada especie.

1

camino 6ptico recorrido (longitud de la cubeta igual
alacm.

ey = coeficiente de extincién molar de una determinada

: E -1 cm2
especie (e = gy ™ moles™! cm )

absorbancia media, debida a las contribuciones de
todas las especies coloreadas presentes.

o]
|

Si en unas condiciones determinadas existen las
especies M, L y MLnQ la absorbancia gque corresponde al sis-
tema serai:

E = (eM[M] + eL[L] + eMLn[MLn]).l
si a esta expresibén le restamos la absorbancia correspon-

diente al metal y ligando total puestos, representados Cy
Yy Cy, tenemos:

E = (ey[M] + e [L] + ey [MIn] - eylom] - egfcL]) -2
B = [ezy [Mn] - ep([ci] = [8]) - ew([ou] - [MD)]-2
E.S t(eML-n er, - gy [ML]]-1

lo que indica que el incremento de absorbancias es propor-
cional a la concentracibén de complejo formado.



2.1.1. Método de las VARIACIONES CONTINUAS ISOMOLARES

Este método se conoce desde 1910, fue presentado
inicialmente por J. OSTROMISLENSKI (64), pero fue en 1928
cuando JOB (65) lo aplic6 a numerosos sistemas complejos,
de aqul que se le cbénozca por el método de JOB, quien supu-
so que era aplicable s6lo a sistemas en que se formaba un
complejo de relacifn molar 1:1. En 1941 VOSBURG y COOPER
(66) demostraron que el método es aplicable a complejos de
relacidn molar superior y a sistemas de equilibrios en que
se formen varios complejos, siempre que estos complejos ex-
hiban distintas longitudes de onda caracteristicas, sufi-
cientemente diferenciadas.

El fundamento del método es el siguiente: conside

ramos la reaccidn
aM + bLe=—= M, L, [1]

en la que el complejo M, L) es coloreado, M y L pueden ser
coloreados o no.

Para la aplicacibén del m&todo al complejo ante-
rior, se parte de dos disoluciones de M y L de la misma con
centracifn molar y se prepara una serie, mezclando X moles
de la disolucién del metal con (Cp-X) moles de la disolu-
cidn del ligando, obteniendo asi una concentracifn molar to
tal Cy +C;, = Cp constante (igual a Cp), en la que varifa Gni
camente la relacifn de M a L. Las muestras asi preparadas,
se miden a la longitud de onda S6ptima (que suele ser la de
midxima absorcifén del complejo MaLp) y se representan los va
lores de la densidad 6ptica frente a la fraccién molar del
metal.

Consideremos para un tratamiento general (67),
que las series de muestras se forman mezclando (1-X) volGme
nes de solucibén del metal de concentracién Cy = C,, con x
volGmenes de concentracién del ligando Cp = rCy, donde x va
ria de 0 a 1.



Aplicando la ley de "accifén de magaa' al sistema
[1] se obtiene:

Ky p[M® [1]1° = [ 1] [2]
Coli-x) = [M] + a[M L] [3]
rcx = [L] + b[M L, ] [4]

K = constante de estabilidad de MaLb.

Derivando las expresiones [2], [3], [4] con respecto a x,

) d[MaLp]
haciendo —ax = o y operando se deduce la siguiente ex-

presifn:

Kc(a+1>—1) p(B=1) L(1-D) L (1-8) Fipor)yma p]2*D o (pogy@th-l

[b-(b+a?Xma] [s] donde Xma seri el valor de X, que hace de
todas las mezclas la de mayor concentracién del complejo
ML]J.

Para que X puede tomar el valor Xma es condicién
necesaria y suficiente que sea independiente de Co, por tan
to en [5]

[(b+ ar)xma - b] = [b - (b + a)Xma] = o
de donde se obtiene:

b
ma=zF s ¥ u=C

Asi, al representar los valores de la absorbancias de las

mezclas frente a la fraccifn molar del metal, la Xma dar§

lugar a la aparicién de un m&ximo o un minimo de absorban-
cia segin se cumpla, respectivamente:

> agy, + beL .3 €M L

< ae,, + be
REN M L

€
MaLb



El valor de la abscisa que nos dé& el m&ximo o el
minimo, ser8 la relacién a/b.

Cuando el complejo estd muy disociado, al repre-
sentar estas funciones no se obtienen m&ximos muy acusados
sino achatados, requrriéndose entonces para hallar el valor
de a/b a la extrapolacibén de los tramos rectos de la curva
parabblica.

2.1.2. Método de la RELACION MOLAR

Fue propuesto en 1944 por YOE y JONES (68) para
complejos de tipo M,L,,. Consideremos nuevamente el sistema
[1], con las mismas suposiciones anteriores, que el comple-
jo es coloreado pudiendo ser M y L incoloros o coloreados.

En general, para la realizacifén experimental del
método, constituye una norma general medir la absorbancia
de muestras obtenidas mezclando soluciones de M (o de L)
con concentraciones variables de L o M respectivamente, man
teniendo constante, para cadé serie, la concentracifén total
del otro componente.

Al representar gr&ficamente las absorbancias medi
das vs. la relacibn molar (Cr/Cy cuando se mantiene M cons-
tante o Cy/Cy, cuando es L el que se mantiene constante), se
obtiene una recta que cambia, m&s o menos bruscamente, de

pendiente cuando la relacién

C b
6 L -

CM a

]

e |
=
ol

Si el complejo estd disociado apreciablemente,
aparece en la grifica una curvatura alrededor de la rela-
cién molar que corresponde a la estequiometria del complejo
y un tramo de la funcibn que tiende a alcanzar un valor de
absorbancia constante para relaciones molares altas. En es-
te caso, es necesario recurrir a la extrapolacién de los
dos tramos de la curva, hasta alcanzar el punto de intersec
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cifn de las dos ramas, para poder encontrar la relacifn me-
tal/ligando.

Y. MARCUS (69) realizé un estudio tebrico del mé-
todo, para lo cual considerS§ un sistema de complejacifn sen
cillo del tipo: '

M + nLee— MLn [6]
‘considerando constantes los coeficientes de actividad

LM [o]®

(7]

Si se considera constante la concentracifén del catién igual
a Cy y variamos convenientemente la concentracién del ligan
do Cj,, la variable independiente serd la relacifén molar del
ligando definida por:

Al medir la absorbancia de la mezcla y teniendo
en cuenta que debe cumplirse: M, = €M "~ neL ¥ 0 podemos es
cribir:

E = eM[M] + eL[L] +‘eMLn[MLn] (8]

un balance de materia nos daria:

Cy = M + [M_] [s]

¢, = [L] + n[Mp ] [10]

sustituyendo la [ML ] formando en [9] y [10], por los valo-
res dados por la ecuacién [7], se obtiene:
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Cy = [M] + Kl,n[M][L]n = [M](1 + Kl'n[L]n) [11]
c, = [L] + n[M] Kl,n[L]n [12]

sustituyendo en [12j el valor de [M] dado por [11]

n
n K o Cy[L]

n
1 +Kl'n[L]

[13]

c, = [L] +

expresando el valor de E por unidad de concentracién tene-
mos y = E/Cy, por tanto dividiendo [8] por Cy y haciendo
operaciones se llega a la siguiente expresifn:

n
yeexe (26 (eiul KML)[L;}’“[L] ) [14]
1l,n

Como anteriormente habiamos expuesto, el método
de la "relacibn molar" consiste en representar los valores
de E vs. X, trazar las asintotas de la curva obtenida, en-
contrando el valor de X por el punto de corte de estas.

La pendiente de la curva en cada punto puede ha-
llarse por diferenciacibn de y con respecto a X. En este ca
so X debe obtenerse en funcibén de [L]; ya que el catién C,
se mantiene constante. De las ecuaciones [13] y [11] se ob-

tiene:

[r]

T+ Kyl

»
]

[15]

n
1+ Kl,n[L]
y la pendiente seri&:

dy e, + (e

2oL ML M
dx (1 + Klln[L]n)z + n2 K) n CM[L]“"lj

n-1
- ey~ nep) n Ky Cy L]




Cuando X toma valores altos, la curva se hace
asintética y, por tanto:

Lim y = (e - Deg) + e X [16]

X ——> o

y la pendiente de esta asintota es tL'
Esta asintota puede cortar a la asintota de la

curva obtenida para bajos valores de X en el punto xcorte =
= n. Siendo necesario considerar diferentes valores de n

por separado, para ver cual de estos valores es vdlido.

Para n = 1, es posible resolver la ecuacién |15| obteniendo

[L] en funcibn de los valores de X

1

[L] = —4- (CM(l-X) +

1 )2 Cy X 2 1
+

K 2

K1 1,1

Y la curva y = f(x) puede calcularse:

ey + (eML - €p) K1,1[L].
1+K L]

y = EL X +

También podria calcularse para n = 1, la asintota
de la curva para valores bajos de X

limy = ¢, + [;L + (e = €y) Ky 1 cM] X [17]
X —> 0

Las ecuaciones [16] y [17] demuestran que se ob-
tiene distintas pendientes en la curva, segfin que la rela-
cién molar tome valores altos o bajos, y por tanto el punto
de corte se obtendra: |



1
Xcorte ™ ( 1+ K c )
1,1 ™™

Asi pues el punto de interseccifn X = 1, estd des
plazado positivamente, siendo este desplazamiento solamente
despreciable si se cumple:

1

OO =
CMm

K

La posibilidad a su vez de conocer bien el punto
de corte asintético, depende de lo diferente que sean las
pendientes. En el caso particular que se sumpla eMr, N €M +
+9L) la curva se transforma en una linea Yoo €y + ch y no
es observable un cambio brusco.

2.1.3. M&todo de la RELACION DE PENDIENTES

Este método fue dado a conocer por E. HARVEY y L.
MANNING (70) en 1950 para complejos de tipo M,L;. Suponga-
mos nuevamente el equilibrio [1].

Este método mide las absorbancias de una serie de
muestras preparadas con una concentracién de catién Cyq fijo
y de ligando Cy variable, estando M en concentracifén sufi-
ciente para complejar todo el ligando L y en un exceso con-
veniente para alcanzar el equilibrio. Por otra parte, se mi
de la absorbancia de otra serie de muestras, preparadas con
concentracién de catifn Cy variable, siendo ahora fija la
concentracién del reactivo Cr,r que debe estar en cantidad
suficiente para complejar todo el catién metflico M y en un
exceso tal que se alcance el equilibrio.

Las absorbancias medidas de las series asi prepa-
radas, se representan frente a C; o .Cy (variable) y de las
pendientes de las rectas obtenidas se deduce a y b, ya que
la concentracién de la especie formada en cada caso, ser§
proporcional a la concentracifén del otro segfin:



[@aLb] = 1? (cuando M varia)
. e,

PM L ] - = (cuando L varfa)
a b b

Al ser E = e[MLp]l y [M,L;] = E/¢, sustituyen-
do estos valores en las expresiones anteriores tenemos:

E C C

€ a b

por tanto para cada serie de experiencias E es funcién de
las concentraciones totales CM Yy CL y las pendientes de las
rectas obtenidas serén:

P

-y

ol

1
= e Y P. =
1 a 2

El método de la relacifn de pendientes presenta
la ventaja sobre los anteriores de que aun en el caso de
que el complejo esté muy disociado, como las medidas de la
absorbancia siempre se realizan en exceso de catién o reac-
tivo, se suprime pr&cticamente la disociacién del complejo.
Sin embargo, el método presenta el inconveniente de estar
limitado a la formacién de un solo complejo; si se forma
m8&s de una especie compleja entre M y L, las disoluciones
que contienen exceso de M estarin concentradas en el comple
jo mds alto del sistema, por lo que, en las dos series de
disoluciones no se miden las mismas especies absorbantes.

2.1.4. Método de las RECTAS

En 1960 ASMUS (71) propone el método de la linea
recta para complejos de tipo MaLb.



Supongamos un sistema complejo sencillo tal como
[6]. .
La aplicacién del m&todo consiste en preparar una
serie de disoluciones en las cuales se afiade un volumen (V)
de reactivo, manteniendo fija la concentracién del catién
Cu Y llevar todas l;s disoluciones a un mismo volumen final,
utilizando para ello matraces aforados de volumen apropiado.

La constante de inestabilidad del complejo forma-

do vendr&  dada por la expresién

b (1]
Kl,n T v
(%]

Después de realizar algunas transformaciones sen-
cillas, el autor llega a la siguiente expresién:

AB 1
K

Rl

m

5| -

e

A y B - Son constantes para una determinada serie de experi

mentos.

= Volumen de reactivo afnadido en cada muestra o expe-

rimento.
m - M6dulo de la absorbancia (valor reciproco de E).

Ky - Constahte de inestabilidad e Indice de coordinacién
del complejo, respectivamente.

Aplicando la ley de BEER y continuando el desarro
llo, ASMUS obtiene las siguientes expresiones.

€ E K 1 xvg
14— — V.1 +
n
B Vp LV



V = Volumen constante a que se lleva el aforado final de
la serie.

VM - Volumen de solucién de catién anadido.

eMLn - Coeficiente de extincién molar de la serie compleja
que se forma‘’en el sistema.

Como resulta facil de interpretar en la ecuacifn
anterior, la representacifn grd&fica de 1/V2 vS. mg dar8 una
funcibén gré&fica para cada valor que se le de a n.

Sin embargo, no existiri mis que un valor de n
que satisfaga a la expresifn de tal modo que sea una recta.
Dicha funcibn recta, suministrarf precisamente el valor co-
rrecto para el coeficiente estequiométrico n que correspon-
de al complejo MLn' objeto de investigacifn. Evidentemente,
la aplicacidén de este método presupone igualmente la forma-
cién de un solo complejo.

2.2, Cdlculo de la constante del complejo

En las grédficas de variaciones continuas isomola-
res podemos calcular el grado de disociacién del complejo a
y @ partir del mismo la constante de inestabilidad aparente
del sistema. Considerando una vez m&s el equilibrio [1].

El valor de a se obtiene en la curva correspon-
diente por la relacién

E, - Es el valor de la absorbancia mixima obtenida en el
punto de interseccifn de las dos ramas de la funcién
extrapolada, la cual corresponderfa teSricamente a\la
que se obtendria para un complejo de grado de disocia-
cifén nulo.

E; - Es la absorbancia experimental obtenida en el punto co

rrespondiente a la relacidén estequiométrica.



Una vez obtenido el grado de disociacién podemos
expresar la constante del complejo en funcién del mismo,
que vendri dada por la expresibn:

) [@aac] [bac]

a,b c[1-a]

*K

¢ - Concentracidén total del complejo formado suponiendo que
no existe disociacién apreciable del mismo.

Si a=b=1 la expresidn de K adopta la conocida formulacién:

Empleando varias grdficas de variaciones continuas isomola-
res obtenidas manteniendo constantes diversos valores CT
podemos hallar diversos valores de la constante de inestabi
lidad aparente del complejo.

Consideremos adhora el equilibrio mds sencillo de
complejacibn.

M+ L= M [17]
Su constante de inestabilidad vendr& dada

[Mr] [(ML] x

Ky,1 = = - . - -
M [L] (¢ - D (¢, - M)  (a=x) (b=x)

X - Concentracién libre de complejo formado.
a - Concentracifn de catién empleada.
b - Concentracién de ligando empleada.

Si consideramos las funciones experimentales obte
nidas midiendo la absorbancia de dos series de disoluciones
isomolares de distinta concentracién total Cp, cada parale-
la al eje de abcisas nos suministrard un valor de la absor-
bancia E (ordenada) que corresponde a una misma concentra-



cibén de complejo libre [Mﬁ] = x. Como evidentemente la cons
tante de equilibrio correspondiente al complejo ML es la
misma en ambos sistemas, para cada valor de absorbancias E
podemos aplicar K a los dos sistemas teniendo

X X
K = (18) H K = 19
Ll (a %) (b -x) ey
X . X . X = ab - a; b,
(al—x)(bl-x) (a=x) (b-x) (b+a) -~ (b1+a1)
siendo:

a; ya- Concentraciones de catién empleadas para las dos

series,

b1 y b - Concentraciones del ligando empleadas para las dos

series.

Sustituyendo x en la expresién [18] 6 [19] podemos obtener
- el valor de Kl,l' Este método ha sido propuesto por MUKHER-
JI, BANERJI y DEY (72,73).

La constante de inestabilidad aparente del comple
jo, puede ser tambi&n calculada aprovechando la curvatura
de las grificas de la relacibén molar (70). Supongamos nue-
vamente que el complejo se forma segfin la reac¢ifn [1].

Si el complejo no estuviese disociado, obtendria-
mos dos lfineas rectas que se cortarian en el punto corres-
pondiente a la relacibn estequiométrica del complejo, pero
sl el complejo tiene un grado de disociacién apreciable,
aparece una curvatura como ya indicamos anteribrmente y las
medidas de absorbancia en esta zona (donde la formacifn del
complejo seri incompleta) pueden utilizarse para calcular
la constante de inestabilidad o estabilidad aparente del
sistema formado. Si Cy y C; son las concentraciones del com
ponente cuya concentracifn permanece constante y todo se
transformard en especie compleja ML), la concentracifn del
mismo serfa igual a Cy o Cp Yy Ep seria la absorbancia co-
rrespondiente a la especia compleja formada. E_, représenta
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también la absorbancia de un complejo de moderado grado de
disociacibfn, cuando se mide en presencia de gran exceso de
catién o reactivo.

- En cualquier punto donde la formacifn del comple-
jo sea iﬂcompleta se tendri:

[M aLb] E—S = ¢ a

respectivamente segln sea Cy o Cy el que se mantenga cons-

tante.

ES - La absorbancia medida en una disoluci®én de concentra-

cibén Cy o Cp,.

81 Cy vy C;, son las concentraciones totales utili-
zadas, podemos hallar la concentracién de catién y ligando
en equilibrio. Sustituyendo estos valores y la concentra-
cibén de complejo formado en la expresifn de la constante co
rrespondiente al equilibrio considerado, se obtiene el va-
lor de la constante aparente del complejo.

Aplicando el "método de las absorciones proporcio
nales" propuesto por B. BUDESINSKY, (74) tambié&n podemos
calcular el valor de la constante aparente del equilibrio,
asi como clasificar el tipo de complejo 1:1 6 2:2.

Supongamos la reaccidén general de complejacién:
[1], la constante de formacién aparente del complejo vendr&
dada por '

_ M)
AR

si [ML] es la concentracién de complejo formado y M y L las
existentes de catidén y ligando en equilibrio, partiendo de
una concentracién inicial CM )4 CL podemos escribir:

K, p = [ML](Cy - afm])™® -°

a, (c;, - b[ML])



Segin que el complejo sea 1l:1 en cuyo caso se cumple a=b=l,
1:2 donde a=1 y b=2, los valores de la constante vienen ex-
presados por

Ky 1 = ] (cy - ML]) 2 [20]
R, o = ] (cy - M) "3 174 [21]
Ky 5 = L] (c, - M]) ~* [22]

utilizando las ecuaciones [20], [21] y [22] y dando a Cy
los valores propuestos por el autor operando con concentra-
ciones 1 xlo_sM Yy 2;:10-5M de catibén y ligando, es posi-
ble representar los valores de K obtenidos para ambas con-
centraciones.

Por otra parte, si las medidas espectrofotométri-
cas se realizan vs. un blanco que contenga la misma concen-
tracién total del reactivo complejante, la medida de la ab-
sorbancia viene dada por

E = (Ey, - bey) [ML]-1

donde ¢ representan respectivamente el coeficiente

Y €
de extigziGn golar de la especie compleja formada y del
reactivo y 1 es el espesor de la cubeta empleada.

Ahora bien si preparamos dos series a distintas
concentraciones la constante de proporcionalidad (eum-beL)
se elimina, al dividir la absorbancia de una y otra tenien-

do entonces una ecuacién

de donde la relacidn entre Ez/El Yy la constante aparente de
formacifén puede ser calculadas de la dependencia gr&fica en



tre dicha constante y C5/Cj;.

Los valores de las relaciones Ez/El asi obtenidos,
han sido tabulados por BUDESINSKY con los correspondientes
valores de las constantes aparentes de formacifn para com-
plejos de tipo ML, gsz Y MI.2 para determinados valores de
CT Yy relaciones CL:CM.

En la pré&ctica, el valor de la relacibn de las ab
sorbancias E,/E; se determina a distintos pH, uno a pH épti
mo y otros prbximos a la zona 6ptima de formacién del com-

My 2x 107°M

plejo, para las concentraciones citadas 1x10
(para los cuales el autor propone la tabla).
El mé&todo también sirve para clasificar los com—-
plejos 1:1 6 2:2 cuando se trata de complejos muy débiles.
Si se trabaja en condiciones de exceso de catifn se elimi-
nan reacciones secundarias. Teniendo entonces que para a=b,

o] (cp, - b)) ™"

K
a,a (CM - a[ML])_a‘

Si Cy > CL' mediante cdlculos sencillos y ponien-
do la constante en funcién de los coeficientes de extincién
molar del complejo y reactivo BUDESINSKY obtiene:

: a _ - -b
Ka,a CM k En(CL b k En)
donde
1
k =
(eML - beL)l

dando a n los valores 1, 2 y 3 y haciendo operaciones se
llega a la expresibn:

_ 1/b _ 1/b
c (2) = (E,/E))/° C (1) E,/E; - (E,/E;)

- 1/b -
c,(3) - (Ey3/E))1P c (1) Ey/E, - (Ry/R) /D




Si b= 1 se tiene:

C, (2) C, (3)
L Y Ey/E, = L
c; (1) c, (1)

Ez/E1 =

Sin embargo si b > 1:

, Cp(2) cp,(3)

EZ/EI <

>
Y E3/E) 2
cy (1) ¢, (1)

Estas cuatro (ltimas expresiones muestran la utilidad del
método. La proporcibn existente entre EZ/El y E3/E; pueden
ser determinadas a distintos valores de pH. En complejos de
tipo 1:1, las proporciones son constantes, mientras que en
complejos de tipo 2:2 las proporciones son generalmente va-
riables. E1 método es aplicable solamente cuando se forma
una sola especia compleja entre M y L.

Ahora bien, si mediante el empleo de otros méto-
dos se sabe que el complejo es de tipo ML, es posible em-
plear el m&todo para la determinacién de la constante de
formacién del mismo puesto que se cumplen

CL(Z)

1 S

o] lNl‘l

asi conociendo el valor de E2 Y El' correspondiente a las
absorbancias de dos muestras del complejo en las que la con
centracién de ligando empleadas son respectivamente 2x 10 M
Yy 1::10'5M, puede hallarse el valor de la constante aparen
te de formacibén mediante el empleo de la misma tabla pro-
puesta por el autor.

3. ESTUDIOS COMPLEXOMETRICOS

Las reacciones de complejacién de los cat}ones me
t8&licos con el EDTA, son sistemas generalmente sencillos en
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los que los componentes reaccionan mol a mol en muchos ca-
sos, por tanto, podria representarse'por un equilibrio tal

como:

M+ LT ML

y la constante de formacién aparente vendr& ﬁada por la ex-

presidn:

DﬂJ Cy~ Dﬂ

T T M

[23]

Cm
M - [24]

que se cumplir& para cualquier condicién, siempre que la
temperatura y fuerza ifnica de la disolucifn se mantengan

constantes.
Ahora bien en la pré&ctica, la mayorfa de las ve-

' ces es necesario introducir otros reactivos en soluciébn,
tanto para conseguir fijar un pH adecuado por medio de un
tampén, como para evitar la precipitacién de los metales a
valorar.

Estos reactivos introducidos, pueden actuar tam-
bién como acomplejantes y dado que su concentracifn es gene
ralmente elevada, la constante de estabilidad expresada en
[23] no tiene significado real.

Si A es el complejante introducido, la concentra-
cién total del metal seré&:

Cy=[M + [M] + [Ma] + [MA] + ..... + [MA ]

Yy por tanto en vez de hablar de constantes aparentes, (v&li
das para una fuerza ifnica constante), resulté mids préctico
definir unas constantes condicionales v&lidas para un deter
minado medio.



Estas constantes las define SCHWARZENBACH (75)

por la expresidn:

K!x 0 K = ——ngl——
R

Siendo: [ﬂ]' concentracifn total del metal no ligado en la

complexona.

-[L]' concentraci6n total de complexona no ligada al
metal M.

asi:
Cy = D" + [Mi]
c, = [L]' + [Mz]
Por otro lado se tiene,
L' = (] + D] + (5] + .ee.. + [aag] =

= [M](1 + sll\[A] + B%[A]z + oeene. + BQ[A]")

M = pja+ ) sAah [25]

i=1

en la que B? es la constante de estabilidad global de las
especies [MA],.

Si existieran otros complejantes, tal como B, ha-
bria que adicionar términos en funcién 3?[3]1.

Haciendo .

N
A i
1 + B8, |A = g
121 1 (7] M

y sustituyendo en [25] se obtiene:

] = ay[M] [26]



A

Del mismo modo, el ligando puede formar comple-
jos con otro metal N, o en el caso general de las complexo-
nas que forme especies LHi con el protfn, asi tendrifamos:

L] =[] + [w8] + [xH;] + ..... + [a ] + [NL] =

= [L]1 + af(n] + sg[ajz F oeeeee + Bg(n]P + K [Ny [27]

siendo:
B? - La constante de formacifn global de las especies,LHi.

KNL - Constante de estabilidad estequiométrica del complejo
NL.

Procediendo como en el caso anterior

P
H i
1+ ] 8;[H]"=a
i=1 i H
y sustituyendo en [27]

(L]’ = ap[L] + Ky [N]

que en el caso de no existir el acomplejante N queda reducil

da a:
[L] "= G [L] [28]

Podemos ahora relacionar la constante de estabili
dad verdadera con las condicionales sustituyendo en KQL'

los valores de [L]' y [M]', dados respectivamente por [28]
y [26]

: [M] 1 ] Ry

MU DI ey MO0 ey

Los valores de Gy Y ap, coeficientes de reaccio=
nes secundarias o colaterales, dependen de los complejantes



utilizados y de las condiciones experimentales del medio
(sobre todo del valor de pH del medio y de la concentracién
de A), para los reactivos habituales utilizados en complexo
metria.

Dado que @, son nfimeros positivos y pocas ve-

’
ces de magnitud elevadg, las constantes condicionales son
menores que las constantes estequiométricas (aparentes).

Supongamos ahora.la formacién de complejos proto-
nados e hidroxicomplejos de tipo MHL o ML(OH), la correc-
cidén de estas especies puede ser también tomada en conside-

racibén, introduciendo una concentracifn de

]’ = o] + DpoH] oy (]’ = [Mo] + [Mn(om)]

ur, €0 vez de [ML]
Estd claro que en ambos casos podemos también cal

que figure en la constante K

cular los factores ayrs Para relacionar las constantes con-
dicionales con las constantes estequiométricas.
Asi en el caso de complejos protonados ser§:

oy = (]’ _ D] v Domnl 1+ Ko [H]...

] [

siendo
KH = -—E-DE{-I;]__-
MHE ][]
En el caso de formacifn de complejoé hidroxilados:
- H
og [m]' [M] + [MroH] o Ky,
Oy, = = =1 + KMLOH(OH) ]l = e
(Me] (L] (1]
siendo:

(L [H] [MLOH]
M [Mr]



Conociendo los valores de Gye Op Y O podemos
calcular las constantes de estabilidad condicionales, que
permiten ver si determinados procesos guelatométricos son
posibles, en ias condiciones de trabajo experimentales se-
leccionadas.

Asi, como Ejemplo, en la Fig. 1 podriamos ohser-
var la variacién de la constante condicional de los comple-
jos de Ca(II) con diversas complexonas en funcién del pH
del medio (76). .

Para el c8lculo de los coeficientes ay, correspon
dientes a las reacciones colaterales, secundarias o parfsi-~
tas, que ha& que considerar en cada sistema particular,
RINGBOM y STILL (77) han propuesto recientemente un método
r&pido y sencillo, haciendo uso de valores tabulados.
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C.III. ESTUDIO CUALITATIVO Y SEMICUANTITATIVO PRELIMINAR
DE DIVERSOS COMPLEJOS EN SOLUCION ACUOSA
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1. ENSAYOS CUALITATIVOS DE REACCIONABILIDAD EN PLACA DE GOTAS

Para ver la reaccionabilidad de diversos cationes
frente al paladiazo o arsenazo III, se realiz6 un estudio
previo cualitativo de los mismos empleando la té&cnica de
placa de gotas. Se probaron en todos los casos medios dife-
rentes cubriendo un intervalo de pH desde 1 hasta 9, esta-
blecido por los sistemas &cido tricloroacé&tico-tricloroace-
tato s6dico (pH 1,0 + 0,5), dcido monocloroacé&tico-monoclo-
roacetato s6dico (pH 3,0 + 1), &cido acético-acetato sbdico
(pH 5 + 1), Biftalato-Ftalato (pH 4 + 1), imidazol-ClO4H
(PH 7 + 1), Urotropina-ClO4H (pH 8 + 1) y aménico-amoniaco
(PH 10+ 1). '

En esta fase inicial del estudio}se han observado
en general, alguno o varios de los siguientes fenfmenos en
el momento de afiadir la disolucibén del catién:

a) Ninguna variacién (instant&nea o diferida) con respecto
a las caracteristicas del blanco de referencia.

b) Produccién instant&nea de algin precipitado de color di-
- ferente al propio del reactivo, o bien, coloreado de la
misma tonalidad, dejando entonces una solucifén sobrena-
dante generalmente transparente.

¢) Produccién (instantdnea o diferida) de algdn cambio de
color md&s o menos contrastado, con respecto a el color
propio de la muestra-blanco de referencia.



- 58 -~

En el‘primer caso no se ha continuado con la in-
vestigacién del sistema en cuestifn, concluyendo simplemen=
te que el sistema exhibe caracteristicas negativas de reac-
cionabilidad quimica en las condiciones experimentales con-
sideradas.

El segundo caso se ha producido con mucha frecuen
cia para cationes moderadamente &cidos (divalentes no alca-
linotérreos), o muy &cidos (trivalentes), que ocasionan a
distintos pH precipitados de hidré6xido o sales bisicas de
los cationes, especialmente en condiciones de soluciones
concentradas de catibn. La coprecipitacién del reactivo or-
g&nico dejando una solucién sobrenadante clara, indica la
formacién de una sal poco soluble entre el reactivo y el ca
tién, o bien, la posible formacién de una laca coloreada,
como consecuencia de la precipitacién correspondiente del
hidr6xido o sal bdsica del catifn, sobre la que tiene lugar
la ulterior adsorci6n de las moléculas del reactivo orgéni-
co (de grandes dimensiones moleculares).

El caso considerado en (ltimo té&rmino, es desde
luego, el mds interesante, especialmente cuando la varia-
cibén de color es contrastada con respecto a la muestra-blan
co, teniendo lugar la reaccién, adem&s, de un modo instants
neo. '

1.1. Ststemas con paladiazo

El estudio cualitativo de la reaccionabilidad de
los distintos cationes con paladiazo, se realiz6 en gran ex
ceso de catién, utilizando soluciones de paladiazo;de Img/
/ml, y los cationes en concentracién 10~2M o soluciones de
los mismos de 5 a 10 mg/ml. Los resultados experimentales
obtenidos se incluyen en la tabla I..



1.2. Sistemas con arsenazo III

Al igual que en el caso del paladiazo, se realizé
un estudio previo cualitativo, de la reaccionabilidad de
diversos cationes con el arsenazo III, estudio que se llevé
a.cabo en gran exceso de catién. Las soluciones de arsenazo
III empleadas fueron de 1 mg/ml y los cationes al igual que
en el caso anterior en concentraciones 10”2M o en solucio-
nes de 5 y 10 mg/ml. Los resultados obtenidos se incluyen
en la tabla II.

1.3. Cobalto con paladiazo y arsenaso III

Especial interé&s merece la descriptiva del estu-
dio previo cualitativo para ver la reaccionabilidad de las
sales de Co(II) y Co(III) frente a los reactivos isbmeros
estructurales paladiazo y arsenazo III. Dado que no existen
antecedentes bibliogr&ficos de complejos de estos reactivos
con iones Co(II,III) pareci una cuestibn interesante reali
zar —-al igual que en casos anteriores- un exhaustivo estu-
dio de estos iones, frente a los dos reactives ya indicados,
ensayando numerosos medios, cubriendo una gran mana de pH,
con el fin de intentar encontrar algfin nuevo complejo de
Co(II).

- Para ver el comportamiento del Co(YII}, se realiz§
también un estudio previo cualitativo siguiendd la técnica
de placa de gotas.

El modo de operar en este caso fue el siguiente:
inicialmente se bOxida el Co(II) a Co(III) y a continuacifn
se trata de complejarlo, variando el medio y el pH.

Las soluciones de Co(III), se han obtenido de la
siguiente forma: a partir de sales de Co(II) en concentra-
cién 1072M, se formaron los complejos [Co(Co3)3]73,
[Co(NH3)6]+3 [Co(cNg)]™3. En el primer caso se afiadfa so-
bre el catién Co(II) en medio CO,HNa saturado agua oxigena-
da gota a gota hasta la aparicién de un color verde esmeral



. TABLA I

Reaccionabilidad quimica (cualitativa) de diversos iones con el paladiazo (en condiciones de gran exceso de catifn)

Intervalo de reaccién

(4 pH)
I6n color . OBSERVACIONES
positiva Sptima :
Li(I1) ——— — —ww
Ag (1) —— —— —— _ ) . .
Be(1I) (6,8-8,0) 6,8 ° azul oscuro Reaccifn no muy contrastada,para pH superiores a 8 reaccifn de hidr6lisis (a,b).
Mg (II) (8-9) 9,0 azul cobalto Reaccifn muy contrastada (a,b).
Ca(Il) (5~-9) 9,0 azul intenso Reaccibn no contrastada para el intervalo de pH comprendido entre 5 Yy 8, necesi
- téndose gran exceso de catién para observar el cambio de color.
‘ A PH = 9 reaccifn muy contrastada (a,b).
Sr(I1I) (5-9) 9,0 asul oscuro Reaccibn no contrastada para el intervalo de pH comprendido entre 5 y 8, necesi
té&ndose gran exceso de catién para observar el cambio de color.
) A pH superiores a 8 simplemente contrastada (a,b).
Ba(II) (8-9) {8-9) azul oscuro No muy contrastada (b).
Pb(II) (5-8) 5,0 azul Reacc1i6n no muy contrastada a pH 5; para pH superiores a 5 reaccifn de hidréli-
sis (a,b)
N1(II) (5-8) ‘7,0 azul oscuro a Ph menores de 7 reaccidn poco contrastada, A PH7 reaccién muy contratada {(a).
Cu(I1I) (3,5-6,5) 5,0 azul intenso Reaccibn poco contrastada a pH menores de 4,5; muy contrastada a pH (5~6) y a
partir de pH 6 reaccién contrastada seguida la hidr6lisis (a,c).
Mn(II) ——— —— ———
Sc(111) (1-8) 5,0 azul oscuro Reaccifn muy contrastada. A pH superiores a 5 la reaccién va seguida de hidr6li-
) sis. Hidr8lisis lenta para un intervalo de pH comprendido entre 5 y 6,8, e hxdté
lisis instantinea a partir de pH de 6,8 (c).
Y (I11) (1-8) 5,0 azul oscuro A pH = 1 reacci6n no muy contrastada; muy contrastada entre 2,8 y 5, cambiando el
. verde color desde azul oscuro hasta verde para un pH= 5, siendo la reaccifén mé&s con-
trastada; a partir de pH de 6 se hidroliza posteriormente (c).
La(I1I) (5-8) 5,0 azul turquesa Reaccifn muy contrastada. A pH superiores a 5 sufre posteriormente hidrélisis(c)
Ce(III) (2,8-8,0) (2,8-4,3) azul oscuro Reacci6n contrastada; a pH= 5 reaccién muy poco contrastada y superiores a S su~
fre posterjior reaccién de hidr6lisis (c,e).
Pr(ll) (1-8) (2,8-5,0) azul cobalto Reaccifn a pH= 1 no muy contrastada. Reaccifn muy contrastada en el intervalo de
verde PH de 2,8 a 5, cambiando el color desde azul cobalto a verde. Para pH superiores
a 5 sufre posteriormente reaccién de hidrélisis (c,e,f).
Nd (II1I) (1-8) (1-5) azul cobalto Reaccién muy contrastada desde pH= 1 hasta pH =5, Cambiando el color como se in-

azul verdoso
azul turquesa
azul turq.verde

dica para pH crecientes. a pH superiores a 5 sufre posterior reaccién de hidrdll
sis (c,e,f}.




TABLA I (Continuacién)

Intervalo de reaccifn

(A pH) g
16n color ‘OBSERVACIONES
positiva 6ptima
Sm{III) (1-8) (1-5) azul oscuro -~ Reaccifn muy contrastada de pH (1 a 5), cambiando el color en este intervalo
: : verde desde azul oscuro a verde, a pH superiores a 5 sufre posterior reaccifn de hi-
e drblisis (c,e,f).
Eu(11ir) (1-5) (1-5) ‘azul oscuro '~ Reacciones no muy contrastadas. A pH superiores a 5 sufre posteriormente hidr6
lisis (c,e,f). ' -
GA(III) (1-5) 5,0 azul oscuro - No muy contrastada (c). '
Tb(III) (1-8) 5,0 verde turquesa - Reaccibn contrastada de pH (1 a 4,3)de color azul oscuro. Reaccifn muy contras-
_ tada a pH =4 para pH superiores a S sufre posterior reaccifn de hidr6lisis (c).
Dy(ZI1) (5-8) 5,0 agul turquesa .~ Reaccifn muy contrastada, para pH superiores a 5 sufre posterior reaccifn de
hidrélisis (c).
Ho(IlX) (5-8) 5,0 asul turquesa -~ Reaccifén muy contrastada, para pH superiores a 5 sufre posterior reaccifn de
. hidrélisis (c).
Er(I1i) (1-8) {1-5) agul oscuro = Reaccifn muy contrastada pars todo el intervalo de pH comprendido entre 1 y S,
' azul turquesa cambiando el color desde azul oscuro hasta azul turquesa, para pH superiores a
= .5 sufre posterior reaccién de hidrélisis (c,d,e).
Tm(III) (5-8) 5,0 verde turquesa - Reaccifn muy contrastada, para pH superiores a 5 sufre posterior reaccién de
hidré8lisis (c).
Yb(1ir) (2,8-8,0) (2,8-5,0) azul oscuro ~ Reaccifn muy contrastada desde pH 2,8 hasta 5, cambiando el color desde azul
: verde oscuro a verde. A partir de pH 5 sufre posterior reaccién de hidr8lisis (c,e).
Ga(xxr) (6,8-8,90) — asul = Reaccifn contrastada de color azul seguida de reaccién de hidrélisis.
In{IIX) (2,8-8,0) —— azul - Reaccifn contrastada, seguida inmediatamente de hidrSlisis.
re({111) ——- - ——— - No reacciona, o da precipitado de hidr6lisis sin reaccifn previa.
Th{IV) (1-8) 1,0 " azul intenso - Reaccifn muy contrastada, para pH superioresial reaccidén posterior de hidrolisis
Mo (VI) (4-3) (4-3) azul - Reaccifn muy poco contrastada (f).
&) Medio Urotropina~-ClO4H. qa) ﬁedio tricloroacético-tricloroacetato.
b) AmOnico-amoniaco. e) Medio monocloroacético-monocloroacetato.
¢} Medio Biftalato-Ptalato. £f) Medio acético-acetato.
NOTA: Todas las reacciones aqui uspecificadas tranlcut:en instant&neamente.

-t



TABLA II

Reaccionabilidad quimica (éualitativa) de diversos lones con el arsenazo III

(en condiciones de gran exceso de catifn]

Intervalo de reaccién

(A pH)
I6n Positivo Optimo color OBSERVACIONES
Mn(II) (6-7) 7 azul violdiceo -~ Reaccidn poco contrastada (al.
Ni(II) (6,3-7,0) 7 azul turquesa « Reaccifn muy contrastada. Para pH su
: periores a 8 experimenta posterior

hidr8lisis (aj.

Cu(II) (4,0-6,5) 5,8 azul intenso « Reaccifén muy contrastada. Para pH de
6,5 o superiores aparecen reacciones |
posteriores de hidr6lisis (a,b).

Zn(II) (6,5-7,5) 6,5 azul violeta - Reaccifbn contrastada (a,c).

cda(1iI) (6-8) 6,3 azul rosiceo - Reaccifén contrastada (a,c).

B1i(III) (1-3) (1-2) azul intenso - Reaccibn muy contrastada (d4,e€).

(a) Medio urotropina. ClO,4H.

{b) Medio Biftalato-=Ftalato.

(c) Medio am6nico-amoniaco.

(d) Medio tricloroacé&tico-tricloroacetato.

(e) Medio monocloroacé&tico-monocloroacetato.

NOTA: Todas las reacciones anteriormente expuestas

se producen instantineamente.
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da, lo que indicaba la formacibn del sistema [Co(co3)3]'3
mientras que, a partir de los complejos aminados y cianura-
dos de Co(II), la oxidacidn a complejos cobdlticos se consi
gue simplemente con el paso de una corriente de aire, a tra
vés de las disoluciones complejas, a temperatura ambiente
para el complejo amlnado y calentando a bafio~marfa para el
cianurado. También se prepar6 una solucién de Co(IIX) a par
tir de cobaltinitrito potdsico en medio ac&tico-acetato s&-
dico de pH igual a 5. Los intentos realizados para la prepa
racibn de Co(III) por ebullicién prolongada de soluciones
acuosas de Co(II) con ClO4H 70% a ebullicién, no dieron re-
sultado. '

Los medios ensayados en ambos casos [Co(II,III)]
fueron: ClO4H (a distintas diluciones), &cido tricloroacé&ti
co-tricloroacetato s6dico, &cido monocloroac&tico-monocloro
acetato sb6dico, &cido acético-acetato s6dico, Biftalato-Fta
lato, Urotropina-ClO4H y amSnico-amoniaco, cubriendo una am
plia zona de pH desde menores de 0 a 9,6.

los estudios se realizaron en gran exceso de com-
plejo de Co(III) y de catifn Co(II), segfin cada caso, utili
zando concentraciones de Co(II) del orden de 10~2M, bien pa
ra ver la reactividad de este i6n, asi como solucién de par
tida para la preparacifn de los complejos de Co(IIXI) y de
reactivo soluciones de 1 mg/ml. '

, Los resultados obtenidos se encuentran incluidos
en las tablas III y IV,

No deja de resultar sorprendente la pricticamente
total inercia que muestra el Co(III) para reaccionar con
reactivos del tipo arsenazo, como los aquf utilizados, ase-
mej&ndose a este respecto a los cationes Fe(III), Mn(II),
probablemente tambié&n (III), Cr(III), etc. Resplta curioso
que el arsenazo III reacciona de modo muy caracteristico
con los cationes de elementos de transicién de granzcarga
que adquieren estructura electrfnica de gas nobles (Sc(III),
Y(III), La(Ixr), lant&nidos(IIx), Th(Iiv), U(IY,VI), Pu(III,
Iv,v,vIi), 2r(1Iv), HEf(IV), Nb(V), Ta(V) etc, asf como con :
los iones de algunos elementos de transici6n‘qpe poseen mu-



TABLA III

Reaccionabilidad del Co(IX) y Co(IIX) con el paladiazo (en gran exceso de catidn)

Intervalo de reaccibn

I6n complejo positivéA Eﬂlbptimo color OBSERVACIONES
Co(III) CO(NH3)13 —— - —— - A PH 7,5 y en medio Urotropina-ClO4H se observa un ligero cambio de co
lor debido al medio amoniacal y no al Co(III). Reaccidn negativa (b).
Co(III)  Co(cm) -me - — - Reaccibn negativa (b).
Co(IIll) Co(NOz)'G3 —— — —— - Ligero cambio de color en C104H(1:1), debido al medio y no al Co(III).
Co(11I) Co(CO3)?f -——— - —— ~ Reacci®n negativa (b). .
Co(1I) -_—— (7,5-9,65) (7,5~8,0) azul intenso =~ Reaccifn iInstantfnea y contrastada (a).

(a) Medio Urotropina-ClO4H.
(b) En todos los medios.

¥9

TABLA IV

Reaccionabilidad del Co(II) y Co(III) con el arsenazo 1II (en gran exceso de catifn)

Intervalo de reaccibn

(& pH)
I6n complejo BosTtIvo Sptine color OBSERVACIONES

Co(I1I) Co(NH3):3 —— ~— —— ~ Se observa un ligero cambio desde pH 2,45 hasta 9,65, debido al medio
de preparacién del complejo y no al Co(III). Reaccifén negativa (a).

Co(111) Co(CN)?? -— ——— ——= - Igual gue en el caso anterior. Reaccifn negativa (a).

Co(ILI)  Co(NOy) - - -—- - Reacci6n negativa (a).

Co(IIX) Co(C03)7; —— - - ~ Se observa un ligero cambio a partir de pH 2,45, debido al medio y no
al Co(III). Reaccibdn negativa (a).

Co(1X) -——- -— -—— —

- Reaccifn negativa (a).

{a) En todos los medios.
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chos electrones 4 (pd(II), Ni(II}, Cu(II), 2n(II), C4(II)).

En resumen, parece que los iones de tipo "interme
dio", dentro de la clasificacifén de PEARSON (78,79) conside
rando el carfcter "duro"™ o "blando" de los cationes, son
precisamente los que muestran menos tendencia a formar com-
plejos con reactivos del tipo "arsenazo". Naturalmente, la
gran dificultad que presenta la preparacifén de soluciones
puras del catién Co(III), muy inestable en medios acuosos
como consecuencia de su elevado poder oxidante, dificulta
considerablemente el establecer inequivocamente la validez
definitiva de estas conclusiones.

2. ENSAYOS ESPECTROFOTOMETRICOS ORIENTADORES
2.1. Sistemas paladiazo-Pr, Er

Por consideracifn de los datos incluidos en el
apartado anterior, tenfamos noticia de que los Lant&nidos
formaban complejos intensamente coloreados con el paladiazo
a pH igual a 5 en medio Biftalato-Ftalato, entre los cuales
daban reaccifn mds espectacular los formados por el praseo-
dominio y el erbio de colores verde y azul-turquesa, respec
tivamente,

Estudios preliminares demostraban que estos com-
plejos eran muy débiles como se deduce del cambio de color
que experimenta el sistema por simple dilucién y de los es-
pectros de absorcibén orientadores obtenidos, ya que se nece
sitaba un gran exceso de catién para desplazar el equili-.
brio hacia la formacién del complejo.

No obstante y tratando de obtener alguna informa-
cibn sobre la estabilidad, intervalo de pH 8ptimo de forma-
cifén del complejo, estequiometrfa del mismo, etc., se ini-
ci6 un estudio de los sistemas paladiazo-Pr(III) y paladia-
20-Er (III), ya que eran los de reaccifén m&s contrastada.

‘ Inicialmente se obtuvieron los espectros de los
complejos, tanto en exceso de catifn, como de reactivo, re-
gistrados frente a un blanco de agua en el primer caso y



-66-

frente a blanco de reactivo en el segundo, barriendo la zo-
na del espectro visible comprendida entre 400 y 700 nm a pH
5, establecido con el medio Biftalato-Ftalato.

La Figura 2-A muestra los espectros del sistema
paladiazo-Pr(III), registrados para excesos de catifn Cy =
= 103'CL (curvas I y II, respectivamente) y para exceso de
reactivo Cp, = 20-Cy curva III. Como puede observarse, cuan-
do se utiliza un exceso de praseodimio de 103 con respecto
a la concentracién molar del paladiazo, pueden establecerse
dos md&ximos localizados en la regién visible a 600 y 645 nm,
esto implica un desplazamiento batocrbémico importante con
respecto a los dos m&ximos que el reactivo exhibe a ese pH,
situados a longitudes de onda de 540 (miximo principal) y
625 (miximo secundario) nm.

Sin embargo, cuando el exceso utilizado es sola-
mente de 10 (en relacifén molar), Gnicamente aparece un méxi
mo en la solucién compleja, desapareciendo el que mostraba
en la regién de 600 nm, lo que indica que el complejo se
forma mucho peor y confirma lo ya observado (complejo muy
débil).

Asimismo, en la Fig. 2-B se muestran los espec-
tros obtenidos para el sistema paladiazo-Er (III); los forma
dos en exceso de catibn para Cy = 103-Cp y Cy = 10-C, vie-
nen representados por las curvas I y II respectivamente y
en la curva III se incluye el obtenido en exceso de reacti-
vo C;, = 20 Cy.

Al igual que en el caso anterior, podemos obser-
var que cuando el exceso de catifén con respecto al reacti-
vo es de 103 (en relacién molar), se obtienen dos m&ximos
perfectamente définidos, localizados en la regifén visible a
600 y 650 nm, lo que indica un desplazamiento batocrémico
importante con respecto a los mé&ximos del reactivo (540 y
625 nm). Sin embargo para excesos menores (del orden de 10)
solamente se obtiene el segundo miximo, que muestra un des-
plazamiento batocrémico ligeramente menor, localizado ahora
a 645 nm, lo que como en el caso anterior indica la forma-
cién de un complejo muy débil.



pH Cw/C_ €.10°¢ A pH Cy/CL €.10"4

1.04 135 103 8,1 ’ _ 135 103 7,0
! 5 10 3,3 I { 15 10 3,0
E mS 120 06 A ms5 120 1,0

550 600 650 700 550 600 650 700
‘A {(nm) '
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Aunque los espectros anteriores demostraban que
estos complejos estaban muy disociados, se prosiguié su es-
tudio en orden a establecer, en tanto en cuanto fuera posi-
ble sus estequiometrias, eligiéndose como longitudes de on-
da de trabajo las de 650 nm, respectivamente, para los sis-
temas paladiazo Er(iII) y paladiazo-Pr(III).

Para el establecimiento del pH 6ptimo de forma-
cién del complejo, se prepar6 una serie de muestras de am-
bos sistemas en exceso de catifén Cy = 500 Cp,, cubriendo un
intervalo de pH comprendido entre 1,36 y 6,5, con los siste
mas: &cido monocloroacético-monocloroacetato sédico, 4&cido
perclérico y Biftalato-Ftalato. Se anadi6, ademis, una can-
tidad fija y constante de ClO4Na, en mayor concentracifn
que cualquier componente, de forma que estableciera una-
fuerza ifnica en el sistema igual a 0,1. Las muestras asi
preparadas se midieron a las longitudes de onda de 645 y
650 nm (seg@n el sistema) y frente a blanco espectrofotomé&-
trico de agua.

La representacibfn grédfica de los valores experi-
mentales obtenidos de la absorbancia, vs. pH, se incluyen
en la Fig. 3. Como puede observarse, para el sistema pala-
diazo-Pr(III) hay una gran variacién en la absorbancia para
una pequena variacién del pH de 3,4 a 3,65, cuando el medio
ensayo es &cido perclérico (curva I) no ocurriendo asi, pa-
ra el sistema Biftalato-Ftalato. Surgiendo asi la necesidad
de comprobar la influencia del sistema tamponante en la for
macién del complejo, para lo cual se preparé otra serie de
muestras en iguales condiciones de exceso de catifbn a la
misma fuerza ibnica y en medio &cido perclérico, a las cua-
les se les introdujo como variable la adicibén de una canti-
dad constante de Biftalato. Las muestras se midieron a la
longitud de onda de 645 nm y frente a blanco de agua.

Los resultados hallados fueron concluyentes y de-
terminativos, el sistema paladiazo-Pr(III) se forma prefe-
rentemente en medio Biftalato, Fig. 3, (curva II), como ade
m&is se deduce de la obtencifn de una linea continua de la
representacién de la absorbancia, vs. pH, lo que indica la
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posibilidad de formacifén de un complejo ternario paladiazo
Biftalato-Pr(III).

Un estudio cinético de ambos sistemas, realizado
tanto en exceso de catibén como de reactivo, demostr$ una es
tabilidad en ambos casos no inferior a 24 horas, si bien
cuando el complejo.se prepara en exceso de reactivo sus ab-
sorbancias disminuyen aproximadamente un 18%, desde el mo-
mento de su preparacifén hasta que ha transcurrido un perio-
do de 24 horas.

Las investigaciones hasta aquf descritas se ha-
bian hecho en condiciones de un gran exceso de catifn; cuan
do se tratd de rebajar las relaciones metal/ligando, se lle
g6 a la conclusién de que ambos sistemas paladiazo-Pr(III)
y paladiazo-Er (III) estaban tan disociados que para peque=-
nos excesos (Cy/Cr) del orden de 5 no se formaban, prictica
mente los correspondientes complejos, como se deducia juz-
gando por la aparicifn de un color violdceo, caracteristico
del reactivo paladiazo puro.

Para tratar de inhibir o restringir en la medida
posible esta disociacibn, se traté de formar el complejo pa
ladiazo-Pr(I1I) en medios menos polares (acuosos-orgé&nicos),
tales como los constituidos.por mezclas; benceno-etanol-bu-
tanol-agua, etanol-butanol-agua, acetona-agua (50, 25, 10%),
benceno etanol-butanol-dimetilformamida-agua, piridina-agua
y metanol-agua (50, 25, 10, 5, 1%). Los resultados obteni-
dos se incluyen en la tabla V., Como puede deducirse del exa
men de la misma los mejores resultados se obtuvieron en me-
dio metanol-agua al 1l%: el sistema complejo paladiazo
Pr(III), se formaba tanto en exceso de catibén (Cy/Cp) como
de reactivo C;/CM para relaciones pequeiias del orden de 2.

En la Fig. 4 se representan los espectros del sis
tema paladiazo-Pr(III), obtenidos en medio metanol-agua al
1%8. Las curvas V y VI muestran los espectros obtenidos en
exceso de catién medidos frente a blanco espectrofotométri-
co metanol-agua al 1% y para excesos de Cy = 2Cj, y£CM =10C;
respectivamente. Las curvas (III y IV) y (I y II), represen
tan los espectros del sistema en exceso de ligando Cp=2,6Cy,
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TABLA V

Resultados cualitativos, obtenidos en el estudio del sistema paladiazo-Pr(III)
en medios acuoso-orginicos

Relacibn
cation/ Ligando/ Medio ensayado
/ligando /catién

OBSERVACIONES

5 - Benceno-Etanol-Butanol-agua
(5%, 44%, 11%, 40%)

5 - Etanol-Butanol (1:4)

5 - Acetona-agua (50;25;10%)

5 _ iBenceno-E;anol-Butahol-dimg
‘ tilformamida.

5 - Piridina-agua (25,10%)

5 - ) Metanol-agua (50,25,108%)

2 - ) Metanol-agua (1%)

- 2 Metanol-agua (50;25;10;5%)

- 2 Etanol-Butanol (1:4)

- 2 Acetona-agua (50;25;10%)

)
Precipita antes de 1 hora.-

Precipita antes de 1 hora.

Precipita en un intervalo de tiempo
de 2 a 3 horas.

Precipita antes de 1 hora.

Precipita instant&neamente.
Estabilidad de 2 a 4 horas.

Precipita después de 4 horas.
Estabilidad mayor o igual a 24 horas.
Estabilidad mayor o igual a 15 horas.

Estabilidad mayor o igual a 24 horas.
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registrados frente a blancos gue contenfian el exceso de pa-.
ladiazo (en medio metanol al 1%) que quedarfa libre segln
unas estequiometrfas hipotéticas ML y M,oL respectivamente.
Comparando la similitud existente entre los espectros obte-
nidos en exceso de catifn, con el obtenidc en exceso de
reactivo cuando se émplea un filtro de paladiazo correspon-
diente a la relacidn metal ligando 1l:1 y hallando los coefi
cientes de extincifn molar a 630 nm cuyos valores son razo-
nablemente coincidentes (2,77 x10%4 y 2,36 x 104) cm? mmoles-1
respectivamente, podriamos decir que en este medio el siste
ma paladiazo-Pr(III) le corresponde una estequiometrfa de
tipo ML, como se deduce de la aplicacién al sistema del mé-
todo espectrofotométrico diferencial.

Un posterior estudio cin&tico del complejo, demos
traba que la estabilidad en este medio (metanol 1%), era mu
cho menor que en los medios acuosos antes referidos, apare-
ciendo precipitados de modo totalmente irreproducible cuya
formacién se iniciaba en intervalos de 2 a 3 horas hasta 24
horas.

Las condiciones cinéticas de estabilidad no eran
evidentemente muy favorables, no obstante lo cual intenta-
mos proseguir con el estudio del sistema en cuestifén. La in
fluencia de la fuerza i6nica sobre la formacién del comple-
jo no pudo ser controlada, ya que aparecfan coloides y pre-
cipitados antes del tiempo previsto. El paso siguiente en
la investigacibn la constituyé intentar la introduccién de
sistemas estabilizantes (proteccién coloidal), tales como:
goma ardbiga, agar-agar y sales de amonio cuaternarias
(CDBA) . Los resultados obtenidos en esta etapa experimental
tampoco fueron favorables; en los mejores casos se evitaba
la precipitacién, pero no la disociacifén del complejo.

En un Gltimo intento para proseguir con el estu-
dio de estos sistemas, se tratl de extraerlos una vez forma
dos en medio metanol al 1%. Los extractantes utilizados fue
_ron: alcohol 2-etil-bencilico, Fosfato 2-etilexilico, trioc
tilamina, T.T.A. (tenoiltrifluoroacetona) y T.0.P.0. (6xido
de tri-n-octilfosfina), no obteniéndose resultados positi-



VOs, yYa que no se lograron extraer los complejos investiga-
dos.

Concluyendo, de todos los resultados experimenta-
les hasta aquif obtenidos, se infieren los siguientes hechos:

a) E1 Pr(III) y el Er(III) forman complejos muy débiles con
el paladiazo, no pudiéndose alcanzar el equilibrio sino
en condiciones de gran exceso de catién en medios acuo-~
sos, lo que hace que los mismos no ofrezcan posibilida-
des alentadores de investigacién espectrofotométrica.

b) En medios menos disociantes, aparecen precipitados rela-
cionados con problemas de solubilidad de los propios
i
reactivos.y de sus complejos, en dichos medios.

c) Los problemas indicados, gque presentan el erbio y praseo
dimio son comunes a todos los lant&nidos. Figuras 5, 6,
7, 8, 9 y 10.

2.2. Sistemas arsenazo III-Cu(II) y paladiazo-Cu(II)

Los ensayos previos cualitativos nos informaban
del hecho de que el Cu(II) formaba un complejo con el arse-
nazo III de color azul, en la zona de pH alrededor de 6,5,
siendo una reaccifn r8pida y contrastada.

Estudios espectrofotométricos preliminares reali-
zados en medio Urotropina-ClO4H, nos informaron de que este
sistema arsenazo III-Cu(II), tenfa un miximo de absorcién
en la zona de 600 nm dando lugar a un desplazamiento bato-
crémico apreciaﬁle, con respecto al reactivo, cuyo mdximo
de absorcifén en ese medio se observa a longitudes de onda
de 540 nm. El coeficiente de extincién molar para el siste-
ma complejo considerado a la longitud de onda mixima ascien
= 2,54 x 104-cm2 mmoles~1.

Aunque las diferencias de las caracteristicas es-

de a 'soo

pectrales entre el reactivo y complejo no eran grandes, no
obstante nos result§ posible realizar un estudio espectrofo
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tométrico completo del sistema arsenazo III-Cu(II), estudio
que se encuentra detallado en otro lugar de esta memoria
(seccibn C-IV; capitulo 1).

El Cu(II), tambié&n se vio que formaba complejo
con el paladiazo, en la zona de pH comprendida entre 4 y 5.
El cambio de color con respecto al reactivo era répido y
muy contrastado, obteniéndose un color azul intenso para el
sistema paladiazo-Cu(II).

Estudios espectrofotom&tricos previos, realizados
en medio Urotropina-ClO4H demostraron que el complejo absor
bfa con un mé&ximo de intensidad, en la regién visible a 570
nm (longitud de onda en la cual el Ealadiazo también absor-
be con un miximo de intensidad); no obstante operando a la
longitud de onda de 610 nm se observa una diferencia entre
la absorbancia del reactivo y el complejo, suficiente como
para poder realizar un estudio m&s completo. El coeficiente
de extincibn molar para el sistema paladiazo-Cu(II) a 610
nm se ha visto que asciende a eg,, = 2,2-104 mmoles~l.cm2.

El detallado estudio espectrofotométrico realiza-
do para el sistema paladiazo-Cu(II), se incluye igualmente
en otro lugar de esta memoria (seccifn CfIV; capitulo 2).

2.3, Sistemas paladiazo-alcalinotérreos (Mg, Ca, Sr y Ba)

De la consideracifn del contenido del capitulo an
terior, tenfamos informacién de que los alcalinotérreos: Mg,
Ca, Sr y Ba formaban sistemas complejos con el paladiazo,
en la zona de pH comprendida entre 8 y 9, en medios Urotro-
pina-C104H )4 aménico-amoniaco, cuyos complejos eran de co-
lor azul, siendo la reaccién muy contrastada para el magne-
sio y el calcio y menos contrastada para el estroncio y ba-
rio.

Estudios espectrofotométricos orientadores demos-
traban que los complejos se formaban preferentemente en me-
dio aménico-amoniaco. Registrados los espectros de los co-
rrespondientes complejos y reactivo se observé Que el magne
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sio y el calcio experimentan un desplazamiento batocrémico
con respecto al paladiazo de 50 y 45 nm, respectivamente,
obteniéndose, ademds, un apreciable efecto hipercrémico.
Sin embargo, para el caso del estroncio y bario los despla-
zamientos batocrfmicos son muy pequefios, an en el caso de
operar al pH 6ptimo igual a 11, como puede observarse en
las Fig. 11-A y 11-B, lo que indujo a abandonar la realiza-
cién de un estudio m&s amplio de estos sistemas.

Sin embargo, en el caso del Mg(II) y Ca(II), aun-
que el desplazamiento batocrfmico no era muy acusado, se
producia,en cambio, un efecto hipercrfmico suficiente, pro-
duciéndose la m&xima diferencia de absorbancia entre €l re
reactivo y complejo a la longitud de onda de 630 nm para el
sistema paladiazo-Ca(II) (e,,, = 2,46 x104.cm2-mmoles~1) y
para el sistema paladiazo-Mg(II) a la longitud de onda de
620 nm (eg,, = 2,32x10%.cm2-mmoles-1). '

Todo lo expuesto con respecto a los sistemas pala
diazo-Ca(Il) y paladiazo-Mg(II), asf como el estudio deta-
llado de estos sistemas complejos se encuentra incluido en
otro lugar de esta memoria (seccién C-IV; capitulos 3 y 4,
respectivamente).

3. ESTUDIOS COMPLEXOMETRICOS PREVIOS

Algunos de los complejos que formaba el arsenazo
III con diversos cationes metdlicos, tales comp: Nigquel
(II), cobre(II), manganeso(II), cadmio(II), Zinc(II) y bis-
muto(III), asf como el paladiazo con: niquel(II), cobre(II),
calcio(II) y maénesio(II), se observé que eran desenmascara
dos por el EDTA, propiedad que fue aprovechada para el ensa
yo de nuevas complexometrfas de dichos metales utilizando
paladiazo y arsenazo III como indicador.
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3.1. Sistemas EDTA-arsenazo III-Ni(II)

3.1.1. Determinacién del pH 6ptimo de valoracién

Con el fin de establecer y controlar la zona de
pH 6ptima, en que el complejo arsenazo III-Ni(II), es desen
mascarado por el EDTA de forma estequiométrica, se prepara-
ron dos series de tampones con los medios reguladores Bifta
lato-Ftalato y Urotropina ClO4H, cubriendo la zona de pH
comprendida entre 5,5 y 7. Como ya se tenia referencia a par
tir de los ensayos previos realizados el complejo arsenazo
III-Ni(II) en medio Biftalato-Ftalato se forma peor que en
medio urotropina y se observa por tanto un cambio menos
brusco en el viraje del color del indicador, cuando se em-
plea el medio Biftalato-Ftalato, como consecuencia de produ
cirse un desenmascaramiento paulatino del complejo a lo lar
go de la valoracién, dando un punto de equivalencia menos
neto y contrastado en el mejor de los casos.

Por todo lo expuesto se llega a la conclusién de
que utilizando el medio Biftalato-Ftalato no resulta posi-
ble llevar a cabo la determinacién de Ni(II) con EDTA, uti-
lizando arsenazo III como indicador metalocrémico. Por el
contrario, en medio Urotropina-ClO4H de pH igual a 6 se ob-
tiene un complejo de color azul-cobalto para el sistema ar-
senazo III-Ni(II) que se desenmascara estequiométricamente
con la adicibén de EDTA liberando el arsenazo III, adquirien
do entonces la solucidn el color rosa propio del indicador
en este medio. El viraje es neto y contrastado, si bien apa
recen unos tonos viol&ceos perturbadores, momentos antes de
llegar a la obtencibén del punto final de la valoracién.

3.1.2. Temperatura 6ptima de valoracibn

Con el fin de intentar encontrar un viraje m&s ni
tido y eliminar si ello fuese posible los tonos azules vio-
laceos que aparecen antes de alcanzar el punto estequiomé-
trico de la reaccifbn, se llev8 a cabo la valoracifén en ca-



liente, variando la temperatura desde la ambiente hasta
unos 60°C. Como resultado de estas experiencias, se encon-
tr6 que el viraje era mé&s neto y contrastado en caliente
gue en frfo y que el color azul de la solucifn se mantenfa
hasta 2 6 3 gotas antes de alcanzar el punto de equivalen-
cia, si bien la temperatura de valoracifén no puede sobrepa-
sar los 40°C, ya que a temperaturas superiores el complejo
no se forma totalmente, debido a la obtencifén de un color
azul rosfceo inicialmente, que se torna azul a lo largo de
la valoracién obteniéndose un consumo de EDTA irreproduci-.
ble.

3.1.3. Técnica operatoria y resultados obtenidos

En un vaso de 50 ml se anaden de 2 a 3 ml del
tampSn Urotropina-ClO4H de pH igual a 6 (formado con Uro-
tropina 2,5M por adicifn de ClO4H 1M) controlado por pH-me-
tro hasta conseguir el pH deseado; a continuacién y con agi
tacién magnética se diluye con agua destilada y se agregan
2 gotas del indicador arsenazo III (1 mg/ml), tomando la so
lucién color rosa fuerte. Se continfla la agitacifn hasta
conseguir una perfecta homogeneizacién y se pipetea el
Ni(II), torndndose entonces la solucién de color azul; se
diluye hasta un volumen de 25 6 30 ml con agua destilada y
sin dejar de agitar se caliente suavemente: en este momento
se puede empezar a valorar anadiendo gota a gota la solu-
cibn de EDTA.

Los resultados obtenidos a partir de los ensayos
realizados demuéétran que el Ni(II) puede valorarse por es-
te método tanto en frfo como en caliente, dando un viraje
mds neto en caliente a una temperatura que no sobrepase los
40°C.

Las muestras ensayadas fueron de 5 y 10 mg, obte-
nidos pipeteando 1 6 2 ml respectivamente de una solucién
madre preparada por pesada directa, cuyo contenido en
Ni(II) era de 5,0 mg/ml, la molaridad del EDTA fue 5.102M.
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Los resultados obtenidos concordaban con los dados por el
método cl&sico complexométrico para el Ni(II), en que se
utiliza murexida como indicador (136). E1l gasto de solucibn
valorante para las muestras de 10,0 mg preparadas por pe-
sada directa utilizando arsenazo III ascendif a 3,38 ml en
frio y 3,39 en caliente y 3,40 cuando se empled murexida;
las muestras de 5,0 mg consumieron 1,75 ml de EDTA en frio
y 1,72 ml en caliente y el gasto de valorante aquf fue de
1,72 cuando el indicador empleado es murexida.

3.2. Stistema EDTA-paladiazo-Ni(II)

3.2.1. Determinacién del pH 6ptimo de valoracién

Estudios previos demostraron que el Ni(II) forma
con el paladiazo un complejo de color azul, en la zona de
pH alrededor de 7, de menor estabilidad que el formado por
el sistema Ni(II)-EDTA. Basindonos en estos hechos y tenien
do en cuenta que los mejores resultados (desarrollo de co-
lor m&s contrastado) se obtenfan cuando el sistema tamponan
te utilizado era Urotropina-ClO4H, se prepararon una serie
de soluciones de distintos pH establecidos por el sistema
Urotropina-ClO4H, cubriendo una zona del mismo desde 5,9 a
7,75 para encontrar el pH 6ptimo en que el complejo paladia
z0-Ni(II) era desenmascarado cuantitativamente por el EDTA.
Los mejores virajes se encontraron para pH comprendidos en-
tre 7y 7,5.

Al igual que lo indicado cuando se utilizaba arse
nazo III como indicador, un poco antes del punto de equiva-
lencia aparecen tonos violetas, 1lo que nos indujo a probar
la valoracibén en caliente, con el fin de intentar mejorar
las caracteristicas de nitidez de la valoracién.
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3.2.2. Temperatura 6ptima de valoracién

Como en el caso anterior cuando se trataba de va-
lorar Ni(IXI) con EDTA utilizando arsenazo III como indica-
dor y tratando de encontrar resultados mis precisos, se rea
1iz6 la valoracién en caliente, obteni&ndose igualmente vi-
rajes mis netos en el punto estequiométrico. Por las mismas
razones ya citadas, la temperatura de valoracifn se ha vis-
to que no puede sobrepasar los 40°C.

3.2.3. Técnica operatoria y resultados obtenidos

El m&todo operatorio es exactamente igual al em-
pleado en el sistema EDTA arsenazo III-Ni.

Los hechos demuestran que el Ni(II) puede valorar
se complexomé&tricamente con EDTA utilizando paladiazo como
indicador metalocrfmico en un intervalo de pH comprendido
entre 7 y 7,5 establecido con el sistema regulador Urotropi
na <ClO4H, mejorando la nitidez de la determinacifn en el
punto de equivalencia si la valoracifn se realiza en calien
te a temperatura pr6xima a los 40°C. El viraje en este caso
es de azul a rosa violeta.

Los resultados aquif obtenidos, al igual que en el
caso anterior, eran concordantes con los dados por el méto-
do cl&sico complexométrico para el Ni(II), en que se utili-
za murexida como indicador. El1 gasto de EDTA 5.10~2M para
5,0 mg de Ni(II) (obtenidos pipeteando 1 ml de una solucién
preparada por pesada directa de su sal en forma de nitrato,
cuyo contenido en Ni(II) era 5,0 mg/ml) cuando se utiliza
paladiazo como indicador fue de 1,74 y 1,72 m]l, respectiva-
mente, segn que la valoracibn se realizara en frio o en ca
liente y 1,72 ml fue el gasto del valorante consumido al
utilizar murexida como indicador.
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3.3. Sistemas EDTA-arsenaszo III-Cu(II); EDTA-paladiazo-CulII)

3.3.1. Determinacibfn del pH 6ptimo de valoracibn

El Cu(II) forma con el arsenazo III y paladiazo
dos complejos de color azul en la zona de pH comprendida en-
tre 3,5 y 6,5, que no dependen del sistema tamponante emplea
do. A pH bajos se necesitan grandes cantidades de catifn pa-
ra desplazar el equilibrio hacia la formacién cuantitativa
del complejo mientras que, a pH altos pueden aparecer lige-
ras precipitaciones, dependiendo de la cantidad de Cu(II) em
pleada. Estos complejos son de menor estabilidad que el for-
mado por el Cu(II) con el EDTA; propiedad que ha sido aprove
chada para ensayar la posibilidad de llevar a cabo la valora
cién complexomé&trica de Cu(II) con EDTA, utiligando arsenazo
IIYI y paladiazo como indicadores,

Para la determinacién del pH 6ptimo de valoracién,
se prepararon una serie de tampones con distintos medios y
pH establecidos por los sistemas tamponantes Urotropina-
-Cl04H y Biftalato-Ftalato, de tal manera que se controlaba
totalmente la zona de pH comprendida entre 3,75 y 6.

Como resultado de las experiencias anteriores, en-
contramos que la valoracifén del Cu(II) es perfectamente via-
ble utilizando tanto arsenazo III como paladiazo como indica
dor, en medios Urotropina-ClO4H y Biftalato-Ftalato, resul-
tanto como pH éptimos de valoracién la zona comprendida en-~
tre 4,75 y 5,75. El viraje es neto y contratado en el punto
estequiométrico en frfo, por lo que no fue necesario probar

las valoraciones en caliente.

3.3.2. Técnica operatoria y resultados

En un vaso de 50 ml se pipetean de 2 a 3 ml de 1la
solucidén tampdén (el tampén de urotropina-ClO4H se forma a
partir de Urotropina 2,5M y se lleva al pH deseado por adi-
cibn de ClO4H 1M controlado por pH-metro; de modo andlogo
se prepara la solucifén reguladora de Biftalato-Ftalato, a
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partir de Biftalato pot&sico 4M y NaOH 4M); a continuacién
se diluye con agua destilada hasta un volumen aproximado de
10 a 15 ml, se homogeiniza mecénicamente y sin dejar de agi
tar se afiaden 2 6 3 gotas del indicador arsenazo III o pala
diazo (ambos de concentracién del 1 mg/ml), adquiriendo la
solucibn un color rosa o rosa—moradq, respectivamente. A
continuacifén se anhade el Cu(II) y las soluciones toman co-
lor azul, se diluye hasta un volumen aproximado de unos 30
ml y sin dejar de agitar se comienza la valoracifn anadien-
do gota a gota la solucién de EDTA desde una bureta de alta
precisibn de 5 ml. El viraje de la valoracifn cuando se uti
liza arsenazo III como indicador es de azul a rosa-violeta
y cuando se emplea paladiazo de azul a rosa-morado. Los re-
sultados obtenidos por estos m&todos concordaban satisfacto
riamente, con los dados por el método complexométrico para
Cu(II), en que se utiliza negro de sulfén s6lido F, como in
dicador (137). Las muestras de Cu(II) valoradas fueron de
5,0 mg (obtenidas por pipeteo directo de una solucibn de co
bre preparada por pesada directa, cuyo contenido en Cu(II)
era de 5,0 mg/ml), el EDTA utilizado fue 5.10-2M. Los vold-
menes de EDTA gastados cuando se utiliza arsenazo III como
indicador ascendieron a 1,65 y 1,63 ml respectivamente, se-
gGn que el medio utilizado fuese Urotropina-ClO4H o Biftala
to-Ftalato y a 1,64 ml cuando se empleé negro de sulfén s6-
lido F como indicador. El consumo de EDTA fue de 1,63 ml en
medio Urotropina-ClO4H cuando se utilizé paladiazo como in-
dicador.

3.3.3. Estudio de interferencias (Pb, Ni, Co y 2Zn)

Como interferencias, cuyo estudio resulta de ma-
yor interés para este método de valoracién de Cu(II), se ha
considerado conveniente estudiar aquellos elementos que pue
den acompafar al mismo con mayor frecuencia, tales como:
Pb(II), Ni(II), Co(II), 2n(II), Conviene indicar que en la
bibliograffa no aparecen datos acerca de la pdsible forma-



cifén de complejos por parte de estos cationes con el arsena
zo III.

3.3.3.1. Niquel

En medio Biftalato-Ftalato y a pH 5,5, el Ni(II)
se acompleja muy poco con el arsenazo III; asf cuando una
vez preestablecido el medio de valoracifén y afnadido el arse
nazo III, se adiciona el Ni(II) la solucién toma un ligero
color rosa viol&dceo, que no perturba la aparicién del color
azul correspondiente a la formacién del sistema arsenazo
III-Cu(II), cuando posteriormente se arnade el Cu(IXl). Sin
embargo, la valoracibén de Cu(II) no puede llevarse a cabo
en presencia de sales de Niquel, ya que el viraje resulta
muy insatisfactorio y el consumo de EDTANO es correcto. 5,0
mg de Cu(II) consumieron en presencia de 10 y 5 mg de
Ni(II) 2,8 ml de solucién valorante de concentracién
5.10~2M (5 mg Cu(II) equivalen a 1,64 ml EDTA 5.102M).

Para eliminar esta interferencia, se traté de
acomplejar el Ni(II) con floruros, operando de la siguiente
manera: se ajusta el pH a 5,5 con el tamp6n Biftalato-Ftala
to y se diluye aproximadamente a unos 15 6 20 ml, se anade
FK.2H,0 s6lido y a continuacifn la solucibén de Ni(II), pos-
teriormente se adicionan las 2 gotas del indicador arsenazo
III adquiriendo entonces la solucién un color azul, corres-
pondiente a la formacifn de un posible complejo ternario ar
senazo III-F~-Ni(II) de igual color que el arsenazo III-
-Cu(II). Por esta razén cuando se afiade finalmente el Cu(II)
no se observa nﬁngﬁn cambio visual en la solucibén. Esto ha-
ce que al anadir la solucidn valorante de EDTA tampoco se
observe ningfin viraje, ya que cuando se llega a valorar el
Cu(II) aparece el color azul propio del sistema arsenazo
III-F~-Ni(II).

Posteriormente, se trat8 de complejar al. Ni(II)
con malonato operando en este caso del modo sigulente: en
un vaso de 50 ml se afade 3 ml de solucién de Biftalato po-



t4sico aproximadamente 4M, se diluye y se agrega &cido mald
nico s6lido sin dejar de agitar constantemente, ajustando
el pH con NaOH hasta 5,5 (pH de valoracifn) anadiendo enton
ces por el siguiente orden: la soluci6n de Ni(II), el indi-
cador y la solucifén de Cu(II).

Los resultados que se obtuvieron en este caso tam
poco fueron satisfactorios, ya que el malonato compleja tam
bién al Cu(II); si el Cu(II) estd en gran exceso Se puede
formar el complejo arsenazo III-Cu(II), complejo que no re-
sulta desenmascarado por la adicién de la solucién de EDTA
(no hay viraje), lo que nos hace pensar que se pueda formar
un complejo ternario arsenazo III-malonato-Cu(II), m&s fuer
te que el EDTA-Cu(II).

En un Gltimo intento para tratar de eliminar esta
interferencia se prob8 el empleo del &cido sulfosalicflico.
Los reéultados obtenidos también fueron negativos, encon-
tra&ndose que un exceso de &cido sulfosalicflico también com
pleja al cobre, apareciendo al afadir el arsenazo III un co
lor verde, que se estabiliza en azul con la adicién de EDTA.
La cantidad de EDTA que consume para el cambio de verde a
azul tampoco es correcta.

3.3.3.2. Cobalto

El Co(II) en medio Biftalato-Ftalato y a pH igual
a 5,5 no forma complejo con el arsenazo III, pero cuando se
valora Cu(II) en presencia de sales de cobalto, se observa
que el consumo de EDTA aumenta y el viraje es progresivo,
siendo necesarié ahadir un exceso de EDTA para conseguir
que se produzca el cambio de color del indicador. La canti-
dad de solucibn valorante consumida se ha visto que es prac
ticamente igual a la necesaria para valorar ambos iones.

Para eliminar esta interferencia se traté de acom
plejar el Co(II) con 1i6n fluoruro. Cuando a la solucifén que
contenfa el medio de valoracifén (Biftalato-Ftalato de pPH
5,5) e i6n fluoruro se la afiadfa (por este orden), arsenazo
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III, Co(II) y Cu(II), se llegl a la conclusién de que el fe
némeno observado era el mismo que el producido por la inter
ferencia de Ni(II). El Co(II) es posible que forme un com-
plejo ternario arsenazo III-F -Co(II) de color azul, que im
pide ver el punto de equivalencia con el valorante EDTA.
Cuando la interferencia se trat6 de eliminar con
4cido malénico tampoco se obtuvieron resultados positivos,
ya que el &cido malbnico compleja al Cu(II), necesit&ndose
grandes excesos de Cu(II) para formar el sistema arsenazo
III-Cu(II). i

3.3.3.3. Cinc

El Zn(II) no forma complejo con el arsenazo III
en medio Biftalato-Ftalato de pH igual a 5,5, pero la valo-
racifn de Cu(II) en presencia de sales de Zn(II) no puede
realizarse, ya que el consumo de valorante en el punto de
viraje no es correcto y equivale aproximadamente a la canti
dad que corresponderfa para la valoracién conjunta de ambos
cationes.

Al tratar de eliminar esta interferencia con ién
fluoruro, se obtuvieron al principio resultados m4s satis-—
factorios que en los casos anteriores, ya que no se produ-
cfa ninguna reaccibn entre el ién fluoruro, las sales de
Zn(II) y el reactivo; por tanto, el color de la solucibn
inicial antes de la adicidn del Cu(II) era rosa y posterior
mente cuando se anadfa éste se formaba el color azul corres
pondiente al cgmplejo arsenazo III-Cu(II). Cuando se valoré
el Cu(II) en las soluciones que, adem8s, contenfan Zn(II)
e i6n fluoruro, se observé un viraje neto y contrastado. En
el punto final el cambio de color del indicador es a rosa-
-violeta, pero el conéumo de complexona no es correcto, si-
no que representa un gran exceso sobre la cantidad estequio
métrica tebrica. Asi, cantidades de 5,0 mg de Cu(II), que
deben consumir 1,64 ml de EDTA 10-2M, consumen 2,55 ml de
valorantes en presencia de 2,5 mg de 2Zn(II).



3.3.3.4. Plomo

El Pb(II) en medio Biftalato, precipita como bif-
talato de plomo para cantidades de plomo superiores a 10
mg/25 ml. '

Si la valoraci6én de Cu(II) se realiza en presen-
cia de Pb(II) en menores cantidades que las anteriormente
indicadas, tanto si el medio es Urotropina-ClO4H como Bifta
lato-Ftalato, el consumo de EDTA necesario para que el indi
cador vire es superior al estequiométrico calculado para el
Cu(II), siendo aproximadamente igual a la cantidad necesa-
ria para la valoracifén de ambos iones.

De lo anteriormente expuesto y como resumen del
estudio de interferencias se infieren los éiguientes hechos:

a) No es posible valorar Cu(II) directamente en presencia
de sales de Pb(II), Ni(II), Co(II) y zZn(II) pues, en ge-
neral, se valoran dichos cationes conjuntamente.

b) Los agentes complejantes ensayados: fluoruros, malonato
y &cido sulfosalicflico, no dan resultados satisfacto-
rios para eliminar dichas interferencias; en algunos ca-
sos el consumo de EDTA no era el correcto y en otros se
inhibia la aparicién del viraje del indicador, debido,
posiblemente, a la formacién de complejos ternarios.

3.4. Sistemas EDTA-arsenaso III-Mn, Cd y In

3.4.1. Determinacién del pH 6ptimo de la valoracidbn

El Mn(II) se ha visto que forma un complejo con
el arsenazo III en medio Urotropina-ClO4H; el C4d(II) y
Zn(II) tambi&n forman complejos con el arsenazo III en me-
dios Urotropina-ClO4H y amSnico-amoniaco. Estos complejos
son de menor estabilidad que los formados por estos catio-
nes con el EDTA, hecho que, en principio, puede ser aprove-
chado para intentar llevar a cabo la valoracién complexomé-
trica de estos iones con EDTA.
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Estudios posteriores realizados para encontrar el

pH &6ptimo de la valoracién, valorando soluciones sintéticas
de estos iones a distintos pH, establecidos con medios ta-
les como Biftalato-Ftalato y Urotropina-ClO4H y amSnico-amo

niaco demostraron sin embargo, que:

a)

b)

c)

d)

No se puede valorar Mn(II) con EDTA utilizando arsenazo
III como indicador metalocrfmico, ya que el desenmascara
miento del complejo es muy paulatino, lo que hace que el
indicador cambie su color de manera progresiva, dando
por tanto una gran imprecisifn en el establecimiento del
punto final de la valoracién.

No resulta viable la valoracién de sales de Zn(II) en me
dio tampbén aménico-amoniaco, debido a que el consumo de
la solucién valorante no es correcto ni reproducible, co
mo se deriva de la imprecisifn observada para el estable
cimiento de su punto de equivalencia.

El Zn(II) puede valorarse con EDTA, en medio tampdén Uro-
tropina-ClO4H en un intervalo de pH comprendido entre
6,5 y 7, utilizando arsenazo III como indicador metalo-
crbmico. El viraje es de azul-ros8iceo a rosa, el desen-
mascaramiento del complejo es lento y paulatino, pero pa
ra un observador acostumbrado es detectable el cambio de
color en el punto de equivalencia, a pesar de su carédc-
ter progresivo. Por todo lo expuesto, no podemos conside
rar el método como recomendable.

El mejor viraje para la valoracién del CA(II) se obtiene
en medio Urdtropina-ClO4H de pH igual a 6,5. Al igual
que se indic6 en el caso del Zn(II), el viraje es de
azul-rosiceo a rosa y el desenmascaramiento del complejo
es lento y progresivo. Por tanto, tampoco lo proponemos
como un buen método complexométrico para la determina-
cién de sales de C4A(II).

De los resultados obtenidos, llegamos a la conclu

sién de que no se puede valorar complexométricamente con
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EDTA Mn(II), CA(II) y Zn(II) utilizando arsenazo III como
indicador, debido a la poca competitividad del EDTA por es-
tos iones en forma de complejos con el arsenazo III, lo que
se traduce en un cambio de color progresivo en el viraje
del indicador, lo que resulta en una gran imprecisién para
el estableéimiento del punto final.

3.5. Sistemas EDTA-arsenazo III-Bi y EDTA-paladiazo-Ca, Mg

El Bi(III) se ha visto en ensayos previos que for
ma con el arsenazo III un complejo de color azul en la zona
de pH comprendida entre 1 y 3. Este complejo es de menor es
tabilidad que el formado por EDTA-Bi(III) y, al igual que
se expuso en casos anteriores se pensS$ en la posibilidad de
poder valorar Bi(III) con EDTA utilizando arsenazo III como
indicador metalocrfmico.

Un estudio sistem&tico realizado en orden a esta-
blecer el pH 6ptimo de la valoracién, demuestra que la de-
terminacién de Bi(III) por este método es viable en un in-
tervalo de pH comprendido entre 1 y 2 habiéndose obtenido
los mejores resultados cuando el sistema regulador utiliza-
do estaba constituido por el sistema &cido tricloroacético-
-tricloroacetato sédico.

' El cambio de color del indicador en el punto de
equivalencia se observé que era muy neto y contrastado, de
lo que se podia derivar una gran precisién. Otros ensayos
demostraron que el rango de aplicabilidad del mé&todo podfa
ser amplio y, por otra parte, el pH de la valoracién hacia
presumir "a pribri" la posible eliminacifn de muchas inter-
ferencias. La conjuncifén de todos estos‘hechos nos indujo a
realizdr un estudio m&s detallado del sistema EDTA-arsenazo
III-Bi que nos permitiera llegar a la puesta a punto de un
nuevo método de valoracibén complexométrica para el Bi(III),
estudio que se incluye en otro lugar de esta memoria (sec-
cibén C-V; capitulo 1).

Por otra parte se observd que el Ca(II) y el



Mg(II) formaban con el paladiazo dos complejos de color
azul (m&s intenso el primero), en la zona de pH comprendida
entre 8-11, tanto en medio Urotropina-ClO4H, como en amini-
co-amoniaco. Estos elementos resultan desenmascarados de
los referidos complejos por el EDTA, lo que permite llevar
a cabo, en principio, la posible determinacién complexomé&-
trica de Ca(II) y Mg(II).

Con el fin de establecer y ampliar la zona de pH
en que estos elementos eran desenmascarados cuantitativamen
te de sus complejos con paladiazo por el EDTA, se prepara-
ron una serie de soluciones de distinto pH establecidos por
los sistemas Urotropina-ClO4H y aménico-amoniaco, obtenién-
dose los resultados que a continuacién se detallan:

a) En medio Urotropina-ClO4H no es reproducible el consumo
de EDTA, debido a que el cambio del indicador es muy po-
co contrastado de azul-violeta (dependiendo de la dilu-
cién) a rosa-violeta y, ademds, este cambio de color se
realiza de una manera progresiva; por tanto, no se puede
establecer en un momento dado de una manera precisa el

punto de equivalencia.

b) En medio amSnico-amoniago de pH igual a 11, los comple-
jos paladiazo-Ca, Mg eran desenmascarados por el EDTA
cuantitativamente y el cambio de color era brusco y con-
trastado de azul a rosa. Dada la nitidez del viraje, in-
cluso para muestras pequerias de Ca(II) y Mg(II) parecié
oportuno continuar con este estudio de modo detallado,
lo que nos permitié llegar finalmente, a la puesta a pun
to de un mé&todo nuevo de valoracién complexométrica de
Ca(II) y Mg(II), estudio que posteriormente fue ampliado
para llevar a cabo la valoracifn conjunta de la suma de
Ca(II) + Mg(II), por un lado, asf como la valoracifén de
Ca(II)por otra parte, en presencia de Mg(II) recurriendo
a un simple cambio de medio (NaOH 0,1M). Dicho estudio se
encuentra incluido de forma detallada en otro lugar de
esta memoria (seccifn C-V; capitulo 2).



C.IV. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE DIVERSOS SISTEMAS
COMPLEJOS SELECCIONADOS






1. SISTEMA ARSENAZO IIXI-Cu(lTI)

1.1. Espectros de absorcién

Como ya se indic6 anteriormente el Cu(II) forma
con el arsenazo III, un complejo de color azul en medio Uro
tropina-Cl04H o Biltalato-Ftalato.

Los estudios espectrofotomé&tricos del sistema, se
iniciaron registrando el espectro de absorcién del reactivo,
barriendo la zona del espectro visible comprendida entre .
los 400-700 nm, en medio Urotropina-ClO4H, de pH igual a 6,
midiendo frente a blanco espectrofotométrico de agua.

Los resultados experimentales obtenidos demostra-
ron que la longitud de onda a la cual el reactivo absorbe
con un mé&ximo de intensidad, es la de 540 nm. Fig. 12-I. En
este mismo medio e igual pH, el Cu(II) forma con el arsena-
zo III, un complejo de color azul, cuyo espectro de absor-.
cibn muestra un desplazamiento batocrémico, con respecto al
reactivo de (AXx = 60 nm), dando un mdximo de absorcién en
la zona de longitud de onda de 600 nm. El espectro del com-
plejo fue registrado en condiciones de exceso de catién,
(Cqy = 5C1); y medido frente a blanco espectrofotométrico de
agua. Fig. 12-II.

Como consecuencia de estos resultadas, la longi-
tud de onda de medida empleada sistem&ticamente, en todas
las experiencias posteriores, ha sido la m&xima del comple-
jo (600 nm), efectudndose las correcciones debhidas a la ab-
sorcién propia del - cactivo en csta zona cuando ello ha si-
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do necesario, debido a la gran absorbancia par&sita que &s-
te muestra en la regién de 600 nm.

1.2, Influencia del pH

Con la informacién, que de los ensayos previos se
tenia sobre la reaccibn, y con objeto de establecer y con-
trolar la zona 6ptima de formacibén del complejo, se proce-
dibé al estudio del mismo, en distintos medios tamponantes y
pH; para lo cual se prepar§ una serie de muestras en exceso
de catibén (Cy = SCL), en distintos medios tales como Urotro
pina-ClO4H, Biftalato-Ftalato e Imidazol-ClO4H, cubriendo
la zona de pH comprendida entre 4,1 y 8,4. Las muestras asf
preparadas se midieron a la longitud de onda de 600 nm y
frente a blanco espectrofotomé&trico de agua.

De los resultados experimentales asi obtenidos,
se observd que el complejo muestra un m&ximo de absorcibn,
en la zona de pH comprendida entre 5,75 y 6,20, apareciendo
un m&ximo en la funcién de E vs. pH alrededor de 6. Fig. 13.
Por todo lo expuesto, se utilizé para la realizacién de to-
das las experienclas posteriores, el tampdn Urotropina-
~C104H.

1.3. Caracterfsticas cinéticas e influencia del orden de

adicién de los reactivos

Para la realizacién de la cinética de la reaccién
de formacién de .color, se prepararon cuatro muestras del
complejo, una en exceso de catifn (Cy = 5Cp) y tres en exce
so de reactivo, para relaciones ligando/catién correspon-
dientes a 2,5/1, 5/1 y 7,5/1.

La técnica experimental seguida ha consistido en
mezclar en matraces aforados de 10 ml soluciones de los
reactivos en cuestidn, que contenilan previamente los ingre-
dientes necesarios para establecer el medio tampén apropia-
do, adicionando entonces, previa homogeneizacién del reacti
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vo y del medio tampSn una cantidad de Cu(II), que estable-
ciera los excesos de catibn y de ligando anteriormente indi
cados.

Las medidas de absorcibn, se realizaron a la lon-
gitud de onda de 600 nm y frente a blanco de agua, comenz&n
dose a registrar desde el momento de mezclar, aforar y homo
geneizar los matraces, repitiendo dichas medidas a interva-
los de tiempos progresivamente m&s dilatados, hasta llegar
a una situacibén de equilibrio.

De los resultados experimentales obtenidos, pue-
den deducirse que el complejo en exceso de catién se forma
instantineamente, observdndose que aparece el color azul
propio del complejo, al adicionar el catifn sobre el reacti
vo. Las medidas de su cinética demuestran, adem&s, que é&ste
es estable durante un periodo de tiempo de 68 horas.

El estudio de la ciné&tica de formacifn del comple
jo, en exceso de ligando (Cp = 2,5Cy, C; = 5Cy, Cp, = 7,5CM),
demuestra, al igual que en caso anterior, que el complejo
se forma instant&neamente, y que éste es estable en un pe-
riodo no inferior a 24 horas, aumentando su absorbancia des
de un 7% hasta un 11%, segfin el exceso de ligando empleado
(de menor a mayor exceso de ligando) desde el momento de su
preparacifén hasta transcurrido un tiempo igualla 68 horas.

Con respecto a la influencia del orden de adicién
de los reactivos, la reaccibn de formacién del complejo,
Cu(II)-arsenazo IIXI, no se ve afectada por cambios en el or
den de adicibén de los mismos. Sin embargo, se ha empleado
por sistema el orden de adicién siguiente: tampén, arsenazo
III, homogeneizacidn del medio y reactivo, adicifn del
Cu(Ix), dilucién y aforado al volumen conveniente.

1.4, Verificacién de la Ley de Beer

Para verificar el rango de concentraciones, en el
cual el complejo se aqusta a la ley de Beer, se prepar$ una
serie de muestras en matraces aforados de 10 ml con concen-
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traciones variables de Cu(II), desde 0,3 hasta 2,86 p.p.m.
utilizando en todas ellas un exceso constante de arsenazo
I1I, C;, = 5Cyq, siendo Cy la mayor concentracifn de Cu(II)
empleada. Esta concentiacidn de Cu(IlIl), fue calculada para
una absorbancia tebrica de 1,1, con un coeficiente de extig
cién molar aparente ego, = 2,44 x 104 cm2, mmol-1, obtenido
por otros métodos.

Las medidas de absorbancis de las disoluciones
asi obtenidas, se hicieron a la longitud de onda de 600 nm,
a pH e intervalos de tiempo 6ptimos, empleando como blanco
una solucién, que contenia concentraciones de arsenazo III
igual a las empleadas en la preparacién de las muestras
(Cp, = 2,25 x10-4Mm).

Al representar las absorbancias asi obtenidas vs.
concentracién de Cu(II), se encontré que la funcibn repre-
sentada, no pasaba por el origen y que de todo el rango de
concentracionc:s citudiadas el complejo s6lo se ajusta a la
ley de Beer desde 0,3 hasta 2,6 p.p.m. Fig. 14.

Nosotros interpretamos que el hecho de gue la fun
cibn representada no pase por el origen, puede deberse al
error que se comete al filtrar frente a un blanco que con-
tiene igual cantidad de reactivo, que la empleada en la pre
paracién de las muestras, pues no se tiene en cuenta, que
la concentracibén de éste disminuye para formar el complejo,
siendo el valor [L] tanto menor cuanto mayor sea Cm. Por
otra parte, este error es pequefio, cuando la absorbancia
del reactivo es baja o practicamente nula a la longitud de
onda de medida del complejo, aumentando dicho error seg@n
aumenta la absorban.ia del reactivo en la zona de medida.
Para el sistema Cu(II)-arsenazo III, la absorbancia del ar-
senazo III a la longitud de onda de 600 nm es elevada como

puede observarse en la Fig. 12.

1.5. Estudios de estequiometrtas del siestema complejo

La realizacifn del estudio de la relacién este-
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quiométrica del complejo Cu(II)-arsenazo III, se efectul em
pleando los métodos de la relacién molar, variaciones conti
nuas isomolares, método diferencial, relacién de pendientes
y método de la linea recta de Asmus.

1.5.1. M&todo de la relacibn molar

Para la realizacibén del mé&todo de la relacién mo-
lar, se prepararon dos series de muestras, empleando Urotro
pina-ClO4H de pH igual a 5,8 como sistema tamponante. La
primera de ellas se prepard utilizando una concentracién fi
ja y constante de arsenazo III(Cy = 2,58x 10-5M), y se va-
riaron las concentraciones de Cu(II) desde 5,16):10'6M has-
ta 6,19x 10-5M, de tal forma que la relacién Cy/Cj, variase
de 0,2 en 0,2 unidades desde 0 hasta 2,4. Las disoluciones
as! preparadas se midieron frente a un blanco de agua, a la
longitud de onda de 600 nm, una vez transcurrido un periodo
de tiempo que nos permitfa estar dentro de las condiciones
6ptimas para alcanzar el equilibrio (periodo de tiempo en
que el sistema muestra absorbancia constante).

De forma andloga se prepar§ la serie C;/Cy; en es
te caso se varif la concentracién de arsenazo III desde
5,6 x10~6M hasta 6,19 x 10-5M, manteniendo fija y constante
la concentracién de Cu(II) igual a 2,58 x 10”°M. Las medidas
de absorbancia se hicieron también a 600 nm frente a blanco
de agua, igualmente en un intervalo de tiempo conveniente.

Al representar los valores experimentales obteni-
dos de absorbancia vs. relacifn molar, se encontrd que la
absorbancia parﬁsita del reactivo en dicha zona (longitud
de onda igual a 600 nm), impedfa determinar directamente el
punto de interseccifn de las dos ramas de las funciones re-
presentadas. Por otra parte el efectuar aqui la correccién
debida a la absorcién propia del reactivo libre (la cual s:
determina experimentalmente midiendo frente a blanco de
agua concentraciones de arsenazo III iguales a las emplea-
das en la preparacién de las series), dicha correccién no



era aplicable, ya que cuando se descuenta la absorbancia de
concentraciones de reactivo iguales a las empleadas en la
preparacién de las muestras, no se toma en cuenta que la
concentracibén del reactivo ha disminuido al formarse el com
plejo.

El error que se comete al hacer la correccibén ba-
sada en considerar la concentracifn total de reactivo es
despreciable, cuando la absorcifn del reactivo en la longi-
tud de onda de medida es pequena, pero se cometen grandes
errores cuando ésta es importante. Por lo tanto, para calcu
lar de modo aproximado la absorcién debida al ligando libre,
se introdujo una pequefia modificacifn, que consiste en de-
terminar para cada muestra la concentracibfn de reactivo que
quedarfa libre si se presupone la formacifén préctica total
de una estequiometria determinada para el complejo.

Los resultados obtenidos cuando se efectfia la co-
rreccidén asumiendo una estequiometrfa ML (relacién metal/li
gando 1/1) representados, vs. la relacifn molar, demuestran
que resulta asi posible hallar la estequiometria de la espe
cie compleja formada. No obstante, al representar dichas
funciones se observa, tanto para el caso de las series Cy/
/Cy, © CL/CM, vs. absorbancia, que el complejo se encuentra
moderadamente disociado, por lo que la relacifn estequiomé-
trica tuvo que ser hallada, extrapolando las dos ramas de
las funciones representadas y determinando el punto de in-
terseccifn entre ambas. Se hallaron asf los valores de Cr/
/Cq = 1,05 y Cq/Cy, = 0,95, los cuales se aproximan mds a la
estequiometria tipo ML que a ninguna otra.

La representacifén gr&fica de los valores de E, vs.
relacibén molar, se encuentran representados en las Figuras
15 y 16; asimismo en cada figura se representa la linea co-
rrespondiente a la absorbancia del reactivo a la longitud
de onda de medida de 600 nm (lineas de trazos [L]).
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1.5.2. Método de las variaciones continuas isomolares

Para realizar el método de las variaciones conti-
nuas isomolares se prepararon dos series de muestras (mante
niendo el pH &ptimo del complejo igual a 6) de forma que la
fraccién molar del Cu(II) con respecto a la concentracién
molar total variase de 0,1 en 0,1 unidades y en la zona me-
dia de 0,05 en 0,05, cubriendo el intervalo de fracciones
molares comprendido desde 0,1 hasta 1. Las concentraciones
totales fueron Cp = 6,06 x10~5M y Cp = 3,03 x 107°M, calcula
das previamente con vistas a obtener una absorbancia mé&xima
aproximadamente (A = 600 nm) igual a 0,7 y 0,35 respectiva-
mente, empleando para la preparacién de las dos series solu
ciones de partida equimoleculares de Cu(II) y arsenazo III
de concentracibén inicial 3,03 x 10-4M.

En ambos casos, se efectuaron las medidas de la
absorbancia frente a blanco de agua y a la longitud de onda
de 600 nm. Las correcciones necesarias debido a la absorban
cia del reactivo no se podian efectuar siguiendo el método
propuesto por VOBSBURGH-COOPER (66), seglin el cual, se des-
contarfa la absorbancia del ligando total empleado en cada
muestra, la cual se determina experimentalmente midiendo
frente a blanco de agua concentraciones de arsenazo III
iguales a las empleadas en la formacién de las series. Esto,
al igual que en caso antes discutido de la relacién molar,
s6lo es admisible cuando el reactivo tiene una absorbancia
muy pequena en la longitud de onda de formacifn del comple-
jo.

En este caso, la correccifn para la determinacién
de la absorbancia del reactivo, se llev® a cabo recurriendo
a la misma modificacibén ya indicada en el caso de la rela-
cibn molar, consistente en presuponer una estequiometrfa ML
y descontar finicamente la absorbancia correspondiente a la
concentracién de ligando que quedaria libre en cada caso,
despu&s de formar el complejo.

Al representar los resultados obtenidos de la ab-
sorbancia, vs. fraccifn molar del Cu(II), se encontr6 que



el complejo, era de estabilidad moderada (grado de disocia-
cién o« = 0,19 para Cp = 6,06x10"5M y a = 0,21 para Cp =

= 3,03 x10~5M; por tanto, para la determinacifén de la rela-
cibén estequiométrica, tuvieron que ser extrapoladas las ra-
mas de las funciones representadas y determinar el punto de
corte entre ambas. Fig. 17.

Se encontr$ en ambos casos, que la absorbancia de
las disoluciones es midxima cuando la fraccif6n molar del
Cu(II) con respecto a la concentracifn molar total es igual
a 0,5 (X5 = 0,5), que corresponde a la relacifn estequiomé-
trica metal/ligando 1/1.

En la Fig. 17-A y 17-B se representa con linea de
trazos ([L]) la absorbancia propia del reactivo a A = 600 nm,
mientras que la linea continua representa los resultados ob
tenidos experimentalmente una vez efectuadas las correccio-
nes correspondientes (también estdn representados los pun-
tos obtenidos experimentalmente).

1.5.3. Método de la relacién de pendientes

Para’la.realizacién de este método, se prepararon
dos series de muestras manteniendo en cada una de ellas un
exceso fijo de Cu(II) o de arsenazo III y variando en cada
caso las concentraciones de arsenazo III o Cu(II) respecti-
vamente. '

En la preparacifén de la primera serie se utilizé
una concentracién constante de Cu(II) igual a 2,25x 10-4 Y
se variaron las concentraciones de Arsenazo III desde 0,12x
x 10™5M hasta 4,27 x10-5M. La concentracién de Cu(II) co-
rresponde a un exceso de Cy = 5C;, siendo Cj la médxima con-
centracién de arsenazo III empleada.

La absorbancia de las disoluciones obtenidas se
midi6 en la longitud de onda de 600 nm empleando como blan-
co espectrofotométrico agua. Se represent6 gr&ficamente la
funcibn E, vs. concentracién molar, y se obtuvo una recta
que pasaba por el origen. Fig. 18-I.
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De manera andloga se prepard la segunda serie de
muestras, manteniendo en este caso una concentracifn de ar-
senazo III constante e igual a 2,25::10‘4M y variando ade-
cuadamente las concentraciones de Cu(II) desde 4,5):10'5
hasta 4,5x 106, que se midié frente a un blanco de reacti-
vo con la misma concentraci6n empleada en la preparacifén de
las muestras.

La representacifn de los valores de la absorban-
cia, vs. concentracifén molar, da una recta que no pasa por
el origen y presenta una ligera inflexifn. Fig. 18-II.

La interpretacifén de la Fig. 18 no resulta con-
gruente con los datos obtenidos por el método de JOB (varia
ciones continuas isomolares) y los obtenidos por el método
de la relacifn molar, ya que ambos nos indican la existen-
cla de una sola especie compleja de estequiometria ML. Los
datos obtenidos en la Fig. 18 indican una relacifn metal/li
gando igual a 1,64 y la relacibén ligando/metal igual a 0,68,
que corresponde a una estequiometria de tipo M3L,.

La absorbancia obtenida en la serie en la que se
mantiene fija la concentracién de Cu(II) y se varfa la de
arsenazo III, es mayor que la que se obtiene cuando se man-
tiene fijo el reactivo y se varfa el Cu(II); péra iguales
concentraciones totales de complejo, y obtenidos a los mis-~-
mos excesos, esto puede ser atribuido a la mayor facilidad
para desplazar el equilibrio el metal que el ligando.

Por otra parte, las medidas de absorbancia en el
caso de la serie que contiene exceso reactivo se mide fren-
te a un blanco que contiene igual concentracién de reactivo
que la utilizada en la preparacién de las muestras, estdn
sometidas a grandes errores cuando la absorbancia del reac-
tivo es intensa en la zona de medida del complejo, como ocu
rre en este caso. Esta puede ser la causa de que el mé&todo
de la relacién de pendientes no resulta aplicable al siste-~
ma Cu(II)—-arsenazo III.

No obstante, en un intento adicional de encontrar
resultados congruentes con los otros métodos, se volvi§ a
aplicar el método de la relacibén de pendientes, pero midien
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do a una longitud de onda en la que el complejo mostrara mé
xima diferencia de absorcifn frente al reactivo. i

Para establecer dicha longitud de onda se preparé
una muestra en exceso de reactivo y se midi6 frente a un
blanco de reactivo con la misma concentracifn empleada en
la muestra barriendo una zona desde 600 a 700 nm. Fig.19-I.
Con los resultados experimentales obtenidos se represent§
el cociente diferencial AE/A)X, vs. longitud de onda, viéndg
se que a una longitud de onda de 625 nm aparece la mayor ai
ferencia en la absorbancia del complejo y del reactivo. Fig.
19-11. )

El método fue aplicado nuevamente, preparando dos
series en iguales condiciones que las anteriores, midiendo
su absorbancia a la longitud de onda de 625 nm; frente a
blanco de agua la obtenida en exceso de catibn y frente a
un blanco de reactivo que contenfa una concentracién del
mismo igual a la utilizada en la preparacién de las series,
la formada en exceso de ligando. '

‘Los resultados obtenidos fueron précticamente
idénticos a los obtenidos en el caso anterior, cuando la
longitud de onda de medida fue de 600 nm.

1.5.4. Mé&todo diferencial

La aplicacidén del método diferencial al sistema
Cu(II)=-arsenazo III, se realizf registrando log espectros
de absorcifén del complejo formado en un exceso de reactivo
Cr, = 5Cm, manteniendo el valor del pH 6ptimo del complejo
(pH = 5,85) y utilizando como blancos espectrofotométricos,
en forma alternada concentraciones de reactivo libre corres
pondientes al exceso libre de arsenazo III, calculado en ca
da caso, presuponiendo para el complejo las relaciones este
quiomé&tricas hipotéticas, ML; ML,: MyL; y M3L,.

Los espectros de absorcifn asf obtenidos se compa
raron con el espectro de absorcién del complejo Cu(II)-arsg
nazo III, registrado en condiciones de exceso de catifén
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(Cy = 5C¢), Fig. 20-V, prestando atencién a los valores de
los coeficientes de extincifn molar y al mantenimiento de
la correspondiente proporcionalidad entre sus respectivos
m&ximos.

En la Fig. 20 se encuentran representados los es-
pectros correspondientes a las estequiometrfas ML (20-I)
M3L, (20-II), M,Ly (20-III) y ML, (20-IV). Las estequiome-
trias ML, ¥y M2L3,~fueron r8pidamente descartadas por simple
comparacibn cualitativa de los espectros correspondientes
con el reproducido en la Fig. 20-V.

En los espectros del complejo registrados al em-
plear un filtro de reactivo correspondiente a la relacién
estequiométrica ML y M;L,, Fig. 20-I y 20-II, podfa apre-
ciarse un gran parecido con el espectro registrado para el
sistema en condiciones de exceso de catifn. Cuando se calcu
16 el coeficiente de extincién molar, se descart8 la posi-
ble estequiometria M3L,, ya que el valor del coeficiente de
extinciédn molar obtenido a 600 nm, para la estequiometria
M3L, €=7,44 x104 mmoles™l cm? era muy diferente al obteni-
do para el complejo en exceso de catién 8?2,54::104 mmoles—1
cm2; en cambio este concordaba satisfactoriamente con el
obtenido para la estequiometrfa ML( €= 2,6 x 104 mmoles~lcm2).

Sin embargo, aunque los coeficientes de estincién
molar no son idénticos, si son lo suficientemente similares
como para no admitir ningGn género de dudas de que la espe-
cie formada es de tipo ML, lo que concuerda con los resulta
dos obtenidos por el método de la relacién molar y el de
las variaciones continuas isomolares.

1.5.5. M8todo de las rectas

Los resultados experimentales obtenidos al apli-
car al sistema Cu(II)-arsenazo III, el método de la rela-
cidn molar, en la serie en que se mantiene fija la concen-
tracién de Cu(II), (Cy) y se va variando convenientemente
la concentracién de reactivo (CL)' Fig. 16, han sido utili-
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zados adicionalmente para obtener mas informacibn acerca de
la naturaleza estequiomé&trica de especies complejas en el
sistema considerado, realizando un tratamiento matemédtico
de los mismos, por el m&todo de las rectas de Asmus.

La aplicacibén del método, consiste en formar el
complejo, en condiciones 6ptimas de pH manteniendo constan-
te la concentracifén del catién y variando las concentracio-
nes de reactivo, por adicifn de volimenes distintos de una
solucibn standard de reactivo. Las soluciones asi prepara-
das se miden frente a blanco de agua y se representan los
valores reciprocos de las absorbancias obtenidas, vs. 1/V%,
siendo "V" el volumen de reactivo empleado y "n" ndmeros da
dos 0,5, 1, 2, ..., que representan el valor del coeficien-
te estequiométrico.

Sin embargo, no existird m&s que un valor de "n",
que, satisfaga la expresibén propuesta por el autor, en que
la funcibn representada sea una recta. Los valores de "n"
ensayados por nosotros han sido 0,5, 1, 2 y 3 correspondien
tes a las estequiometrlias M;L, ML, ML; y MLj.

Los resultados del tratamiento matemdtico de 1la
aplicacifn del método de Asmus, conforme a las implicacio-
nes hasta aqul realizadas, aplicado a los datos experimenta
les incluidos en la Fig. 16, se representan en la tabla VI,
incluyéndose la representacifén gré&fica de estos datos 1/E,
vs. 1/V,en la Fig. 21.

La interpretacifn de los resultados obtenidos, de
acuerdo con las disquisiciones hasta aqul realizadas, pare-
cen indicar en este caso que en el sistema Cu(II)-arsenazo
III considerado se forma un solo complejo de estequiometrfa
ML; resultados éue concuerdan con los obtenidos anteriormen
te por los métodos de la relacién molar, variaciones conti-
nuas isomolares, y método diferencial.
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TABLA VI

Aplicacién del mé&todo de las rectas al estudio de la
estequiometrfa del complezo arsenazo III-Cu(II)
A = 600 nm; Cy = fijo = 2,58.1075M; Cp, = (variable).

ml 1/vn 1
arsenazo III E -
(V) n=0,5 n=1 n=2 n=3 E
0,6 1,29 1,66 2,77 4,6 0,340 2,94
0,8 1,12 1,25 1,56 1,95 0,438 2,28
1 1 1 1 1 0,530 1,89
1,2 0,91 0,83 0,69 0,69 0,660 1,51
1,4 0,84 0,71 0,51 0,36 0,680 1,47
1,6 0,79 0,62 .0,39 0,24 0,810 1,23
2 0,70 0,5 0,25 0,12 0,880 1,14
2,2 0,67 40,45' 5,21 0,09H 0,940 1,06
2,4 0,64 0,42 0,17 0,07 1,000 1
2,5 0,63 0,40 0,16 0,06 1,000 1

1.6. Cdloulo de la constante aparente de formacién del com-
pledo

La constante de disociacifn aparente del complejo,
asf como la de formacibn, se calcularon a partir de las grd
ficas de la relacifén molar de las variaciones continuas iso
molares y también aplicando el mé&todo de las absorciones
proporcionales de BUDESINSKY.

A partir de las gr&ficas de la relacifn molar se
calcularon las concentraciones del complejo, catifén y ligan
do coexistentes en el equilibrio en el punto de composicibn
estequiométrico Cy:Cy, = 1/1. Para ello, se utilizaron las
medidas de la absorbancia en el punto de interseccién de
las dos ramas obtenidas por la extrapolacifn de la represen
tacifén de las absorbancias, vs. relacién molar (composicién
estequiométrica del complejo), y de la absorbancia limite
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del mismo (valor méximo que se obtiene cuando se mide en
presencia de un gran exceso de Cu(II) o de arsenazo III).
Utilizando los valores obtenidos se calcularon los valores
de las constantes aparentes del equilibrio asf como sus
pK. Tabla VII.

En las grédficas de variaciones continuas isomola-
res se calculd el grado de disociacién del complejo y, en
funcibn de éste, la constante de inestabilidad del mismo.
La determinacibn del grado de disociacifn, se realiz6 en
funcién de la absorbancia obtenida a partir del punto de in
terseccibn obtenido por la extrapolacifn de las dos ramas
de la funcién representada, obteniéndose asi la absorbancia
que tendrfa el complejo si no se disociara (con grado de ai
sociacibén igual a cero) y la absorbancia que realmente tie-
ne en funcibén de su grado de disociacién distinto de cero.
(Valor de absorbancia experimental correspondiente a Xy mé-
ximo) .

Sustituyendo los valores del grado de disociacién
(a) y haciendo el c8lculo correspondiente, se han calculado
los valores de las constantes aparentes de formacién y de
inestabilidad, asi como su pK. Los valores obtenidos median
te este método concuerdan razonablemente con los que se ob-
tienen por el método de la relacién molar.

A partir de los resultados experimentales obteni-
dos por el mé&todo de las variaciones continuas isomolares y
aplicando otro tipo de cflculo matemdtico podemos nuevamen-
te hallar el valor de la constante de formacién del comple-
jo basados en representar dos de tales funciones experimen-
tales (dos valores distintos de Cp) conjuntamente. Como,
evidentemenfe, la constante de equilibrio corréspondiente
al complejo ML, es la misma para ambos sistemas representa-
dos de Cp = 3,03x107°M y Cp = 6,06 x 10-5M, para cada valor
de absorbancia "E" obtenido por interseccién de una recta
paralela al eje de abscisas como las dos funciones de las
disoluciones en cuestibn, podemos aplicar la ley de accién
de masas e igualar el valor de "K" con 1o que hallariamos
la concentracifn de complejo formado calculando asf ‘las con
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centraciones de ligando y catién libres en el equilibrio y
sustituyendo estos valores en la ley de accifén de masas Ob-
tendrfamos el valor de la constante de equilibrio.

El c8lculo de "K", se puede repetir cuantas veces
se estime necesario a partir de los pares de valores Eqr Ei,
Eo, Eé, etc. que se obtengan trazando arbitrariamente cuan-
tas rectas paralelas se deseen al eje de abcisas, y, final-
mente, promediando todos los valores de "K" obtenidos se ob
tendréd el valor mis probable de &sta. Los resultados obteni
dos por este método concuerdan razonablemente los anterior-
mente hallados.

Finalmente, se calculd el valor de la constante
del complejo; aplicando el método de las absorciones pro-
porcionales propuesto por BUDESINSKY, para la aplicacién
del cual se determiné la proporcionalidad existente entre
las absorbancias E2/E1 de dos muestras del complejo, con
concentraciones totales del complejo 2x 10™5M Yy 1x 10™3M,
respectivamente.

Se prepararon tres pares de muestras a valores de
pH diferentes (dentro de la zona de pH en la que el comple-
jo muestra la mé&xima absorcibn) y con el mismo medio Urotro
pina-ClO4H, los pH a que se prepararon las muestras fueron
5,5; 6 y 6,5. Las medidas de la absorbancia se efectuaron a
600 nm frente a un blanco de reactivo que contuviera la mis
ma concentracifén total de arsenazo III empleada en la prepa
racifn de cada una de las muestras.

Los valores de las relaciones El/Ezzobtenidas, se
utilizaron para determinar los respectivos valores de pK,
utilizando para ello, la tabla tefrica calculada por el au-
tor del método. Los valores de pK obtenidos en este caso
concuerdan mis con los obtenidos por el métodé de las varia
ciones continuas, ya que el error de extrapolacifn en el mé
todo de variaciones continuas es mucho menor Que el que re-
sulta de la relacifén molar, pues en el primerjcaso la prime
ra parte de la curva (exceso de M) y la dltima parte de la
curva (exceso de L), son aproximadamente lineales a causas
de la supresifén de la disociacifn del complejo por. exceso .
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de uno de los reactivos, con lo cual se obtiene un punto de
interseccién m&s nfitido que el que se obtiene también. por
extrapolacién, en la representacibén de las relaciones mola-
res.

Con el fin de obtener algfin valor méds del pK del
complejo, se prepararon otras tres series de muestras para
el mismo medio y pH (5,5; 6; 6,5) y se empleS una concentra
cibdn total de arsenazo III igual a 1x 107°M y 2x10-5M (CLl,
CL2) respectivamente y una concentracifn de Cu(Il) en exce-
so Cy = 5C;, para cada concentracién de ligando CL; Y Cp, en
sayada. La medida de las absorbancias se hicieron a 600 nm
y frente a blanco de agua.

Partiendo del hecho comprobado que el complejo es
de tipo 1/1 es posible encontrar en la tabla que propone el
autor la dependencia entre el logaritmo de la constante del
complejo y la relacifn entre el cociente de absorbancias me
didas E3/Ej, puesto que éstas a su vez, dependen de las con
centraciones CLz b4 CL1 de arsenazo III utilizadas, ya que
en ambos casos se ha utilizado el mismo exceso de catién y
al ser el complejo de tipo ML, se habri desplazado cuantita
tivamente igual el equilibrio, asf, pues, la relacifn entre
absorbancias se conserva.

Los valores del pK que aquf se obtienen como pue-
de observarse en la tabla VII, al igual que en el caso ante
rior,concuerdan mds con los obtenidos por el mé&todo de va-
riaciones continuas isomolares que con los obtenidos por el
método de la relacién molar.

2. SISTEMA PALADIAZO-Cu(II)

2.1. Espectros de absorcién

Del apartado III.2.2. tenfamos referencia dé que
el Cu(II) forma con el paladiazo un complejo de color azul,
en medio Urotropina-ClO4H y Biftalato-Fatalato, e igualmen-
te se observé que aunque la formacién del color era indepen
diente del sistema empleado, visualmente se apreciaba una
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TABLA VII

Cédlculo de los valores del pK del sistema arsenazo IXI-Cu(IIX)
en medio Urotropina-ClO4H

CONCENTRACIONES :
METODO EMPLEADO CONDICIONES EMPLEADAS pH pK
= Variable .
Relacién molar € /Cy E 5,8 6,7
Cy = 2,58-1075M
’ cll = Variable
Relacién molar CH/CI. 5,8 6,6
. €y = 2,58:2075M
. + - :
Variaciones continuas Lt G Cp = 6,06:1075M 6 5,6
cT = const., .
C,+C, ™ , -
Variaciones continuas L ™ C.r : c,r = 3,03°10 SM 6 6,0
CT = const.
-5
: : +C, = C, = 6,06-10 °M
Variaciones continuas cl‘ M CT T ! -5 6 6,0
C.r = const. CT = 3,03-10 "M
y =~ 1.107° 1
Absorciones proporcionales C’l - CL -5 5,5. 5,5
. Cc, = 2.10 M
M
. -S
- C,"1.10 ° M
Absorciones proporcionales cu cL M s 6 6,0
C" = 2.10 M
= 11070
Absorciones proporcionales c,=C ' 6,5 6,0
L c, = 2.1075 u
M .
c, =1.10 n
Absorciones proporcionales Cu™ SCL -5 5.5 S,7
C, = 2,10 M
L
Cp = 1.0 u
Absorciones proporcionales CH- SCI; -5 6 5,8
CL = 2,10 M
(] 5 ;
=1.100° M :
Absorciones proporcionales CH- 5CL CL -5 65 5,7
’ : C, = 2.10 M
L
T pK+35= 5,9+0,9(a)
pK+3S = 5,8+0,5(b)

{(a) valor de pl't incluyendo todos los valores del pK experimentales obtenidos.

(b) valor de pK rechazando los valores 6,7 y 6,6 experimentales, obtenidos por el
método de la Relacién Molar, segin el criterio de rechazo 4 d.



reaccibén m&s contrastada (cambio de color mds brusco en el
reactivo), cuando el sistema tamponante empleado era Urotro
pina—ClO4H.

Los estudios espectrofotométricos del sistema, se
iniciaron registrando los espectros visibles (desde longi-
tud de onda de 400 nm a 700 nm) del reactivo y complejo, es
te Gltimo formado en exceso de catién Cy = 5C;, en medio
tamponante Urotropina-ClO4H, de pH igual a 5,75 y ambos me-
didos frente a blancos espectrofotométricos de agua.

La Fig. 22-I, muestra el espectro del reactivo y
la Fig. 22-II, el espectro del sistema Cu(II)-paladiazo. Co
mo puede observarse, el paladiazo muestra dos m&ximos de ab
sorbancia, uno m&s acusado en la zona comprendida entre los
540 y 560 nanfmetros y otro menos acusado en la regibén de
630 nm. '

En este mismo medio el Cu(II), forma un complejo
con el paladiazo, con un desplazamiento batocrémico e hipo-
crémico muy pequefio, siendo la longitud de onda, en la cual
el complejo absorbe con un md&ximo de intensidad la de (570+
+ 5 nm) pr6xima a la longitud de onda de absorcifn méxima
del paladiazo, si bien se observa que desaparece el méximo
secundario del reactivo (A = 630 nm).

Como consecuencia de estos resultados se eligid,
para estudios posteriores de determinacifn de pH 6ptimo, es
tequiometrfa del complejo, etc., la longitud de onda de 610
nm, que si bien no es la longitud de onda donde el complejo
absorbe con un mdximo de intensidad, es la zona donde com-
pPlejo y reactivo muestran mayor diferencia en la absorban-
cia, ya que a la longitud de onda méxima de 575 nm de forma
cién del complejo no hay prdcticamente diferencia de absor-
cibén entre ambos. Fig. 22.

Se han efectuado las pertinentes correcciones de-
bidas a la absorbapcia propia del reactivo en esta zona
cuando ha sido necesario, debido a la gran absorbania que
éste muestra en la regién de 610 nm.
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2.2. Influencia del pH

Con objeto de realizar el estudio de la influen-
cia del pH en la formacién del complejo Cu(II)-paladiazo y
tratando de ampliar y controlar la zona Sptima, de forma-
ci6n del mismo, se prepararon una serie de muestras en exce
so de catibn, Cy = 10C;, en distintos medios tamponantes ta
les como: Monocloroacético-Monocloroacetato s6dico, Acético-
-Acetato sédico, Biftalato-Ftalato y Urotropina-ClO4H, cu-
briendo la zona de pH comprendida entre 2 y 7,5.

Las muegtras asf preparadas, se midieron, tanto a
575 como a 610 nm frente a blancos de agua. La Fig. 23-I y
la Fig. 23-III muestran los resultados experimentales obte-
nidos al representar gr&ficamente la funcibén "E", vs. pH, a
las longitudes de onda de 575 y 610 nm respectivamente.

De los resultados experimentales asi obtenidos,
se observa, que cuando las medidas de absorbancia se reali-
zan a la longitud de onda de 575 nm, la zona de pH para la
mé&xima absorbancia del complejo es la comprendida entre S5 y
6,5 y el medio tamponante Biftalato-Ftalato, si bien no hay
diferencia de absorcifn entre complejo y reactivo. Fig. 23-
«I y 23-II.

En medio Urotropina -ClO4H a la longitud de onda
de 575 nm, la absorbancia del complejo, es pricticamente
igual (ligeramente menor), para pH comprendidos entre 5,25
y 6,5 como se habfa observado en la Fig. 22.

De los resultados experimentales obtenidos al me-
dir las muestras a la longitud de onda de 610 nm (Fig. 23-
~III) y reactivo (Fig. 23-1V), se observa que la zona de pH
comprendida entre 5,25 y 6,25, en medio Urotropina-ClO4H,
apareciendo un m&ximo en la funci6én "E", vs. pH alrededor
de 5,7. E1 hecho de que el complejo muestre mdxima absorban
cia cuando el sistema tamponante empleado es Urotropina-
-Cl04H, concuerda con lo ya observado visualmente, durante
la fase de realizacibn de las reacciones previas cualitati-

vas.
No obstante se realizaron estudios en medios-tam-
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p6n de pH mds elevado con el fin de estudiar la formacién
del complejo en medios m&s alcalinos, con vistas a intentar
aumentar la diferencia de absorbancia entre el complejo y
el reactivo, por eliminacifn del mdximo secundario que exhi
be el paladiazo, a 630 nm, midximo que desaparece a valores
pPH superiores a 9.

Se prepar6 otra serie de muestras de complejo en
cantidades estequiométricas Cy = C;, y otra serie de mues-
tras de reactivo libre, en medio Urotropina-ClO4H hasta pH
11 (limite superior, que venfa impuesto, por un lado, por
la reaccién de hidr6lisis del Cu(II) y por otra parte por
la escasa capacidad de tamponamiento del sistema regulador
ensayado). Las muestras asi preparadas se midieron a la
longitud de onda de 610 nm, frente a blancos de agua.

Los resultados experimentales obtenidos al repre-
sentar "E", vs. pH, se muestran en la Fig. 24; los resulta-
dos obtenidos en este caso concuerdan con los obtenidos an-
teriormente: el complejo presenta una absorbancia mayor a
pH comprendidos entre 5,75 y 7,25, apareciendo un m&ximo en
la funcién para pH comprendidos entre 6,25 y 7.

Por todo lo expuesto, se utiliz6 para la realiza-
cién de todas las experiencias posteriores, el sistema tam-
ponante Urotropina-ClOy4H.

2.3, Carqetertisticas cinéticas e influencia del orden de
adieién de los reactivos

El estudio cinético de la reaccifén de formacién
de color, se realizé preparando dos muestras de complejo,
una en exceso de catién, CM = 2Cp, y otra en exceso de reac-
tivo Cp, = 2Cpy.

' La té&cnica experimental seguida para la prepara-
cibén de las muestras, ha consistido en mezclar en matraces
de 10 ml soluciones de los reactivos en cuestifn, que conte
nian previamente el medio tampén apropiado, adicionando en-
tonces, previa homogeneizacién del reactivo y del medio tam
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pén una cantidad de Cu(Il) apropiada para establecer los ex
cesos de catidn y reactivo anteriormente indicados.

Las medidas de absorbancia se realizaron a la lon
gitud de onda de 610 nm y frente a blanco agua, comenzindo-
se a registrar, desde el momento de mezclar,aforar y homoge
neizar los matraces, repiti&ndose esas medidas a intervalos
de tiempo cada vez mis dilatados, hasta llegas a la situa-
cibén de equilibrio.

De los resultados experimentales obtenidos, puede
deducirse que el complejo en exceso de catifn se forma ins-
tant&neamente, observdndose que aparece el color azul pro-
pio del complejo al adicionar el catién sobre el reactivo.
Las medidas de absorbancia demuestran, adem&s, que es esta-
ble durante 48 horas, si bien su absorbancia disminuye del
orden del 9% desde las 6,5 horas de preparado hasta las 48
horas.

El estudio de la cinética del complejo formado en
exceso de reactivo, C;, = 2Cy, demuestra que el complejo al
igual que en el caso anterior se forma instant&neamente, y
que &ste es estable durante un periodo no inferior a 48 ho-
ras, si bien su absorbancia decrece en un 2%, desde las 2
horas de su preparacién hasta 26 horas y en un 6% desde el
momento de su preparacibn hasta un tiempo igual a 48 horas.

Con respecto a la influencia del orden de adicién
de los reactivos, al igual que en el caso del sistema
Cu(II)-arsenazo III, la reaccifén de formacidén de color del
sistema Cu(II)-paladiazo, no se ve afectada por cambios en
el orden de adicibn de los reactivos. De cualquier forma,
el orden de adicibén sistemdticamente empleado fue: tampén,
paladiazo, homogeneizacién del medio y reactivo, perclorato
s6dico (para controlar la fuerza ibnica), adicibén de Cu(II),
dilucibén y aforado al volumen conveniente.

2.4. Verificacién de la ley de Beer

Las condiciones experimentales impuestas por la
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naturaleza del complejo y las caracteristicas del espectro-
fotométrico, de rendija igual a 2 mm, nos impidieroh la rea
lizacibn de la Ley de Beer. Para desplazar el equilibrio ne
cesitdbamos una concentracifn de reactivo tal, que a la lon
gitud de onda de 610 nm, daba lugar a una absorbancia que
era imposible de compensar mediante blancos de filtrado,
por exceso de opacidad.

2.5. Estequiometrias de complejos

Para establecer la composicifén estequiométrica
del complejo Cu(II)-paladiazo se aplicaron los métodos de
la relacién molar, variaciones continuas isomolares, método
diferencial y mé&todo de la recta de Asmus.

El método de la relacién de pendientes no se pudo
aplicar al sistema Cu(II)-paladiazo, debido a la imposibili
dad de poder medir la serie formada en exceso de reactivo a
la longitud de onda de 610 nm frente a un blanco espectrofo
tométrico conteniendo iguales concentraciones de paladiazo
que las empleadas en la formacifn de la serie, por las mis-
mas razones expuestas en el apartado anterior.

2.5.1. Método de la relacién molar

El método de la relacién molar se llevé a cabo,
preparando dos series de muestras, empleando como tampén el
sistema Urotropina-ClO4H, y manteniendo el pH Sptimo de for
macién del compiejo igual a 5,6. En la primera serie, se
utilizé una concentracibén fija de paladiazo CL==2,58:t10'5M
y se varif convenientemente la concentracién de Cu(II), de
tal forma que la relacién entre concentraciones Cy/Cp, va-
riase de 0,2 en 0,2 unidades desde 0,2 hasta 2,5, afadiendo,
ademds, una cantidad fija y determinada de un electrolito
inerte (ClO4Na), en concentracibén superior a todos los com-
ponentes del sistema, con el fih de establecer una fuerza



« 134 «

iénica igual a 0,1. De forma aniloga se prepar§ la segunda
serie, utilizando una concentracién fija y constante de
Cu(II) igual a 2,58-10'5M, y variando en este caso conve-
niente la concentracifn de paladiazo, de forma que fuese
ahora la relacidn CL/CM la que variase de 0,2 en 0,2 unida-
des desde 0,2 hasta 2,5, e igualmente se ha adicionado una
cantidad fija y determinada de ClO4Na que establecia una
fuerza ibnica igual a 0,1.

Las disoluciones asi obtenidas se midieron frente
a un blanco de agua, en la longitud de onda de 610 nm y en
un intervalo de tiempo conveniente que garantiza la conseég
cién del estado de equilibrio.

Al representar grdficamente los valores experimen
tales de absorbancia, vs. relacifn molar Cy/Cp y Cy/Cy, se
encontr$ que la absorbancia del reactivo en la zona de medi
da (610 nm), impedfa determinar el punto de interseccién de
las dos ramas de las funciones representadas.

Por otra parte y como se deduce de la Fig., 22, la
absorbancia del reactivo es muy grande en esta zona, razén
por la cual, la correccién del reactivo no puede realizarse
siguiendo el mé&todo de VOSBURCH y COOPER, que propone des-
contar la absorbancia del ligando libre, la cual se determi
na experimentalmente midiendo frente a agua, concentracio-
nes de paladiazo iguales y en iguales condiciones que las
empleadas en la preparacifn de las muestras de las series,
ya que aquf no se tiene en cuenta que la concentracién del
reactivo ha disminuido al formar el complejo.

El error que se comete al hacer la correccifn con
la concentracifn total solamente puede resultar desprecia-
ble, cuando el reactivo absorbe poco en la zona de medida,
pero es grande cuando el reactivo absorbe intensamente.

Asi, para efectuar en este caso la correccién de
la absorcibén debida al ligando libre se introduce una modi-
ficacibén que consiste en suponer estequiometrfas hipotéti-
cas ML, ML,, M2L3, ..+ €tc. y se descuenta para cada punto
experimental la absorbancia correspondiente al ligando 1li-
bre, segfin dichas estecuic ~trfas.
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Los resultados obtenidos demuestran que cuando di
cha correccifn se efectia para una relacién metal/ligando
1/1 y se representan grédficamente los valores de "E" obteni -
dos, vs. relacién molar, puede hallarse el punto de inter- -
seccibén por extrapolacién de las dos ramas, ya que el com-
plejo estaba moderadamente disociado.

Los resultados experimentales obtenidos al repre-
sentar grdficamente la funcibén "E", vs. C;/Cy Y Cw/Cy, se
muestran en las Fig. 25 y 26 respectivamente, (la absorban-
cia del reactivo a la longitud de onda de medida se indica
en ambos casos mediante las lfneas de trazos [L]).

Se encontraron para las estequiometrfas los valo~
res de C;/Cy = 1 y Cy/Cy = 1, lo cual demuestra la existen
cia de una sola especie compleja de tipo ML.

2.5.2. MBtodo de las variaciones continuas isomolares

Para realizar el método de las variaciones conti-
nuas isomolares, se prepararon dos series de muestras mante
niendo el pH 6ptimo del complejo (5,75), con una concentra-
cibn total Cp = 7x10™5M y Cp = 3,5 x1075M, valores calcula
dos previamente con vistas a obtener una absorbancia m&xima
de 0,700 y 0,350 respectivamente. Se afnadif, en ambos casos,
una cantidad fija y determinada de perclorato s6dico que
diera una fuerza ibnica total a las soluciones igual a 0,1.

Las muestras de las dos series, se preparaton uti
lizando soluciones equimolares de paladiazo y gu(II), Cq =
=Cp = 3,5:(10'4M, variando en cada caso adecuadamente los
volGmenes de una y otra, de tal forma que la fraccifn molar
de Cu(II), con respecto a la concentracién molar variase de
0,1 en 0,1 unidades, y en la zona media de 0,05 en 0,05
unidades cubriendo el intervalo de unidades de fraccién mo-
lar del cat16n'comprendido entre 0,1 hasta 1.

Las soluciones asi obtenidas se midieron frente a
blanco de agua, a la longitud de onda de 610 nm y en un in-
tervalo de tiempo Sptimo. Las correcciones necesarias debi-
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das a la absorbancia del reactivo no pudieron realizarse ex
perimentalmente descontando la absorbancia total del reacti
vo como propone VOBSBURH-COOPER, midiendo frente a blanco
de agua concentraciones de paladiazo igual a las empleadas
en la preparacibén de las series, en condiciones idénticas
de fuerza ibnica y pH. _

Por tanto, las correcciones necesarias debidas a
la absorbancia pardsita del reactivo libre en exceso del
complejo se efectuaron por c&lculo y tanteos siguiendo la
misma modificacién empleadas en las gr&ficas de la relacibn
molar, consistente en presuponer una estequiometrfa hipoté&-
tica ML y descontar Gnicamente la absorbancia correspondien
te a la concentracibn de ligando que quedarfa libre en cada
caso después de la formacién del complejo.

Esta aproximacifn en el sistema Cu(II)-paladiazo,
tampoco fue suficiente para la aplicacibén de este método,
ya que cuando se supone~1a estequiometrfa hipotética, se
descuenta la absorcién del ligando libre en exceso que que-
darfa después de formar el complejo,pero no se tiene en
cuenta la absorcifn del ligando precedente de la propia diso
ciacibén del complejo, que en este sistema no es desprecia-
ble debido a la gran absorcién del paladiazo a 610 nm (lon-
gitud de onda de medida del complejo) como puede observarse
en la Fig. 22.

No obstante, y tratando de obtener valores més
precisos, se ha ensayado el tanteo de otra modificacién,
que permite realizar una correccién mis exacta, consistente
en descontar para cada muestra la absorcifén correspondiente
al ligando libre en solucifn, procedente, tanto del exceso
anadido, como dé la disociacién del complejo, para lo cual,
se supone una estequiometrfa hipotética ML, y a partir de
las concentraciones de Cu(II) y paladiazo empleadas en la
preparacifén de cada muestra y con la constante de equili-
brio del sistema (calculadas a partir de los datos experi-
mentales obtenidos en las grdficas de la relacién molar),
se calcula matemdticamente, la concentracién en equilibrio
de ligando libre en cada muestra descontando asi para cada
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punto la absorbancia del reactivo.

Al representar los valores de la absorbancia del
complejo, asf obtenidos, vs. la relacifén molar del Cu(II),
se encontrd que el complejo era de estabilidad moderada
(grado de disociacién igual a 0,28 para Cp = 7,0x10~°M y
0,10 para Cp = 3,5x109M, dada la poca diferencia de ab-
sorcibn, entre reactivo y complejo, existe una inversifén en
el valor del grado de disociacibn del complejo, como se de-
riva de la imprecisién existente en la extrapolacibén para
Cp = 3,5-10'5M,ya que la funcién no pasa por el origen. Asf
el valor a = 0,10 no puede considerarse como correcto), por
tanto, para la determinacién de la relacifén estequiométrica
tuvieron que ser extrapoladas las dos ramas de las funcio-
nes representadas y hallar el punto de corte entre ellas.

Se encontrd en ambos casos, que la absorbancia de
las disoluciones es m&xima, cuando la fraccifn molar del
Cu(II), con respecto a la concentracifn molar total es
igual a 0,5 (X = 0,5), que corresponde a la relacibn este-
quiom&trica 1:1 (complejo de tipo ML).

En las Fig. 27-A y 27-B se representan los resul-
tados experimentales obtenidos, una vez efectuadas las co=-
rrecciones correspondientes, antes indicadas, para Cp =
= 7,0:{10‘5M Yy para Cp = 3,5:{10‘5M, respectivamente, asf
como los datos experimentales obtenidos y la absorbancia '
del reactivo a la longitud de onda de medida (lIineas de tra
zos [L]). En las tablas VIII y IX se incluyen para las dos
series ensayadas de concentraciones Cp = 7,0:(10'5M YCp =
= 3, 5::10'5M, respectivamente, la cantidad de ligando libre
(valores calculados) y la absorbancia del mismo a la longi-
tud de onda de 610 nm.

2.5.3. Método diferencial

Para la aplicacién del mé&todo diferencial al sis-
tema Cu(IIl)-paladiazo, se comenzé registrando el espectro
de absorcifén del complejo formado en exceso de reactivo
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TABLA VIII

C&lculo de la concentracién de ligando libre en equilibrio

para Cp =7,o-10-5M
cM i
a b (c) .61
X, = c, Cy ] () ] ™ E[L%
CtCy
0,1 6,3:107 0,7:1075 0,7-103 s,6-107° 0,810
0,2 5,610 1,4.107° 1,4 - 1073 4,2 1075 0,609
0,3 4,9-107° 2,1-100%  2,1-107° 2,8-10"° 0,306
0,4 4,2-107°° 2,8-107°  2,63:107°  1,57°107° 0,221
0,45 3,85-107°  3,15-10°  2,86°10°°  0,99:10"° 0,143
0,5 3,5-107°  3,5-10"°  2,96-1075  0,54-10> 0,078
0,55 3,15-107°  3,85-107°  2,86-107°  0,29-107° 0,042
0,6 2,8-107° 4,2-1073  2,63-107%  0,17-107%  o,024
0,7 2,1-107° 4,9-10"° 2,1-107° — —
-s -5 -5
0,8 1,410 5,6 - 10 1,4 -10 — —
' -5 -5 -5
0,9 0,7 - 10 6,2 - 10 0,7 - 10 — —

(a) Calculado para cada punto segfin la expresidn:

ki1

(¢, - [ML]) (cy - [ML])

[ar]

(b) Calculado para cada punto mediante la suposicifn

(c) Para el cdlculo de E

(L] = ¢ - [me]

610

[L]' se ha utilizado como coeficien

te de extincibn del reactivo, el valor medio ?if €

= 1,45'104 cm? mmoles™1, obtenido para el paladiézo en

dicho medio (pH = 5,8).
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TABLA IX

Cilculo de la concentracibn de ligando libre en equilibrio

5

para Cp=3,5-10 "M
CM ci‘ Cyy [ML] (a) (L) (b) (C)E510
Cy#Cy,

0,1  3,15-107°  0,35-10"°  o0,35.-107°  2,80-10"° 0,396
0,2 2,8 -10° 0,7-10"> 0,7-107> 2,1-107° 0,304
0,3 2,45-10"%  1,05-10°5  1,00-2075  1,45-1075 0,210
0,4 2,1.100°  1,4-200% 1,2-100% o,9-1075 0,130
0,45  1,92-107°  1,67-107°  1,26-10">  0,41-10"° 0,059
0,5 1,75-10"°> ° 1,75-107°  .1,67-10"°  0,08-10"> 0,011
0,55 1,67-107°  1,92-107° _— — —
0,6 1,4 -1070° 2,1-107° — _— —
0,7 1,05.10"5  2,45-1075 -— — —

0,8 0,7-107> 2,8 -10"3 _— — —
0,9 0,35-1075  3,15-1073 — — —

(a) Calculado para cada punto, segfin la expresifn:

K11

(¢, - ML (cy = L]

[mr]

(b) Calculado para cada punto mediante la suposicién

L] = ¢y - [Mc]

(c) Para el cédlculo de E%i?, se ha utilizado como coeficien

te de extincién del reactivo, el valor medio

610

[l

= 1,45°104 cm? mmoles'l, obtenido para el paladiazo en

dicho medio (pH = 5,8).
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Cy, = 5Cy, en medio Urotropina-ClO4H de pH = 5,8 y empleando
como reactivo correspondiente al exceso libre de paladiazo,
calculada para una relacién hipoté&tica 1:1 (catibén/ligando).

El espectro de absorcifn asi obtenido se comparé
con el espectro de absorcifn del complejo Cu(II)-paladiazo,
registrado en condiciones de exceso de catibn Cy = 5Cp, pres
tando especial atencifn correspondiente proporcionalidad en
tre sus miximos.

Los resultados obtenidos, Fig. 28-I y 28-II (Cp, =
= 5Cy ¥ Cq = 5Cq,/ respectivamente), muestran que existe una
gran similitud entre estos dos espectros, obteniéndose para
los mismos, adem&s, coeficientes de extincibn molar a las
longitudes de onda mdxima y S6ptima, pr&cticamente idénticos

570 _ 4, ¢570 _ 4, ¢610 _ 4, ¢610 _
(em 3,1x104; EC[I) 3,1x10%; 8(1) 2,1x10%; ecm

= 2,2:(104 cm2 mmol‘l, lo que hizo que no fuera necesario
probar otras estequiometrfas, ya que quedaba asi demostrada
la existencia de una sola especie compleja del tipo ML.

Los resultados obtenidos por este método, concuer
dan con los obtenidos anteriormente por los métodos de 1la
relacién molar y variaciones continuas isomolares.

2.5.4. Método de las rectas

Los resultados experimentales obtenidos al apli-
car al sistema Cu(II)-paladiazo el método de la relacibén mo
lar, en la serie en la que se mantiene fija la concentra-
cibén de Cu(II) (Cy) y se varfa la concentracibn del reacti-
vo (Cy) (Fig. 25), han sido utilizados adicionalmente para
obtener mis informacibn acerca de la naturaleza estequiomé-
trica de posibles especies complejas en el sistema conside-
rado, realizando para ello el tratamiento de dichos datos
y resultados por el método de las rectas (ASMUS).

La aplicacién del método de Asmus, a los datos ex
perimentales de la Fig. 25, se reproduce en la tabla X, re-

presentidndose gr&ficamente estos datos (funciones 1/E, vs.
1/v) en la Fig. 29.



- 144 =

- . = -5
PH=5,8  Cu=1,3.10 }1

500 550 600 650
S ' A (nm)

FlG. 28




- 180 -

62 9lid

GA 7L
o'z g'l o} e ?
1 L -
G0 L
. O,
y, o - 1
d o2 4
2
nn.c =u ” .
- ¢
‘0 =7
. 9'G = Hd
. Wy 019 = X
=u G'Q=u




-~ 146 -

TABLA X

Aplicacif6n del método de las rectas al estudio de la
estequiometrfa del complejo paladiazo-Cu(II)
(cy = fijo = 2,58-1073; Cp = variable; A = 610 nm)

n
ml Paladiazo 1/v L

(V)

!

n=0,5 n=1 n=2 n=3 J

‘1,29 1,66 2,77 4,62 0,295 3,38
1,12 1,25 1,56 1,95 0,330 2,7
1 1 1 1 0,460 2,17
0,91 0,83 0,69 0,83 0,565 1,77
0,84 0,71 0,51 0,36 0,632 1,58
0,79 0,62 0,39 0,24 0,720 1,39
0,7¢ 0,53 0,31 0,17 0,810 1,23
0,70 0,50 0,25 0,12 0,880 1,14
0,64 0,42 0,17 0,07 0,980 1,02
0,63 0,40 0,16 0,06 1,155 0,86

-
o O

- -

-

-

-

N NN R Rk o o
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La interpretacibén de los resultados obtenidos, de
acuerdo con las disquisiciones hasta aquil realizadas, pare-
cen indicar que, en este caso, en el sistema considerado
Cu(II)-paladiazo, se forma un solo complejo de estequiome-
trfia ML, resultados que concuerdan con los obtenidos ante-
riormente por los métodos de la relacién molar, de las va-

riaciones continuas isomolares y diferencial.

2.6. Cdleulo de las constantes aparentes de formacién del

ecomplegjo

El valor de las constantes aparentes de inestabi-
lidad, del complejo Cu(II)-paladiazo, se calculb a partir
de las gré&ficas de la relacién molar, variaciones continuas
isomolares y mediante el método de las absorciones propor-
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cionales, encontrindose un valor promedio de pK, calculado
a partir de los diferentes valores obtenidos, incluido en
la tabla XI.

A partir de las gr&ficas de la relacién molar, se
calculé la constante de formacién del complejo, utilizando
para ello, la medida de la absorbancia en el punto de compo
sicién estequiomé&trica del complejo y la medida de 1la absor
bancia 1lImite (de saturacién) del mismo, cuando se mide un
exceso de catibén (Fig. 26), o un exceso de ligando (Fig.25).

Utilizando los valores obtenidos en cada gréafica
se calcularon las concentraciones respectivas de complejo,
catibén y ligando libres en el punto estequiométrico, y sus-
tituyendo de dichos valores en la ley de accibn de masas,
se obtuvieron para las constantes de formacifn los valores
gque se incluyen en la tabla XI.

A partir de la gr&fica de las variaciones conti-
nuas isomolares, (para Cqp = 7x 10-°M) se calcul§ el grado
de disociacién del complejo y la constante de inestabilidad
del mismo, realizando la extrapolacifén de las porciones rec
tas de las dos ramas de la funcién representada, hasta al-
canzar el punto de interseccifén de ambas, hallando asf la
absorbancia que se tendrfa en el caso hipotético de que el
grado de disociacién del complejo fuese cero. Sustituyendo
valores y haciendo el cdlculo correspondiente se calcul§ el
valor de la constante del complejo que se encyentra reseifia-
do en la tabla XI, el cual concuerda razonablemente con los
obtenidos por el método de la relacién molar.

A partir de los resultados experimentales obteni-
dos por aplicacién del método de las variaciones continuas
isomolares y poaemos hallar nuevamente el valor de la cons-
tante de formacifn del complejo utilizando el mé&todo de BA-
NERJI-DEY. Como, evidentemente, la constante de equilibrio
correspondiente al complejo ML, es la misma para ambos sis-
temas representados de Cp = 7,0):10'5M Y Cp = 3,5:{10'5M,
para cada valor de absorbancia "E" obtenida por intersec-
cién de una recta paralela al eje de abcisas, a las dos
rectas de la disoluciones en cuestién, podemos aplicar a ca



= 440 =

da funcibn la lay de accifn de masas e igualar el valor de
"K" ya que [ML] es igual para ambas series, con lo que ha-
llariamos la cantidad de complejo formado, calculando las
concentraciones de catifn y ligando libres en el equilibrio
y sustituyendo estos valores en la ley de accién de masas,
obtendriamos el valor de la constante de equilibrio.

Los resultados obtenidos se incluyen en la tabla
XI. ]

Finalmente se determin§ el valor de la constante
del complejo aplicando el método de las absorciones propor-
cionales propuesto por BUDESINSKY para la aplicacién del
cual se determiné la proporcionalidad existente entre E2/E1,
de dos muestras del complejo, con concentraciones molares
de 2x10™P°M y 1x 10~3M respectivamente. Cada par de mues-
tras se prepard a tres valores de pH (5,5; 5,75 y 6) en me-
dio Urotropina-ClO4H y con una fuerza ifnica 0,1 preestable

cida con C104N§:
Las medidas de la absorbancia se efectuaron fren-

te a un blanco de reactivo, que contuviese la misma concen-
tracifn total de paladiazo que la empleada en la prepara-
cibfn de las muestras.

Con los valores E2/E1 asf obtenidos y empleando
la tabla tebrica calculada por el autor, se encontraron los
valores de pK mostrados en la tabla XI, pudiendo observarse
en ella, la existencia de discrepancias entre dichos valo-
res. Nosotros hemos observado y comprobado, que el método
propuesto por BUDESINSKY se aplica con éxito mayor a comple
jos mads débiles de pK < 6, puesto que la diferencia existen
te entre los valores de la relacién EZ/El para complejos
m4s fuertes son fan pequefios, que el minimo error experimen
tal (bien sea personal o de instrumentacién) ocasiona una
diferencia notable en el valor del pK; de todas formas, el
mayor error cometido en nuestro caso, se deriva de la gran
absorbancia par8sita que muestra el paladiazo en la zona de
medida y la poca diferencia existente entre 1a$ absorban-
cias del complejo y reactivo. Asi, al medir el complejo
frente a la concentracibdn total del reactivo empleada en la



TABLA XI

Célculo de los valores del pK del sistema paladiazo-Cu(II),
en medio Urotropina -ClO4H a p = 0,1

. - CONCENTRACIONES :
METODO EMPLEADO CONDICIONES . EMPLEADAS pH pK
Cu = variable
Relacién molar CH/cL -5 5,6 6,0
C, = 2,58-10 M
. Cp, = variable
Relacifn molar CL/CH -5 5,6 6,0
CM = 2,58-10 "M
C,+C. = C R
Variaciones continuas M L T C.=7,0-10 5M © 5,15 s,4
Isomolares CT = const T )
: -5
Variaciones continuas CL+'CH = CT CT - 7'9 10 "M 5,75 5,6
1somorales ¢, = const. Cp = 3,5 -107°M
Cpy = 1107 M
Absorciones proporcionales c,=¢C 5,5 6
M L -5
CH = 2,10 M
Cy = 1.207°
Absorciones proporcionales CM =Cp -5 5,75 6,9
CM = 2,10 M
~ _ Cy = 1.107°
Absorciones proporcionales c,=C 6 5,5
ML c, =2.103m
M .
c, = 1.1070
Absorciones proporcionales Cc, = 5C : 5,5 >8,6
M L -5
CL = 2,10 " M
¢, =1.107° u :
Absorciones proporcionales . C,= 5C . 5,75 >17,8
. M L -5
‘ . CL = 2.10 M
-5
= 1,10 " M
Absorciones proporcionales CH- SCL L -5 6 5,0
CL = 2,10 ° M

(a)pK+3S = 5,6+1,2

(a) En el c&lculo del_pi se ha rechazado el valor 6,9 obtenido por el método de ab-
lqrcionek proporcionales, segln el criterio de rechazo 4 d.

NOTA: La gran imprecisifén obtenida en el valor del pK, se deriva de la gran simili
tud existente entre los espectros del sistema paladiazo -Cu(:I) b4 Paiadiazo,
asf como de la proximidad de los valores de sus coefivientes de extincién mo
lar.
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preparacién de las muestras, las absorbancias E1 Y E2 co~-
rrespondientes al sistema Cu(II)-Paladiazo, vendr&n afecta~-
das por la absorbancia del paladiazo, tanto m&s cuanto ma-
yor sea la concentracién de &ste empleada.

No obstante y tratando de obtener valores mis pre
cisos, se preparf otra serie de muestras pares en la que se
empled una concentracibén de paladiazo igual a 1x 107°M Y
2x107°M (CL1 y CL2 respectivamente) y una concentracién de
Cu(II) con un exceso igual a SCL en cada caso.

Asumiendo que el complejo es de tipo 1/1, (hecho
comprobado), es posible leer en la tabla igualmente propues
ta por el autor, que relaciona el logaritmo de la constante
con las medidas de las absorbancias E;/E;, ya que é&stas a
su vez, dependen de las concentraciones CL2 ' CLl empleadas.

Los resultados aquif obtenidos, expuestos en la ta
bla XI, tampoco eran concordantes entre si, y se desviaban
mis que los obtenidos por otros métodos, por idénticas razo
nes a las anteriormente expuestas.

3. SISTEMA PALADIAZO-Ca(II)
3.1. Espectros de absorcién

Como ya se indic6 en el apartado I1II1.2.3. el
Ca(IIl), forma con el paladiazo un complejo de color azul o
azul violeta en medio Urotropina-ClO4H o ambénico-amoniaco,
si bien se originaba un cambio m&s grusco en el color del
paladiazo, cuando el sistema tamponente empleado era améni-
co-amoniaco.

Los estudios espectrofotométricos del sistema se
iniciaron registrando el espectro de absorcién del reactivo,
barriendo la zona espectral comprendida entre 450 y 800 nm
en medio aménico-amoniaco de pH igual a 11 y medido frente
a blanco espectrofotomé&trico de agua.

Los resultados experimentales obtenidos demostra-
ron que la longitud de onda a la cual el reactivo absorbe
con un miximo de intensidad, es la de 550 nm, no exhibiendo
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el m&ximo secundario a 630 nm, ~caracteristico del reactivo
puro en medios &cidos—- que desaparece a pH superiores a 9,
Fig. 30-A; espectro I. En este mismo medio, y a igual pH,
el reactivo forma con el Ca(Il), en exceso de catifn, un
complejo de color azul cuyo espectro de absorcibén, muestra
un desplazamiento batocrbémico, con tespecto al reactivo de
40 nm dando un mé&ximo de absorcién en la zona de longitud
de onda de 595 nm.

La Figura 30-A muestra los espectros de absorcién
del complejo, registrados en exceso de catién Cy= 2,5Cy (es~-
pectro II), Cy =5C; (espectro III), Cy=10C; (espectro 1IV),
respectivamente,y medidos frente a blanco de agua.

Posteriormente y con el fin de intentar preesta-
blecer una fuerza ibnica constante en el sistema se regis-
traron los espectros del reactivo y del complejo, en igua-
les condiciones que los anteriormente expuestos, pero ana-
diendo una cantidad fija y determinada de un electrolito
inerte (ClO4Na), en mucho mayor concentracifén que cualquie-
ra de los componentes del sistema, estableciendo una fuerza
ibnica total en la solucién igual a 0,1. Las soluciones as{
preparadas se midieron frente a un blanco de agua.

La Fig. 30-B, muestra el espectro del reactivo
(I) y los espectros del complejo en excesos de catién de
2,5(11), 5(I1I) y 10(IV), respectivamente. ’

Los resultados experimentales obtenidos demostra-
ron, que a este valor de fuerza ibnica. el complejo no se
forma, o se forma en muy pequefa proporcién, dependiendo
del exceso de catién ensayado (relacibén Cy/Cp), observdndo-
se que para un exceso de 10 el desplazamiento batocrfémico
es muy pequeﬁo; précticamente nulo para un exceso de 5,y
nulo cuando &ste es de 2,5. '

Del examen de todas las experiencias hasta aqui
realizadas se infieren los siguientes hechos:

a) Que la longitud de onda de medida a emplear sistemitica-
mente para experiencias posteriores de determinacién de
pH Sptimo, estequiometria del complejo, et¢. no conven-
dréd que sea aquella en la cual el complejo.absorbe con
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un miximo de intensidad (595 nm), sino la longitud de on
da 6ptima (630 nm), donde el complejo y el reactivo mues
tran mayor diferencia de absorcién, y en la que, por
otra parte, se observa una ligera absorcifn, m&s baja,
para el reactivo. No obstante se han efectuado las co-
rrecciones necesarias, relativas a la absorcién propia
del reactivo en esta zona, cuando ello ha sido necesario.

b) El estudio previo, de la influencia de la fuerza ibnica
del medio sobre la formacién del complejo indica una de-
pendencia muy crftica entre el grado de formacién del
complejo en funci6n de la fuerza ifnica, lo que parece
indicar que la constante de formacibén del complejo es de
pequefia magnitud (complejo débil). Este hecho ha de ser
tenido muy en cuenta, tanto para la realizacién de todo
el estudio espectrofotométrico, como para el estudio com
Plexométrico del sistema, seglin se ir& especificando

oportunamente.

3.2. Influencia del pH

Con la informacifén, que de la realizacifén de los
ensayos previos se tenfa sobre la reaccién que tiene lugar
en este sistema, y con objeto de variar y controlar con ma-
yor precisifn la zona 6ptima de formacién del complejo, se
procedif a estudiar el mismo en medios de distinto pH; para
lo cual se prepararon una serie de muestras en exceso de ca
tién (Cy = 5Cp), en medio ambnico-amoniaco, cubriendo la zo
na de pH comprendida entre 9 y 11,3, (el limite inferior ve
nfa dado por las propiedades del reactivo, ya que a pH infe
riores a 9, el paladiazo muestra un miximo de absorcién se-
cundario de 630 nm que constituye precisamente la longitud
de onda elegida para el estudio del complejo y el limite su
perior por la propia capacidad de tamponamiento del sistema
empleada}.

Las muestras as{ preparadas se midieron a la lon-
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gitud de onda de 630 nm y frente a un blanco de agua. De
los resultados experimentales asi obtenidos, se observa que
el complejo muestra un miximo de absorcibén, en la zona de
pH comprendida entre 10,7 y 11,3. Fig. 31-I.

Por todo lo expuesto, se utiliz6 para la realiza-
cibén de todas las experiencias posteriores un pH igqual a
10,8 (ya que este pH -6ptimo para la formacién del complejo-
el sistema amSnico—-amoniaco tiene una considerable capacidad

tamponante) .

3.3. Influencia de la fuerza idénica

Para realizar el estudio de la influencia de 1la
fuerza ibnica en el sistema paladiazo-Ca(II), se prepararon
una serie de muestras en exceso de catién (Cy = 5C;), en me
dio amdnico-amoniaco, manteniendo en todas ellas el pH Opti
mo de formacibén del complejo (pH = 10,8), afadiendo cantida
des variables de ClQO4Na, en concentracibén superior a todas
las especies ifnicas existentes, preestableciendo asi una
fuerza i6nica total variable desde 5x 10~3 hasta 10~1l. Las
muestras asi preparadas se midieron a la longitud de onda
de 630 nm y frente a un blanco de agua.

De los resultados experimentales obtenidos, al re
presentar E, vs. u, se observa que, efectivamente, a menor
fuerza ifnica menor disociacién y, por tanto, mayor absor-
bancia, Fig. 31-II; sin embargo, en la misma gr&fica tam-
bién puede observarse, que para fuerzas 16nicas ¢ 10‘2, la
absorbancia del complejo varfa relativamente poco con la
misma, )

Por todo lo expuesto, y con vistar a la realiza-
cifn de estudios posteriores se elige para el sistema
Ca(II)-paladiazo una cantidad de ClO,Na tal, que preesta-
blezca a la solucifn de una fuerza iénica total igual a
1072,
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3.4. Caracterfsticas cinéticas ¢ influencia del orden de

adicién de los reactivos

El estudio cinético de la reaccién de formacién
del color se efectu6 preparando dos muestras del complejo,
una en exceso de catibn (Cy = 5C;) y otra en exceso de reac
tivo (Cp, = 5Cy).

La técnica experimental seguida ha consistido en
mezclar en matraces aforados de 10 ml, soluciones de los
reactivos en cuestibn, gque contenfan previamente los ingre-
dientes necesarios para establecer el medio tampfn apropia-
do, adicionando entonces previa homogeneizacifn del reacti-
vo, del ClO4Na y del medio tampén, una cantidad de Ca(II),
que estableciera los excesos de catifén y ligando anterior-
mente indicados.

Las medidas de absorbancia, se realizaron a la
longitud de onda de 630 nm y frente a blanco de agua, comen
z&ndose a registrar desde el momento de mezclar, aforar y
homogeneizar los matraces, repitiendo dichas medidas a in-
tervalos de tiempo progresivamente m&s dilatados hasta lle-
gar a una situacidén de equilibrio.

De los resultados experimentales obtenidos puede
deducirse que el complejo en exceso de catién, se forma
instant&neamente, observdndose que aparece el color azul
propio del complejo, al adicionar el Ca(II) sobre el pala-
diazo.

Las medidas de absorbancia demostraron, ademds,
que el complejo es estable durante un periodo de tiempo
igual a 25 horas, si bien su absorbancia aumenta en un 7,2%,
desde recién preparado hasta dicho periodo.

El estudio de la cinética de formacién del comple
jo en exceso de ligando, demuestra =~-al igual que en el caso
anterior- que el complejo se forma también instant&neamente
Yy que se establece en un perioro no inferior a 25 horas, si
bien su absorbancia aumenta en este caso en un 21%, desde
recién preparado hasta las 25 horas, manteniéndose la absor
bancia prdcticamente constante dentro del intervalo de tiem
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po comprendido entre el momento de su preparacifén y las 6
primeras horas. '

Esta diferenciaen el mayor aumento de absorbancia
en el caso de formacibn de complejo en exceso de reactivo
con respecto a la formacibén del mismo en exceso de catién
se debe al exceso de paladiazo libre, ya que la realizacién
de un estudio cinético del reactivo, mantenido en iguales
condiciones que las del complejo, demostr6 que tambié&n é&ste
aumentaba su absorbancia en un 30%, desde recién preparado
hasta transcurrido un periodo de 25 horas, manteni&ndose
constante su absorbancia en el periodo de tiempo comprendi-
do dentro de las 6 horas primeras. Debe tratarse en ambos
casos, evidentemente, de un mismo fenfémeno consistente en
el lento establecimiento de los equilibrios de protélisis
del reactivo.

Con respecto a la influencia del orden de adicién
de los reactivos, se ha observado que la reaccién de forma-
cibén del complejo paladlazo Ca(IX), no se ve afectada por
el cambio en el orden de adicién de los mismos. Sin embargo,
se ha empleado por sistema en todas nuestras experiencias
el orden de adicién siguiente: tamp6én, paladiazo, perclora-
to s6dico y Ca(II). En cuanto al orden seguido en las opera
ciones, una vez adicionados los reactivos, ha sido el si-
guiente: aforado con agua destilada, homogeneizacifén manual
y medida de la absorbancia correspondiente a un tiempo ade-
cuado.

3.5. Verificacién de la ley de Beer

Para verificar el rango de concentraciones, en el
cual el complejo se ajusta a la ley de Beer, se prepar$ una
serie de muestras en matraces aforados de 10 ml desde 0,2
hasta 2 p.p.m. (C = pyg Ca/ml), utilizando en todos ellos un
exceso constante de paladiazo (Cj, = 3Cy) siendo Cy la mayor
concentracién de Ca(II) empleada. Esta concentracién fue
calculada para una absorb&ncia teSbrica aproximada a 1,1,
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con un coeficiente de extincién molar aparente igual a 2,1x
x 104 mmoles~! cm? obtenido por otros métodos.

Las medidas de absorbancia de las soluciones asf
obtenidas, se hicieron a la longitud de onda de 630 nm, a
pH, fuerza ibnica e intervalos de tiempo Sptimos, empleando
como blanco, una solucién de paladiazo en iguales condicio-
nes y con concentracifn total del mismo en cantidades igua-
les a las empleadas en la preparacifén de las muestras (C; =
= 1,5x10"4M).

Al representar las absorbancias de las muestras
as! obtenidas, vs. concentracién de Ca(II), se encontr$§ que
la funcibn representada no pasaba por el origen y que el
complejo se ajusta a la ley de Beer en el rango de concenta
ciones probadas desde 0,2 hasta 2 p.p.m. (Fig. 32).

El hecho de que la funcién representada no pase
por el origen, nosotros lo interpretamos suponiendo que es
debido al error que se comete al filtrar la serie de mues-
tras frente a un blanco constante, que contiene igual canti
dad de reactivo, que la empleada en la preparacién de las
muestras, (pues no se tiene en cuenta que la concentracifn
total de paladiazo en la muestra disminuye en forma varia-
ble, para formar el complejo, seglin el valor particular Cy
de cada muestra).

Este error es tanto mayor cuanto mayor sea la ab-—
sorbancia del reactivo en la zona de medida. Para el siste-
ma paladiazo-Ca(II), la absorcifn del paladiazo en la zona
de 630 nm es elevada, como puede observarse en la Fig. 30-A.
Esto también explicarfa el hecho de que la absorbancia de
las muestras sea inferior a la calculada tefricamente.

3.6. Estequiometrias de complejos

La realizacién del éstudio de la relacifn este-~.
gquiométrica del complejo paladiazo-Ca(II), se efectud$ em-
pleando los métodos siguientes: diferencial, relacién de
pendientes, variaciones continuas isomolares y método de
las lineas rectas de Asmus. |
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3.6.1. M&todo diferencial

La aplicacibn del método diferencial al sistema
paladiazo-Ca(II), se realizd registrando los espectros de
absorcifén del complejo en exceso de reactivo (Cp, = 5Cy), en
medio aménico-amoniaco y manteniendo el pH 6ptimo de forma-
cién del complejo (10,8 + 0,05), con una fuerza ifnica to-
tal igual a 10“2, y utilizando como blancos espectrofotomé-
tricos en forma alternada, concentraciones de reactivo co-
rrespondientes al exceso libre de paladiazo, calculado en
cada caso para las relaciones estequiométricas hipotéticas
ML; MLy, MpL3 y M3L,.

Los espectros de absorcién asi obtenidos, se com-
pararon cualitativamente con el espectro de absorcifn del
complejo paladiazo-Ca(IIl), registrado en exceso de catién
Cm = 5C; (Fig. 33-I) y cuantitativamente teniendo en cuenta
la correspondiente proporcionalidad entre sus respectivos
maximos.

En la Figura 33 se encuentran representados los
espectros correspondientes a las estequiometrfas ML (33-II),
ML, (33-III), ML (33-IV) y M3L, (33-V). Las estequiome-
trfas ML, y M2L3, fueron r&pidamente descartadas por simple
comparacién visual entre sus correspondientes espectros y
el reproducido en la Fig., 33-I.

En los espectros del complejo registrados al em-
plear un filtro de reactivo correspondiente a las relacio-
nes estequiométricas ML y M3L, (Fig. 33-II y Fig. 33-V, res
pectivamente), podfa apreciarse un gran parecido con el re-
gistrado en exceso de catibn; cuando se calculé el coefi-
ciente de extinecibn molar, se descarté la posible estequio-
metria M3L2, ya que el valor de el coeficiente de extincibn
molar obtenido a 630 nm, para la estequiometria M3L, era
igual a 6,97){104 mmoles~1 cm2, muy diferente, al obtenido
2,46x 104 mmoles~—1

cm2) que, en cambio,concordaba muy satisfactoriamente con

para el complejo en exceso de catibn (e

el obtenido para la estequiometria ML; (epp = 2,48:{104
mmoles~1 cm?).
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3.6.2. M8todo de la relacibn molar

La aplicacién del método de la relacidén molar se
llev6 a cabo preparando dos series de muestras, empleando
como tampén el sistema ambnico-amoniaco de pH igual a
(10,75 + 0,05), manteniendo una fuerza iénica igual a 10‘2,
establecida con Cl04Na. La primera de ellas se prepar8 uti-
lizando una concentra016n f13a|y constante de paladlazo
(C = 2,58 x10 M), Y se variaron las concentraciones de
Ca(II) desde 5,16 x 10~6M hasta 7,74 x 10~°M, de tal forma
que la relacidn Cy/Cy; variase de 0,2 en 0,2 unidades desde
0,2 hasta 3; las disoluciones asi preparadas se midieron a
la longitud de onda de 630 nm, frente a blanco de agua y en
un intervalo de tiempo 6ptimo.

La preparacifn de la segunda serie, se realizé de
forma anfloga, utilizando una concentracién fija y constan-
te de Ca(II) igual a 2,58x 10'5M, y variando en este caso
de manera conveniente la concentracibn de paladiazo, de for
ma que fuese ahora la relacién CL/CM la que variase, de 0,2
en 0,2 unidades, desde 0,2 hasta 3. Las medidas de absorban
cia se hicieron también a 630 nm, frente a blanco de agua,
e igualmente en un intervalo de tiempo conveniente.

Al representar los valores experimentales de la
absorbancia, vs. relacibén molar, se encontr§ que la absor-
bancia del reactivo en dicha zona (longitud de onda igual a
630 nm), impedfa determinar el punto de interseccién de las
dos ramas de las funciones representadas. Por otra parte y
como se puede observar en la Fig.?o la absorbancia del reac
tivo en la zona de medida del comélejo es elevada y,'por
tanto, nos hemos’ visto obligados, una vez mds, a corregir
las grdficas, como en los casos anteriores (sistemas arsena
zo III-Cu(II) y paladiazo-Cu(II)) descontando la absorban-
cia del reactivo que quedarfa libre segfin una estequiome-
tria hipotética dada, y no como propone VOSBURGH y COOPER,
descontando la absorbancia correspondiente al reactivo to-
tal anadido en cada muestra.

Basdndose en los resultados obtenidos anteriormen
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te, por el método del filtrado, el ajuste de las gr&ficas
de la relacién molar se hizo descontando la absorbancia en
cada punto correspohdiente al ligando libre para una este-
quiometrfa hipoté&tica ML.

Los resultados experimentales de la absorbancia,
as! corregidos, representados, vs. la relacién molar, de-
muestran que puede hallarse la estequiometria del complejo.
No obstante, al representar dichas funciones se observa tan
to para el caso Cy/C; © C;/Cy, vS. absorbancia, que el com-
plejo se encuentra moderadamente disociado, por lo que la
relacibn estequiométrica tuvo que ser hallada, extrapolando
las dos ramas de las funciones representadas, y determinan-
do el punto de interseccifn entre ambas. Se encontraron va-
lores de CM/CL =1,07 y C;/Cyqy = 1,14, los cuales se aproxi-
man mis a la estequiometrfa de tipo ML que a ninguna otra.

La representacién gr&fica de los valores de la ab
sorbancia, vs. relacifn molar, se encuentra reproducida en
las Figuras 34 (Cy/Cp) y 35 (C;/Cy) i asimismo en cada figu-
ra se representa la linea correspondiente a la absorbancia
propia del reactivo libre a la longitud de onda de medida
de 630 nm (lfnea de puntos [L])-

Los resultados aquf obtenidos, concuerdan con los
obtenidos anteriormente por el método diferencial.

3.6.3. Mé&todo de las variaciones continuas isomolares

El método de las variaciones continuas isomolares
se aplicé preparando dos series de muestras (manteniendo el
pH 6ptimo del cémplejo igual a 10,8 con la fuerza ibnica to
tal igual a 10-2), de forma que la fraccién molar del Ca(II)
con respecto a la concentracifén molar total variase de 0,1
en 0,1 unidades y en la zona media de 0,05 en 0,05, cubrien
do el intervalo comprendido entre 0,1 hasta 1. Las concen-
traciones totales empleadas fueron Cp = 6x 10™3M Y Cp =
= 3x 10™°M, calculadas previamente con vistas a obtener una
absorbancia méxima aproximada de 0,7'y 0,35, respectivamen-~
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te. Para la preparacibn de las dos series de soluciones
equimolares se emplearon soluciones-madre de Ca(II) y pala-
diazo de concentracién inicial 3x 10-4M. En ambos casos se
efectuaron las medidas de absorbancia frente a un blanco de
agua y a la longitud de onda de 630 nm.

En los dos casos, se efectuaron las correcciones
necesarias, debidas a la absorbancia propia del reactivo,
segin VOSBURH y COOPER, la cual se determiné experimental-
mente midiendo frente a blanco de agua concentraciones de
paladiazo iguales a las empleadas en la preparacifn de las
muestras de las series.

Al representar los valores obtenidos de la absor-
bancia, vs. fraccién molar de Ca(II), se encontr§ que el
complejo era de estabilidad moderada (grado de disociacién
a = 0,36 para Cp = 6x 1075M y o = 0,32 para Cp = 3x 107°M,
el valor de a, como ya indicamos anteriormente se obtiene
segGn la férmula a =(E, - Eg)/En, por tanto, el hecho de
que se obtengan valores ligeramente mds altos del grado de
disociacifn, para soluciones mds concentradas del cocmplejo,
puede atribuirse a los errores cometidos al corregir los va
lores de la absorbancia segfin el método de VOSBURGH y COO-
PER, ya que como indicamos anteriormente, no tiene en cuen-
ta la disminucidén de la concentracién del reactivo al for-
mar el complejo, errores que en nuestro caso son grandes da
da la gran absorbancia par&sita del paladiazo en la zona de
medida del complejo); por tanto, para la determinacién de
la relacibén estequiométrica del complejo, tuvieron que ser
extrapoladas las ramas de las funciones representadas y de-
terminar el punto de corte entre ambas.

Se encontr6, que la absorbancia de las disolucio-
nes es mixima para concentraciones totales Cp = 6x107°M y
Cp =3 x10‘5M, cuando la fraccién molar de Ca(Il) con res-
pecto a la concentracifn molar total valores de 0,52 y 0,50
respectivamente (X, = 0,52 y X; = 0,50), que corresponden
a la relacién estequiométria metal/ligando 1:1.

En las Fig. 36-A y 36-B se presentan los resulta
dos obtenidos para Cp = 3x 10™°M y Cp = 6x 10™5M, asf como
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la absorbancia del reactivo a la longitud de onda de medida
A = 630 nm (linea de trazos [L]).También estin representa-
dos los puntos obtenidos experimentalmente (lfnea de trazos
Mu] + [1]).

Como puede observarse en las Figuras 36-A y 36-B,
la absorbancia obtenida para las dos series, es muy infe-
rior a la calculada tebricamente; esto se debe igualmente
al hecho de que la absorbancia del reactivo en la zona de
medida es muy elevada (como puede verde en la Fig. 36) y al
ajustar las grdficas por el mé&todo de VOSBURGH y COOPER no
hemos tenido en cuenté que la concentracién de reactivo ha
disminuido para formar complejo.

No obstante, y tratando de obtener datos mds pre-
cisos y congruentes, se efectud la correccién de la absor-
bancia debida al reactivo, empleando la misma modificacién
que en el caso antes indicado de la relacién molar, consis-
tente en presuponer una estequiometrfa ML y descontar Gnica
mente la absorbancia correspondiente a la concentracién de
ligando que quedarfa libre en cada caso, después de formar
el complejo.

Al representar nuevamente los valores de la absor
bancia, vs. relacifn molar, se encontr6 igualmente que el
complejo estaba disociado (grado de disociacibn a = 0,26 pa
ra Cp = 6:{10'5M y « = 0,34 para Cp = 3x10~°M, valores con
gruentes), y que la absorbancia de las disoluciones era mé-
xima, cuando la fraccién molar total tomaba valores de 0,51
Y 0,52 para las series de concentraciones totales Cq = 6 x
x 107°M Yy Cp = 3x 107N, respectivamente, lo que indica la
existencia de una especia compleja de tipo ML. Sin embargo,
se observa que el valor de la absorbancia obtenido se apro-
xima ya de una manera congruente al calculado teSricamente.

La representacifn gr&fica de los valores de la ab
sorbancia, asi obtenidos, vs. fraccibén molar de Ca(II), se
encuentran representados en las Fig. 37-A y 37-B para valo-
res Cp = 3x107°M Yy Cp = 6 x 10™5M, respectivamente. Asimis-
mo, en cada figura se representa la lfnea correspondiente a
la absorbancia del reactivo a la longitud de onda de medida
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(1inea de trazos [L]) y los puntos experimentales obtenidos
(1fnea de trazos [ML] + [L]). Los resultados aquf resefiados
concuerdan con los obtenidos por los métodos anteriores.

3.6.4. Método de la relacifn de pendientes

Para la realizacién de este m&todo se prepararon
dos series de muestras, manteniendo en cada una de ellas un
exceso fijo de Ca(II) o de paladiazo y variando en cada ca-
so convenientemente las concentraciones de paladiazo o de
Ca(II), respectivamente.

En la preparacién de las muestras de la primera
serie se utiliz6 una concentracién constante de Ca(II)
igual a 1,5x10'4 y se variaron las concentraciones de pala
diazo desde 0,5::10‘5M hasta 5x 10~°M. La concentracién de
Ca(II) corresponde a un exceso Cy = 3Cp, siendo Cp, la mixima
concentracién de paladiazo empleada.

La absorbancia de las disoluciones obtenida se mi
di6 frente a blanco de agua y a la longitud de onda de 630
nm. Al representar gr&ficamente los valores de la absorban-
cia, vs. concentracién molar, se obtuvo una recta que pasa-
ba por el origen (Fig. 38-I).

De manera anfloga, se prepar§ la segunda serie de
muestras, manteniendo constante en este caso la concentra-
cibén de paladiazo igual a 1,5:(10'4M y variando la concen-
tracién de Ca(II) desde O,S:(lO'SM hasta 5 x 10'5M, corres-
pondiendo igualmente la concentracifén de reactivo a un exce
so C;, = 3Cy, siendo Cy la méxima concentracién de Ca(II) em
pleada.

Las soluciones asi obtenidas se midieron frente a
un blanco de reactivo con la misma concentracifn empleada
en la preparacibn de las muestras y a la longitud de onda
de 630 nm.

La representacién de los valores de las absorban-
cias asf obtenidas, vs. la concentracién molar, da una rec-
ta que no pasa por el origen (Fig. 38-II).
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La interpretacifén de la Fig. 38, no resulta con-
gruente con los datos obtenidos por los métodos anteriores
(diferencial, relacibn molar y variaciones continuas isomo-
lares), ya que todos nos indican la existencia de una sola
especie compleja de estequiometrfa ML. Los datos obtenidos
en la Figura 36, indican una relacién metal/ligando igual a
1,69 y la relacibn ligando/metal a 0,6 cuya estequiometrfa
mds aproximada serla M3L,.

Como puede observarse en la Figura 38, la absor-
bancia obtenida para la serie en exceso de catibn (Cy=3C;)
es mayor que la obtenida para la serie en exceso de reacti-
vo (C;, = 3Cyq), para iguales concentraciones totales de com-
plejo por las mismas razones ya citadas en el caso del sis-
tema arsenazo III-Cu(II). También pueden producirse anoma-
lfias, derivadas de fenfmenos de asociacibén intermolecular,
especialmente probables para concentraciones elevadas de 1i

gando libre.
Por otra parte, la medida de la serie formada en

exceso de reactivo, frente a un blanco que contiene igual
concentracién de paladiazo, que la utilizada en la prepara-
cibn de las muestras, estd sometida a grandes errores, cuan
do la absorbancia del reactivo es intensa en la zona de me-
dida del complejo como ocurre en este caso. Esto hace que
el método de la relacidn de pendientes no de buenos resulta
dos aplicado al estudio del sistema paladiazo-Ca(II).

3.6.5. M&todo de las rectas de Asmus

Los résultados experimentales obtenidos al apli-
car al sistema paladiazo-Ca(II), el método de la relacibn
molar, en la serie en que se mantiene fija la concentracién
de Ca(II), y se varla convenientemente la de reactivo Cy,
(Fig. 35), han sido utilizados adicionalmente, para obtener
m&s informacién acerca de la naturaleza estequiométrica de
especies complejas en el sistema considerado, realizando un
tratamiento matemdtico de los mismos por el método de las
rectas de Asmus.



- 173 -

Al tratamiento matemdtico para la aplicacién del
método de Asmus, conforme a las implicaciones hasta aqui
realizadas, a los datos experimentales de la Fig. 35, se re
presentan en la tabla XII y la representacidn gréfica de es
tos datos 1/E, vs. 1/VD se reproduce en la Fig. 39.

La interpretacifn de los resultados obtenidos, de
acuerdo con las disquisiciones hasta aquil realizadas, indi-
can que en el sistema paladiazo-Ca(II) se forma una especie
compleja del tipo ML. Estos resultados concuerdan con los
obtenidos por los métodos diferencial, de la relacifn molar
y de las variaciones continuas isomolares.

TABLA XII

Aplicacién del método de las rectas al estudio de la
estequiometrfia del complejo Paladiazo~Ca(II)

1
ml Paladiazo v g _r
v) ne=0,5 =~ n=1 n=2 ‘ne=3 £
0,6 1,29 . 1,66 2,77 - 4,62 0,270 3,70
0,8 1,12 1,25 1,56 . 1,95 0,360 2,77
1 1 o S 1 0,440 2,27
1,2 0,91 0,83 0,69 _ 0,58 0,520 ° 1,92
1,4 0,88 0,71 0,51 . 0,3 0,590 1,69
1,6 0,79 0,62 0,39 0,24 0,650 - 1,54
1,8 0,74 0,55 0,31 0,17 0,710 1,41
2 0,70 0,50 0,25 0,12 0,780 1,28
2,2 0,67 0,45 0,20 0,09 0,820 1,22
2,4 0,64 . 0,42 0,17 0,07 0,900 1,11
2,6 0,62 0,38 0,14 0,05 0,950 1,05
2,8 0,59 0,35 0,12 0,04 1.000 1
3 0,57 0,33 0,1 0,03  1.050 _ 0,95
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3.7. C4loulo de las constanteée aparentes de formacidén del
complegjo

Los valores de las constantes de inestabilidad y
formacidn del complejo Ca(II)-paladiazo, se calcularon a
partir de las grdficas de la relacién molar y de variacio-
nes continuas isomolares. El valor de la constante no pudo
ser calculado por el método de las absorciones proporciona-
les, propuesto por BUDESINSKY, ya que para aplicar este mé-
todo es necesario operar con unas concentraciones fijas y
determinadas de complejo, tales como: Cy = Cp, = 1x 10™°M Y
Cy = Cp, = 2x1075M y en estas condiciones el complejo mos-
traba absorbancias muy bajas, estando dentro del limite de
sensibilidad del aparato de medida.

Por otra parte, hay que hallar el cociente entre
E1 Y E3, correspondientes a las absorbancias establecidas
por las condiciones Cp, = Cy = 1.1073 y Cp = Cy = 2.1075,
respectivamente, y relacionar el valor de este cociente con
el valor de la constante del complejo, mediante una tabla
propuesta por el autor; en ella puede observarse, que para
pequenas diferencias en los valores del cociente, varian mu
cho los valores de la constante de equilibrio, cuando K es
menor de 10‘6, por tanto, en el caso del complejo Ca(II)-pa
ladiazo resulta imposible la aplicacién de este método.

En las gréficas de la relacién molar se calculé
la constante de formacifén del complejo, utilizando para
ello, las medidas de la absorbancia en el punto de composi-
cibén estequiométrica del complejo, y la medida de la absor-
bancia limite del mismo, cuando se mide en exceso de catién
o de reactivo.

Utilizando los valores obtenidos en cada gréfica,
se calcularon las concentraciones respectivas del complejo,
asf como las de catién y ligando libres en el punto este-
quiométrico; sustituyendo dichos valores en la ley de ac-~
cién de masas, se obtuvieron las constantes aparentes del
complejo, asi como sus pK, valores que se incluyen en la ta
bla XIII. |
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En las gr&ficas de las variaciones continuas iso-
molares, se calcul§ el grado de disociacifn del complejo y
la constante de inestabilidad aparente del mismo, mediante
la extrapolacidn de las dos ramas de las funciones represen
tadas hasta alcanzar el punto de interseccifn entre ambas;
es decir, la absorbancia que tendrfa el complejo en el caso
en que el grado de disociacibén fuese cero y la absorbancia
qgue realmente tiene en funcibén de su grado de disociacibén
real (distinto de cero).

Sustituyendo los valores del grado de disociacifn
y haciendo el cdlculo correspondiente, se encontraron los
valores de las constantes aparentes de formacifén, inestabi-
lidad y los pK, que se incluyen igualmente en la tabla XIII.
Los valores obtenidos en este caso concuerdan razonablemen-
te con los hallados por el método de la relacién molar.

De los resultados experimentales obtenidos por el
método de las variaciones continuas isomolares, y aplicando
otro cdlculo matemitico, podemos nuevamente deducir el va-
lor de la constante aparente de formacién del complejo.

El c8lculo en cuestifén consiste, en trazar una
recta paralela al eje de abscisas, que cortar8 a las dos
funciones, de las disoluciones en cuestién obtenidas para
Cr = 3x10™°M y Cq = 6x1075M, dando un mismo valor de ab-
sorbancias "E" (correspondiente a una misma concentracién
de complejo ML formado); como evidentemente, la constante
de equilibrio es la misma para ambos sistemas representados,
podemos aplicar la ley de accibn de masas, e igualar el va-
lor de la constante en funcién de las concentraciones exis-
tentes en el equilibrio, hallando asf la concentracién de
complejo formado y las de ligando y catién libre. Sustitu-
yendo estos valores en la ley de accibén de masas, obtendre-
mos el valor de la constante aparente de equilibrio.

Los valores asf obtenidos, incluidos igualmente
en la tabla XIII, concuerdan razonablemente con los halla-
dos anteriormente, si bien se halla en este caso un valor
del pK ligeramente mds bajo cuando se emplean los datos ex-
perimentales obtenidos en las gr&ficas de las variaciones
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TABLA XIII

C4lculo de los valores del pK del sistemg paladiazo-Ca(ll), en medio

amoniaco-ClOsH, a v = 0,01

Concentraciones

Método empleado Condiciones molares utilizadas pH PK
Cyq = variable '
Relacifn molar Cm/Cr, 5 10,75 5,8
CL = 2,58-10"°M
C, = variable
Relacién molar CL/CM 5 10,75 5,8
Cy = 2,58-107°M
Variéciones continuas Cy+Cp = CT
isomolares 2 Cp = 6 x 10~5M 10,8 5,2
(Fig. 36-B). Cp = Kte.
Variaciones continuas Cy+Cp =
isomolares 2 Cr Cp=3 x10~5M 10,8 5,7
(Fig. 36-A). Cr = Kte.
Variaciones continuas Cy+Cp = Cp
isomolares Cp = 6x107°M 10,8 5,6
(Fig. 37-B).: Cy = Kte. :
Variaciones continuas Cy+Cp = Cp. v
isomolares Cr = 3x10~5x 10,8 5,6
(Pig. 37-a). Cp = Kte.
Variaciones continuas +Cy = = 3x10"5M
isomolares a) utCL = Cr °r . 10,8 4,5
(Fig. 36-A-B). Cp = Kte. Cp = 6x 107K
Variaciones continuas Cy+Cp = Cp Cp = 3x 10734
isomolares 10,8 5,2
(Fig. 37-A-B). Cp = Kte. Cp = 6x 10754

pk + 38 = 5,5 + 0,69(c)

a) Corregidas con concentracifn de paladiazo total seqdn'vossoncn Yy

COOPER.

b) Corregidas con concentracifn de paladiazo libre supuesta una es-

gequiometr!a ML.

c) Rechazando el valor 4,5 segln el criterio de rechazo 4d.
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continuas isomolares, corregidas segfin el mé&todo propuesto
por VOSBURGH y COOPER.

4. SISTEMA PALADIAZO-Mg(II)
4.1. Espectros de absorcién

Del apartado (III-2.3) tenfamos referencia de que
. el Mg(II) al igual que el Ca(II), formaba un complejo con
el paladiazo de color azul oscuro, en medio Urotropina-ClO4H
o ambnico-amoniaco; si bien el cambio era mayor (en el co-
lor del reactivo) cuando el sistema tamponante empleado era
aménico-amoniaco.

El estudio espectrofotométrico del sistema, se co
menz6 obteniendo el espectro visible del reactivo en medio
aménico-amoniaco de pH igual a 11, barriendo la zona del es
pectro electromagnético comprendida entre 450 y 860 nm y re
gistrado frente a un blanco de agua (Fig. 40-A), espectro I,
Como puede observarse en dicha figura, la longitud de onda
en la cual el reactivo absorbe con un m&ximo de intensidad
es la de 550 nm. N ‘

En este mismo medio, el Mg(II) forma con el\pala-\\
diazo un complejo de color azul, cuyos espectros regis%;a—
dos para varios excesos de catibn CM = 10Cf,, Cy = 5C;, Y.

Cm = 2,5C;, medidos frente a blanco de agua, muestran un des
plazamiento batocrémico de 40 nm, siendo la intensidad de
absorcifn mdxima para el complejo a la longitud de onda de
595 nm. Fig. 40-A (Espectros II, III y IV, respectivamente).

El desplazamiento batocrSmico e hipercrdémico obte
nido, a la longitud de onda de mixima absorcibn del comple-
jo era muy pequeiio, siendo la absorbahcia del reactivo en
esa zona muy intensa.

Por todo lo expuesto y para posteriores estudios
de determinacién de pH 6ptimo, estequiometrfa del complejo,
etc., se elige sistemdticamente como longitud de onda de
trabajo la de 620 nm, siendo esta la zona donde el complejo
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y reactivos muestran mayor diferencia en la absorbancia.

Posteriormente y con vistas a preestablecer una
fuerza ifnica constante en el sistema, se registraron los
espectros del reactivo y del complejo en iguales condicio-
nes que las anteriormente expuestas, pero anadiendo una can
tidad fija y determinada de un electrolito inerte, en mayor
concentracién que cualquiera de los componentes del sistema,
estableciendo una fuerza ifnica igual a 0,1; los espectros
de las soluciones asi preparadas se registraron midiendo
frente a agqua.

En la Fig. 40-B (espectros I, II, III y IV) se
muestran los espectros del reactivo y del complejo, este ﬁl
timo para excesos de Cy = 10C;, Cy = 5C;, y Cm = 2,5C;, res
pectivamente.

De la interpretacién de la figura 40-B, se infie-
re, que a esta fuerza ifnica la formacifén del complejo se
inhibe précticamente o se produce la disociacibn total del
mismo por el efecto salino introducido, ya que los espec-
tros del reactivo y complejo obtenido en estas condiciones
son muy similares, (como ocurria en el caso Paladiazo-Ca(II)
el desplazamiento batocr6mico del complejo, vs, el ligando
libre, asciende en este caso tan s6lo a 5 nm.

Es innecésario justificar, en consecuencia, la ne
cesidad de someter al complejo a un estudio sistem&tico de
fuerza i6nica, para ver la influencia de la misma sobre la
formacién del complejo en el sistema paladiazo-Mg(II).

4.2. Influencia del pH

Basdndonos en el examen cualitativo previo de la
reaccidén, y con objeto de variar y controlar con mayor pre-
cisibn la zona de pH 6ptimo de formacifén del complejo, se
procedié al estudio del mismo en medios de distinto pH, es-
tablecidos con el tamp6n aménico-amoniaco, controlando una
zona del mismo comprendida entre 9 y 11 (el limite inferior
venfa determinado por las propiedades del reactivo, ya que
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a 630 nm, el paladiazo muestra un m&ximo para pH < 9, y el
limite superior por la capacidad tamponante del sistema em-
pleado).

Las muestras se prepararon en exceso de catién
(Cqy = 5C;) y se midieron a la longitud de onda de 620 nm,
frente a un blanco de agua. De esta forma se encontré que
el complejo se forma preferentemente a pH altos, variando
su absorbancia en un 68% en la zona de pH comprendida entre
9 y 10,5, manteniéndose la misma pricticamente constante a
partir de pH 10,5, pues experimenta un incremento de sélo
un 3,4%, desde pH 10,5 a 11, (Fig. 41-I). Consecuentemente,
en las experiencias posteriores, &ste fue el tampén emplea~-
do fijando un pH igual a 10,8.

4.3. Influencia de la fuerza iénica

Para ver la influencia que la fuerza ifnica del
medio ejerclfa sobre la formacifn del sistema paladiazo-
-Mg(II), se prepar® una serie de muestras en exceso de ca-
tién (Cy = 5C;), manteniendo el pH 6ptimo de formacifén del
complejo (10,8), anadiendo cantidades variables de ClO4Na
en concentracifdn superior a todas las especies existentes,
preestableciendo una fuerza ifnica totél variable desde
5x 103 hasta 10-1.

Se efectuaron las medidas de la absorbancia de
las disoluciones obtenidas, frente a un blanco de agua y a
la longitud de onda de 620 nm.

La representacién grédfica de los valores experi-
mentales obteniéos de absorbancia, vs. fuerza ifnica, se
muestra en la Fig. 41-II; de ella se deduce que la forma-
cién del complejo es muy deficiente (o lo que es igual, es-
téd muy disociado), cuando la fuerza if6nica del medio es su-
perior a 10~2, pero para valores menores o iguales a 102
la absorbancia varfa menos y la formacifén del complejo es
mis completa, ya que el valor de la absorbancia del comple-
jo para fuerza i6nica 102 y a pH igual a 10,8, coincide
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con el valor obtenido para el complejo, formado en iguales
condiciones, pero en ausencia del ClO4Na, como puede verse
en la Fig. 40-A, por lo que para la realizacifén de todas
las experiencias posteriores se eligié como fuerza ifnica
del medio el valor 102,

4.4. Caractertsticas cinéticae e influencia del orden de

aditeién de loe reactivos

El estudio cinético de la reaccifn de formacifén
de color, se realiz6 tanto en exceso de catién como de reac
tivo, para relacibn de concentraciones Cy = 5C, ¥ Cp, = 5Cy,»
respectivamente. La té&cnica experimental seguida ha consis-
tido en mezclar en matraces aforados de 10 ml, soluciones
de los reactivos en cuestidn, gque contenfan previamente los
ingredientes necesarios para establecer el medio tampén
apropiado, adicionando entonces previa homogeneinizacifn
del reactivo, del ClO4Na y del medio tampén, cantidades de
Mg(II) tales, que estableciera los excesos de catifén y 1li-
gando indicados.

Las medidas de absorbancia, se realizaron a la
longitud de onda de 620 nm y frente a un blanco de agua, co
menzindose a registrar desde el momento de mezclar, aforar
y homogeneizar los matraces, repitiéndose digchas medidas a
intervalos de tiempo progresivamente m&s dilatados, hasta
llegar a una situacién de equilibrio. Las medidas de absor-
bancia obtenidas, demuestran que el complejo se forma ins-
tant&neamente, tanto en exceso de catién, como de reactivo,
observéndose -él igual que se indic6 para el sistema pala=-
diazo-Ca(II)~- un aumento de absorbancia de un 8,7% y de un
21,3%, segln que el complejo se forme en exceso de catién o
de reactivo, en el tiempo transcurrido, desde recién prepa-
rado hasta las 25 horas, permaneciendo estable la absorban-
cia durante las 6 primeras horas. También en este caso el
mayor aumento de la absorbancia cuando el complejo se forma
en exceso de reactivo, se debe al paladiazo libre, ya que
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un estudio cinético del mismo en iguales condiciones que
las del complejo, demuestran que tiene lugar un aumento de
su absorbancia en un 30% desde reci&n preparado hasta las
25 horas, manteniéndose igualmente constante la misma duran
te un periodo minimo no inferior a las seis horas.

Con respecto a la influencia del orden de adicién
de los reactivos, la reacciétn de formacién de color en el
sistema paladiazo-Mg(II), no se ve afectada por variaciones
en el orden de adicién de los mismos. Sin embargo, en nues-
tras experiencias, hemos seguido sistemdticamente el si-
guiente orden: tampén, paladiazo, perclorato s6dico y, fi-
nalmente, el magnesio. El orden de operacifn empleado una
vez afnadidos los reactivos, ha sido: aforado con agua desti
lada, homogeneizacién manual y medida de las absorbancias
respectivas, en un periodo de tiempo y longitud de onda &p-

timos.

4.5. Verificacién de la ley de BEER

Para verificar el rango de concentraciones, en el
cual el complejo se ajusta a la ley de BEER, se preparé una
serie de muestras en matraces aforados de 10 ml, contenien-
do desde 0,2 a 2 p.p.m. de Mg (II), utilizando en todas
ellas un exceso constante de paladiazo (CL = 3CM) siendo Cy
la mayor concentracién de Mg(II) empleada. Esta concentra-
cién fue calculada para una absorbancia tebfrica aproximada
a 1,1, con un coeficiente de extincién molar aparente a 620
nm igual a 2,21x104 mmoles~1 cm? obtenido por otros méto-
dos. s

Las medidas de la absorbancia de las disoluciones
asi obtenidas, se hicieron a la longitud de onda de 620 nm,
a pH, fuerza ifnica e intervalos de tiempo &ptimos, emplean
do como blanco una solucién de paladiazo en iguales condi-
ciones, manteniendo una concentracién total del mismo igual
a la empleada en la preparacifén de las muestras (¢, = 1,5x
x 107M). -
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Al representar las absorbancias de las muestras,
vs. concentracién de Mg(II), se encontr6 que la funcibén ob-
tenida era una recta que pasaba por el origen y que el com-
plejo se ajusta a la ley de BEER en todo el rango de concen
traciones probadas, desde 0,2 hasta 2 p.p.m. (Fig. 42).

Como puede observarse en la Figura 42, las absor-
bancias de las muestras inferior a las que corresponderilan
calculadas tebricamente, segfin indicamos anteriormente, es-
to se debe al error que se comete cuando se filtra frente a
un blanco de reactivo, con igual concentracifn que la em-
pleada en la preparacifén de las muestras, pues no se tiene
en cuenta que la concentracibfn de paladiazo ha disminuido
para formar el complejo. Este error es tanto mayor, cuanto
mayor sea la absorbancia parfsita del reactivo en la zona
de medida. Para el sistema paladiazo-Mg(II), la absorcién
del paladiazo a la longitud de onda de 620 nm es elevada,
como puede observarse en la Fig. 40-A-I.

4.6. Estequtometriae de complejos

Para realizar el estudio de la relacién estequio-
métrica del complejo, se emplearon los mé&todos: diferencial,
de la relacién molar, de las variaciones continuas isomola-
res, de la relacibén de pendientes y, finalmente, el método
de las rectas de ASMUS.

4.6.1, Método diferencial

\

Para la realizacibn del método diferencial, se re
gistraron varios espectros de absorcién del complejo, forma
do en exceso de ligando (Cp, = 5Cy), utilizando, en forma al
ternada, como blancos espectrofotométiicos, concentraciones
variables de reactiv0'correspondientes al exceso libre de
paladiazo, calculado en cada caso, para simular lasirelacig
nes estequiométricas hipotéticas ML; MLy, MyL3 y M3L§, Los
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espectros obtenidos, se compararon cualitativamente con el

espectro de absorcién del complejo paladiazo-Mg(II), regis-
trado en condiciones de exceso de catién (Cy = 5C;) y pres-
tando especial atencibén a la correspondiente proporcionali-
dad entre sus midximos, desde un punto de vista cuantitativo.

En la Figura 43, la lfnea I, representa el espec-
tro del complejo formado en presencia de un exceso de ca-
tién, empleando como blanco de agua y las demds lineas, re-
presentan los espectros del complejo formado en exceso Cp =
= 5Cy, registrado frente a blancos tales de reactivos, que
simulan las estequiometrias ML, MLy, M3L3 ¥y M3L, (espectros
IT, 1II, IV y V, respectivamente).

Las estequiometrfas ML, y M2L3, fueron répidamen-
te descartadas, por simple comparacibn visual de los espec-
tros correspondientes con el obtenido en exceso de catién.
En los espectros del complejo, registrados al emplear un
filtro de reactivo correspondientes a las relaciones este-
quiométricas ML y M3L,, podia apreciarse un gran parecido
cualitativo con el obtenido en exceso de catifn; cuando se
calculb el coeficiente de extincifn molar se descartf la po
sible estequiometria M;L;, Ya que el valor del coeficiente
de extincién molar obtenido a 620 nm, para la estequiome-
tria M3L,, era igual a 6,97x 104 mmoles™l cm?2, muy diferen-
te al obtenido para el complejo en exceso de catifn (e =
= 2,32x104 mmoles™1 cmz) que, en cambio, result6 coinciden
te con el obtenido para la estequiometrfa ML (e = 2,32x104
mmoles—1 cmz), lo que demuestra concluyentemente la existen
cla de una sola especie compleja de tipo ML.

4.6.2. Método de la relacifn molar

Para la aplicacifn de este mé&todo se prepararon
dos series de muestras, empleando como tampén el sistema
aménico-amoniaco de pH igual a 10,7 y con una fuerza ibnica
igual a 10‘2, establecida con perclorato s6dico. La primera
de ellas se prepar§ utilizando una concentracién fija de pa
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ladiazo (Cy = 2,58::10‘5M) y se variaron convenientemente
las cantidades de Mg(II), de tal forma que la relacifén mo-
lar CM/CL' variasen de 0,2 en 0,2 unidades dentro del inter
valo 0,2 hasta 3. Las soluciones asi preparadas se midieron
a la longitud de onda de 620 nm, frente a blanco de agua y
en un intervalo de tiempo Sptimo.

De forma andloga, se prepar6 la segunda serie,
manteniendo ahora constante la concentracién de Mg(II) (Cy=
= 2,58::10'5M), variando en este caso de manera conveniente
la concentracibn de paladiazo de forma que fuese ahora la
relacién CL/CM la que variase, de 0,2 en 0,2 unidades, des-
de 0,2 hasta 3. Las medidas de absorbancia se hicieron tam-
bién a 620 nm, frente a un blanco de agua, e igualmente en
un intervalo de tiempo conveniente.

Al representar las funciones de la absorbancia ob
tenida, vs. la relacibn molar, se encontr$ que la absorcién-
par&sita del reactivo en dicha zona, impedfa determinar el
punto de interseccién de las dos ramas de las funciones re-
presentadas.

Por otra parte y como puede observarse en la Fig.
40-I, la absorcibén del paladiazo a la longitud de onda de
620 nm es muy elevada y, por tanto, nuevamente nos hemos
visto obligados a corregir las gr&ficas experimentales des-
contando la absorcién debida al ligando libre, presuponien-
do la formacibn cuantitativa de complejos, asign&ndoles hi-
potéticas estequiometrias, y no como propone VOSBOURG y COO
PER, descontando simplemente la absorbancia correspondiente
al reactivo total anadido en cada muestra.

Basdndose en los resultados obtenidos por el méto
do del filtrado'diferencial, presupusimos directamente la
existencia de la estequiometrfa ML y descontamos la absor-
bancia correspondiente a la concentracibén de reactivo libre,
calculada para cada punto, como si la formacién del comple-
jo ML fuera cuantitativa en cada caso.

Los resultados obtenidos demostraron, que cuando
se efectfa esta correccifn para una relacién metal/ligando
1:1 y se representan grificamente los valores obtenidos de
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la absorbancia, vs. relacibén molar, puede hallarse la este=-
quiometria del complejo en funcibén del punto obtenido por
la interseccifbn de la extrapolacién de las dos ramas de las
funciones representadas. Se encontraron los valores CM/CL
igual a 1,02 y CL/CM igual a 1,06; lo que indica la sola
existencia de una especie compleja de tipo ML.

La representacién gréfica de estos valores se in-
cluyen en las Fig. 44 y 45; asimismo, en cada figura se re-
presenta la linea correspondiente a la absorcifn del reacti
vo a la longitud de onda de medida de 620 nm, (linea de tra
zos [L]). Los resultados obtenidos mediante este método con
cuerdan con los hallados anteriormente por el método dife-

rencial.

4.6.3. M&todo de las variaciones continuas isomolares

Para realizar el método de las variaciones conti-
nuas isomolares se prepararon dos series de muestras, mante
niendo el pH 6ptimo del complejo igual a 10,8 y a fuerza
ibnica igual a 10~2, de forma que la fraccién molar del
Mg (II) con respecto a la concentracién molar total variase
de 0,1 en 0,1 unidades y en la zona media de 0,05 en 0,05,
cubriendo el intervalo de unidades de fraccifn molar XMg(II)
desde 0,1 hasta 1. Las concentraciones totales empleadas
fueron Cp = 6x107°M Y Cp = 3:{10”5M, calculadas previamen-
te con vistas a obtener una absorbancia méxima en la longi-
tud de onda de 620 nm, igual a 0,7 y 0,35 respectivamente,
empleando para la preparacién de las dos series soluciones
equimolares de Mg(II) y paladiazo de concentracién inicial
3x 1074M; en ambos casos se efectuaron las medidas de la ab
sorbancia frente a un blanco de agua y a la longitud de on-
da de 620 nm. Las correcciones necesarias debidas a la ab-
sorcién del reactivo en la zona de medida, se realizaron si
guiendo la misma modificacién empleada en la correccién de
las grdficas de la relacién molar, consistente en presupo-
ner una estequiometrfa hipotética de complejo y descontar
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inicamente la absorcifn correspondiente a la concentracién
libre de reactivo én cada caso, presuponiendo, como simpli-
ficacibn, la formacibén cuantitativa de la especie complejos
ML en todos los casos.

Al representar los resultados obtenidos de la ab-
sorbancia, vs. fraccién molar del Mg(II), se encontr§ que
el complejo era de estabilidad moderada (grado de disocia-
cibn a = 1,00x 107! para Cp = 6x10™°M y o = 1,50x 107! pa-
ra Cp = 3:{10"5M), por lo que fue necesario para la determi
nacién de la relacibn estequiométrica, proceder a la extra-
polacibén de las ramas de las funciones representadas para
hallar el punto de interseccibn.

Se encontré para los dos niveles de concentracio-
nes empleadas, que la absorbancia de las disoluciones es mi
xima cuando la fraccién molar del Mg(II) con respecto a la
concentracibn molar total es igual a 0,5 (X, = 0,5), que co
rresponde a la relacifn metal/ligando 1l:1.

Los resultados obtenidos al representar la absor-
bancia, vs. fraccién molar de Mg(II), se representan grafi-
camente para las dos series de disoluciones en la Fig. 46-A
y 46-B, igualmente se represent$ la absorbancia propia del
reactivo a la longitud de onda de medida (lfneas de trazos
[L]) ¥y los puntos experimentales obtenidos (Linea de trazos

] + [LD.

4.6.4. Método de la relacién de pendientes

El método de la relacién de pendientes se llevS a
cabo, preparando dos series de disoluciones, en las cuales,
para evitar la disociacién del complejo, o conseguir que é&s
ta fuera despreciable, se mantuvo un exceso fijo de uno de
los componentes y se adicionf el otro con pequefios incremen
tos de concentracién en cada una de las diferentes disolu-
ciones.

Para la preparacién de las muestras de la primera
serie, se tomaron concentraciones variables de paladiazo
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desde 0,5:(10‘5M hasta 5 x 10™°M y se emplef en todas las
muestras, una concentracién molar de Mg(II) igual a 1,5x

X 10'4M (correspondiente a un exceso de Cy = 3CL con respec
to a la muestra de mayor concentracifn de paladiazo emplea-
da).

De manera andloga, se prepar8 la segunda serie,
manteniendo en este caso constante, en cada una de las mues
tras, una concentracibén de paladiazo igual a 1,5x 10‘4M,
que correspondia a un exceso C;, = 3CyM, con respecto a la ma
xima concentracién de Mg(II) empleada, la cual se varif tam
bi&n desde 0,5x 10™°M hasta 5x 107°M.

La absorbancia de las disoluciones obtenidas se
midié a la longitud de onda de 620 nm; los blancos emplea-
dos fueron agua en la primera serie y paladiazo con concen-
tracifn igual a las de las muestras en la segunda. Se repre
sentaron gridficamente las funciones de las absorbancias, vs.
concentracién molar del componente variable, obtenié&ndose
dos lineas rectas, cuyas pendientes, asi como la relacién
entre ambas se calcularon, (Fig. 47).

El valor de la relacién entre las pendientes de
las funciones rectas E = f(L), (Fig. 47-I) y E = £(M) (Fiq.
47-II) es de 1,55 y su relacién inversa de 0,64. La inter-
pretacifén de la figura 47, no resulta congruente con los da
tos, obtenidos por los métodos anteriores (diferencial, rela
cién molar y variaciones continuas isomolares), ya que to-
dos nos indicaban la existencia de una sola especie comple-
ja de estequiometria ML. Los resultados obtenidos, (rela-
cién de pendientes = 1,55 y 0,64) se aproximan m&s a la re-
lacibén Mg(II)/paladiazo 3:2 (M3L,) que a cualquier otra hi-
potética estequiometria.

Como puede observarse en la Figura 47, la absor-
bancia obtenida para la serie en exceso de catifn, es mayor
que la absorbancia para la serie en exceso de reactivo, pa-
ra iguales concentraciones totales ée complejo esto puede
ser atribuido a las mismas razones, ya expuestas, en casos
similares anteriormente discutidos.

Por otra parte, las medidas de absorbancia de la
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serie formada en exceso de reactivo, frente a concentracio-
nes de paladiazo igual a las concentraciones totales emplea!
das en la preparacifén de las muestras, estdn sometidas a
grandes errores, cuando la absorcib6n pardsita del reactivo
es intensa en la zona de medida del domplejo, como ocurre
en este caso. Esto hace que el método de la relacidn de pen
dientes no resulta apropiado para su aplicacifén al sistema
paladiazo/Mg(II).

4.6.5. Método de las rectas de ASMUS

Los resultados experimentales obtenidos al aplicar
al sistema paladiazo/Mg(II), el método de la relacién molar,
en la serie en que se mantiene fija la concentracibn de
Mg(II), y se varia convenientemente la del reactivo, Fig.
45, han sido utilizados adicionalmente, para obtener mis in
formacibén acerca de la naturaleza estequiométrica de espe-
cies complejas en el sistema considerado, realizando un tra
tamiento matemdtico de los mismos por el método de las rec-
tas de ASMUS.

La aplicacién del método como ya se ha indicado an
tes en la presente memoria (II.4) consiste en representar
las medidas 1/E (de una serie de soluciones), vs. 1/Vh,

Los valores dados a "n" por nosotros somn: 0,5; 1,

2 y 3 correspondientes a las estequiometrfas M;L, ML, ML, y
ML3. El tratamiento matem&tico de la aplicacién del método
ASMUS, conforme a las implicaciones anteriormente expuestas,
a los datos experimentales de la Fig. 45, se incluyen en la
tabla XIV y la representacibén grédfica de estos datos 1/E,
vs. 1/VB, se reproduce en la Figura 48.

La interpretacibén de los resultados obtenidos, de
acuerdo con las disquisiciones hasta aquf realizadas, pare-
cen indicar que el sistema paladiazo-Mg(II) aquf considera~-
do se forma un solo complejo, de estequiometrfa ML; resulta
dos que concuerdan con los ya obtenidos por los métddos di-
ferencial, de la relacifn molar y de las variaciones conti-
nuas isomolares. '



TABLA X1V

Aplicacifn del método de las rectas al estudio de 1la

estequiometria del complejo paladiazo ~-Mg (II)

ml paladiazo 1/vB & L
(V) n=20,5 n=1 n=2 n=3 £
0,4 1,58 2,50 6,25 15,60 0,190 5,za;
0,6 1,29 1,66 2,77 4,62 0,240 4,14
0,8 1,12 1,25 1,56 I 0.375 2,7
1,0 1 1 1 1 200
1,2 0,91 0,83 0,69 0,58 0,530 1,00
1,4 0,84 0,71 0,51 0,36 0,610 ini !
1,6 0,79 0,62 0,39 0,24 0,700 1,42
1,8 0,74 0,55 0,31 0,17 0,775 1,2
2,0 0,70 0,50 0,25 0,12 0,300 1,1¢
2,2 0,67 0,45 0,20 0,09 0,950 1,05
2,4 0,64 0,42 0,17 0,07 1.000 1 ;
2,6 0,62 0,38 0,14 0,05 1.070 0,93
2,8 0,59 0,35 0,12 0,04 1.140 ¢,

_.5 . 5
() = 620 nm; CM = fijo = 2,58-10 "M; C. = variable]

L

4.7. Céleulo de las constantes aparentes de formacidén del

complejo

La constante de formacibn aparente del complejo,

paladiazo-Mg(II), se calcul6 a partir de las grédficas de la

relacidén molar y variaciones continuas isomolares. Al igual

que en el sistema paladiazo-Ca(II), el valor de la constan-

te no pudo ser calculado por el método de absorciones pro-

porcionales propuesto por BUDESINSKY, ya que el complejo

mostraba absorbancias muy bajas, en el rango de concentra-

ciones en que es necesario operar para la aplicaci6fn de es-

te método, tales como Cy

=CL_

1x10™°M y Cy = Cp =

= 2:{10'5M, obteniéndose medidas afectadas por importantes

errores, dada su proximidad al limite de sensibilidad del

aparato.
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Por otra parte, hay que hallar el cociente entre
E, y Ej, correspondientes a las absorbancias de Cy = Cp, =
=2x10735M y Cy = C, = 1x107°M y, empleando la tabla te6-
rica calculada por el autor, relacionar el valor del cocie:
te de las absorbancias con el valor del pK del complejo. N«
sotros hemos observado y comprobado que el mé&todo propuest:
por BUDESINSKY, se aplica con un &xito mayor a la determinas
cibén de constantes de complejos m&s débiles (pK < 6,0),
puesto que la diferencia existente entre los valores de la
relacién E,/E, para complejos mds fuertes son tan pequenas,
que el minimo error experimental (bien sea personal o de
instrumentacidén) ocasiona una diferencia notable en el va-
lor del pK, por tanto, en el sistema complejo paladiazo-
-Mg(II) resulta imposible la aplicacién de este método.

A partir de las gré&ficas de la relacibn molar, se
calcularon las concentraciones del complejo, catién y ligan
do coexistentes en el punto de composicibén estequiométrica
1:1. Para ello, se utilizaron las medidas de la absorbancia
en el punto de interseccién de las dos ramas obtenidas al
representar la funcién E, vs. relacifén molar (composicién
estequiométrica del complejo), y la medida de la absorban-
cia lfmite del mismo, cuando se mide en presencia de un ex-
ceso de Mg(II) o de paladiazo. Utilizando los valores obte-
nidos se calcularon los valores de las constantes aparentes
de equilibrio, asi como los correspondientes valores de pK.
Los resultados obtenidos se encuentran agrupados en la ta-
bla XV.

En las gré&ficas de variaciones continuas isomola-
res se extrapolaron las dos ramas de las funciones represe
tadas hasta alcanzar el punto de interseccifn de las misma
y con la absorbancia gque se obtendria en dicho punto (la
cual corresponderfa a la que se obtendrfa si el complejo
fuese infinitamente estable) y la mixima obtenida experims
talmente, se calculd el grado de disociacién del complejo
la constante de inestabilidad del mismo. Los valores obte
dos en las gré&ficas de variaciones continuas isomolares
ra las dos concentraciones utilizadas, se encuentran inc]
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TABLA XV

Cilculo de los valores del pK del sistema paladiazo-Mg(II),

en medios aménico-amoniaco a y = 10-2

CONCENTRACIONES
METODO EMPLEADO CONDICIONES MOLARES PH PK
EMPLEADAS
_ -5
Relacién molar CL/CM 10,8 5,8
CL = variable
C, = 2,58-10°M
L A
Relacin molar CM/CL 10,75 5,8
CM = variable
Variaciones Cy+Cy = Cp -5
continuas CT = 6x10 "M 10,8 6,5
isomolares. CT = Kte
Variaciones CutCy = Cp -5
continuas CT = 3x10 "M 10,8 6,4
isomolares. CT = Kte
Variaciones  C,+C, = C,  Cp = 6x 10 °M
continuas -5 10,8 5,7
isomolares. CT = Kte CT = 3x10 M
Variaciones Cy+Cp = Cp Cp = 6x 10™9M
continuas -5 10,8 5,3
Isomolares. CT = Kte CT = 3x 10 "M

pK+35=5,9+1,2




= &£UZL =

dos igualmente en la tabla XV y concuerdan razonablemente
con los hallados anteriormente.

Finalmente, de los resultados experimentales obte-
nidos por el método de las variaciones continuas isomolares
y aplicando otro tipo de cdlculo matemdtico, se volvi6 a ha
llar el valor de la constante de inestabilidad del complejo.
Como, evidentemente, la constante de equilibrio correspon-
diente al complejo ML, es la misma para ambos sistemas re-
presentados de Cqp = 3 x 1075M Yy Cp = 6x 10'5M, para cada va
lor de absorbancia "E" obtenido por interseccifén de una rec
ta paralela al eje de abcisas a las dos rectas de las diso-
luciones en cuestién, podemos aplicar la ley de accién de
masas e igualar el valor de "K" con lo que hallarfamos la
concentracién [ML] del complejo, calculando asi las concen-
traciones de complejo formado de ligando y catién libres en
el equilibrio y sustituyendo estos valores en la ley de ac-

' ¢ci6én de masas, obtendrfamos el valor de la constante de

equilibrio.

Los re:ultados obtenidos por este método, concuer-
dan con los anteriormente hallados y se incluyen también en
la tabla XV.



C.V. ESTUDIO DE LA APLICABILIDAD DEL ARSENAZO III Y DEL
PALADIAZO COMO INDICADORES METALOCROMICOS PARA
NUEVOS TIPOS DE VALORACIONES COMPLEXOMETRICAS
DE ALGUNOS CATIONES






1. SISTEMA ARSENAZO III-Bi(III)

1.1. Aepectos mds destacables del método

De la observacibdn de los resultados obtenidos en
experiencias anteriores (apartado III-5), se llegd a la con
clusibén de que el Bi(III) forma con el arsenazo III un com-
plejo intensamente coloreado, complejo que presenta una pro
piedad muy interesante, que es la de ser desenmascarado por
el 4cido etilendiamintetraacético (EDTA), en medio &cido
tricloroacético-tricloroacetato s6dico en la zona pH com-
prendida entre 1 y 2.

Estudios posteriores sobre el sistema EDTA-arsena
zo III-Bi(III),demostraron que el Bi(III), podfa valorarse
con EDTA, en el medio anteriormente indicado, en cantidades
comprendidas entre 1,000 y 100,0 mg (no se enséyaron canti-
dades mayores), con una gran sensibilidad, superior a la de
la mayoria de los métodos complexométricos existentes para
el Bi(III). Otra buena caracteristica del método radica en
la aparicifén del punto final, el cual se percibe clara e
instanténeamente, en frio y en cualquier tipo de luz, pasan
do de un color azul, correspondiente al sistema complejo ar
senazo III-Bi(III), a un color rojo grosella, cuando se for
ma el complejo EDTA-Bi(III), quedando el color propio del
arsenazo III, liberado en el medio en que se opera.



1.2, Estudio general de interferencias y de su eliminacién,

mediante téenicas de enmascaramiento diversas.

Con el fin, tanto de adquirir debida conciencia
sobre la aplicabilidad del método, como de establecer sus
limitaciones, se realiz6 un estudio de interferencias, el
cual se llev6 a cabo procediendo a la determinacibn de
Bi(III) en presencia de otros iones, observidndose que algu-
nos son perfectamente tolerables, en gran exceso, otros pue
den estar presenten en cantidades determinadas, o bien pue-
den eliminarse las interferencias a que los mismos dan lu-
gar mediante un sencillo proceso de enmascaramiento; por Gl
timo, se observé que algunos cationes deben ser eliminados
previamente a la valoracitn de Bi(III), por constituir se-~
rias interferencias.

Los iones ensayados a efectos de establecer su po
sible interferencia se tratar&n a continuacifn, individual-
mente o debidamente agrupados.

1.2.1. Cloruro

La primera interferencia estudiada fue el anién
Cloruro, para ver qué tolerancia del mismo tenfa el mé&todo,
ya que muchos de los cationes investigados procedfan de la
disolucibn de sus respectivos cloruros, o alternativamente,
del ataque directo del metal por agua regia.

Con este fin, se valoraron 2,5 mg de Bi(III), en
presencia de cantidades variables de ién interferente, com-
prendidas entre 60 y 300 mg. Los hechos demostraron que pa-
ra el nivel de concentraciones probadas, cantidades mayores
o iguales a 150 mg de cloruros, hacen imposible la determi-
nacién del Bi(III), pues no se consigue liberar el color
propio del arsenazo III. Para cantidades comprendidas entre
150 y 60 mg, el viraje es lento y progresivo, y para canti-
dades del orden de 60 mg o inferiores de cloruros el métod
es aplicable, la determinacién de Bi(III) es viable y el =

raje es correcto.



A continuacibn, visto que el 16n cloruro en canti
dades mayores a 60 mg interfiere, se hizo necesario llevar
a cabo un riguroso y exhaustivo control del medio (&cido
tricloroacético-tricloroacetato sédico), como posible fuen
te liberadora de cloruros con el tiempo, debido a posibles
reacciones de hidr6lisis. Un estudio del mismo en concentra
cibén 6M demostrd que los cloruros de existencia posible por
esta causa (m&todo de VOLHARD}) ascendla a 0,5~5 mg, en un
perioro de tiempo comprendido entre 2 dfas y 10 meses.

1.2.2. Talio

La interferencia del Talio(I), se introdujo a par
tir de una solucibén que contenfa 25 mg/ml del ién en medio
NO3H 0,5N, los niveles de Bi(III) ensayados fueron del or-
den de 2,5 mg y se valoraron en presencia de cantidades de
Talio(I) variables desde 25 a 100 mg, lleg&ndose a la con-
clusién de que para los niveles de concentracifn probados
es perfectamente viable la determinacién de Bi(III) en pre-
sencia de Talio(I).

1.2.3. Niquel, Calcio, Plomo, Cadmio, Paladio

a) Niquel (II)

El estudio de la interferencia del Ni(II), se lle
v6 a cabo, mezclando cantidades de &ste desde 2,5 a 25 mg,
con cantidades de Bi(III) del orden de 5 mg, observindose
que el Ni(II) no ofrecfa ninguna interferencia‘para valorar
el Bi(III), observdndose un viraje neto y contrastado en el
punto estequiométrico. |

b) Calcio(II)

El Ca(II), tampoco ofrecfa interferencia para la
valoracién del Bi(III), pudiéndose determinar &ste en pre-



sencia de cantidades tres veces superiores. Los niveles en-
sayados fueron 5 mg de Bi(IXIXI) y 17,5 mg de Ca(II).

c) Plomo(II)

El Pb(II), forma con el arsenazo III en medio tri
cloroacético-tricloroacetato sb6dico, un complejo de color
viol&ceo dependiente de la concentracién de Pb(II) empleada,
lo que hace que en la determinacifn de Bi(IIX), el color en
el punto de equivalencia sea viol&ceo y el viraje lento y
progresivo, por paulatino desenmascaramiento y competitivi-
dad del plomo por el arsenazo III.

Cuando se valoraron 5 mg de Bi(III) en presencia
de i6n Pb(II), nos encontramos con que cantidades menores o
iguales a 2,5 mg de Pb(II) no ofrecian interferencia, obser
vindose visualmente, los colores correspondientes a los sis
temas arsenazo III-Bi(III) y el arsenazo III respectivamen-
te, antes y despu&s del punto de equivalencia; sin embargo,
cantidades de Pb(II) del orden de 5 a 100 mg, hacian imposi
ble la valoracién por lo anteriormente expuesto. Por otra
parte, esta interferencia puede f&cilmente eliminarse ana-
diendo i6n sulfato a la solucibén y precipitando el Plomo co
mo Sulfato de Plomo, no siendo necesario la separacibn del

precipitado, previa a la valoracidn del Bi(III). En estas
condiciones el punto de equivalencia se detecta en el inter
valo comprendido por la adicibén de dos gotas de solucibn va
lorante, debido a la gran cantidad de precipitado existente
en el medio. El exceso de i6n sulfato anadido para precipi-
tar el Pb(II) no afecta, sin embargo, a la valoracifén, ya
que ni el ién 8042' ni el SO4Pb en suspensién constituyen

interferencia.

d) Cadmio(II)

El Cadmio, no resulta complejado por el arsenazo
III, en el medio y pH a que se realiza la valoracifn del
Bi(III); por tanto, podiamos prever a priori que este idn
no deberia constituir interferencia. Cuando se valoraron
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cantidades de Bi(III) de 2,5 mg en presencia de cantidades
variables de Cd(II), desde 1 a 25 mg, se lleg$ a la conclu-
sién de que, efectivamente, este i6n no ofrecla ningfin pro-
blema para la determinacién de Bi(IXI), a niveles de las
concentraciones ensayadas, obteniéndose virajes netos y con
tratados con un consumo de EDTA correcto en el punto de -
equivalencia.

e) Paladio(II)

El Pd(II), forma un complejo con el arsenazo III
en medio tricloroacé&tico-tricloroacetato s6dico, complejo
que impide la valoracifn de Bi(III). Visualmente, al afadir
Bi(III) a la solucifn que previamente contiene el sistema
arsenazo III-Paladio, no se observa ningQin cambio de color,
bien por que este sistema enmascare el color d¢1 sistema ar
senazo III-Bi(III) o porgque &ste no se lleqgue a formar en
presencia de Pd(II) (por competitividad entre ambos iones).

Se trat6 de enmascarar el PAd(II) con los acomple-
jantes siguientes: tiosulfato, tioacetamida, tiourea y ni-
trito s6dico. Los niveles usados para la valoracifn de
Bi(III), en presencia de Pd(II) y de algunos de los acomple
jantes, fueron a 5 mg de Bi(III) y 0,5 de Pd(1II). Cuando la
interferencia de PA(II) se tratb de elimimnar con 5203=, se
observaron los siguientes fenSmenos; primeramente una deco-
loracibén del sistema, posteriormente precipitacién de azu-
fre coloidal seguido de un oscurecimiento paulatino de la
solucifn, que inutilizaba el viraje.

Cuando se anadifan cantidades del orden de 100 mg
de tioacetamida a la solucifn que contenifa el medio y el
sistema arsenazo III-Pd(II), se observaba la liberacién del
arsenazo III, ya que la solucibén tomaba un color rosa car-
min (caracteristico del reactivo), pero al afiadir el Bi(III)
no se formaba el color original azul del sistema arsenazo
III-Bi(III), tomando la solucibén un color verde ceniza; no
obstante, se intent8 valorar con EDTA, para ver si el consu
mo era correcto y se podia valor el Bi(III) en otra gama de
_.color. Los hechos, demostraron que dicha valoracifén no es



viable, ya que el viraje era muy progresivo, dando una gran
imprecisién en el punto de equivalencia. Cuando la interfe-
rencia se tratd de eliminar introduciendo 100 mg de nitrito
s6dico, se observb6 que no se producifa el desenmascaramiento
total del arsenazo III a partir del sistema complejo forma-
do arsenazo III-Pd(IX); al afiadir posteriormente el Bi(III),
se observ8 que tampoco tomaba en este caso la solucibn el
color azul correspondiente al sistema arsenazo IXYI-Bi(III),
sino que aparecia un color gris-pardo. Sin embargo, al adi-
cionar el EDTA, este color iba evolucionando paulatinamente,
apareciendo el color azul caracteristico del sistema y obte
niéndose un viraje neto y contrastado en el punto de equiva
lencia (tomando la solucifin un color rosa ligeramente m&s
oscuro del habitual).

Por adicién de 100 mg de tiourea, se observ8 que
el anadir el Bi(III), la solucibn adquirfa un color verde
claro y al afiadir el EDTA se observ® que resultaba posible
llevar a cabo la valoracién, ya que el consumo de solucién
valorante resultd correcto y el viraje satisfactorio en el
punto de equivalencia, si bien el cambio de color que se
producia en este caso era de verde-~clarc a rosa-carne.

De lo anteriormente expuesto se infieren los si-

guientes hechos:

a) Las cantidades de Pd(II) que admite la valoracifn del
Bi(IXI) son, en cualguier caso, pequefias.

b) E1 Bi(III) puede valorarse en presencia de gantidades de
PA(II) del orden de 0,5 mg, afiadiendo préviamente a la
solucién -antes de efectuar la adicién’dé} Bi(IIr)- 100
mg de tiourea o nitrato sédico, para los niveles de con-
centracifn de Bi(III) ensayados. '

1.2.4. Hierro

El Fe(IIXI), produce interferencia en la valora-
cibén del Bi(III), ya que forma complejo con el reactivo en
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las condiciones de trabajo. Para tratar de eliminar dicha
interferencia, se intent8 reducir el Fe(III) a Fe(II) con
clorhidrato de hidroxilamina, obteniéndose resultados nega-
tivos, debido a que no se produce la reaccifn entre el arse
nazo III y el Bi(III) por exceso de cloruros introducidos.
Las valoraciones se realizaron ensayando cantidades iguales
de i6n interferente Fe(IXI) y Bi(IXI), ambas a nivel de S
mg. '

Para el mismo nivel de concentraciones (5 mg
Bi(III) y 5 mg Fe(III)), se ensayd, por otra parte, la adi-
cién del orden de 200 a 300 mg de &cido ascbrbido a la solu
cidén (después de anadir el Fe(IXI) y antes de la adicién
del Bi(III)).Los resultados obtenidos en este caso fueron
satisfactorios y resultando posible llevar a cabo la valora
cibn de bismuto en presencia de sales férricas.

1.2.5. Selenio, Teluro y Zirconio

a) Selenio(1V)

La solucifn de selenio utilizada fue de 10 mg/ml
en N03H'v 0,9 M, preparada por ataque directo de 1 gr de
selenio en polvo (pesado con precisibn), con 6 cc de NO3H
concentrado con calefaccién corriente en placa metflica,
diluyendo al final con agua destilada hasta un volumen fi-
nal de 100 ml.

El Se(IV), aparentemente no ofrecfa ninguna inter
ferencia en la determinacifn del Bismuto ya que el Se(IV)
no se acompleja con el arsenazo III en las condiciones de
trabajo. Al valorar 2,5 mg de Bi(III) en presencia de canti
dades de selenio variables desde 1 a 50 mg, se encontr§ que
efectivamente el anifn selenio no ofrece interferencia, ya
que el consumo de solucibén valorante fue correcto, resultan
do el viraje neto y contrastado en el punto de equivalencia.
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b) Teluro(1lvV)

La solucibn de Te(IV) empleada para el estudio d«
esta interferencia es de 25 mg/ml, se preparf a partir de
una disolucifn de Teluro met&lico en ClH/NO3H (1:1). Las
cantidades de Teluro ensayadas se variaron desde 2,5 a 5 ma,
valorando cantidades de Bi(III) de 2,5 mg. En estos nivele:
de concentraciones ensayadas, nos encontramos que el Teluru
no ofrece interferencia; cuando se trat6 de elevar las can-
titades de Te(IV), se observ6 que la cantidad de EDTA cons:.
mida no era correcta, gast&indose un exceso de la misma, 1lic
gando incluso a no formarse el complejo arsenazo III-Bi(III)
debido a la interferencia derivada de la cantidad de iones
cloruros introducidos con la disolucién de Te(1lV).

No se procedif a llevar a cabo ningfin estudio adi

cional.

c) Zirconio(IV)

El 2r(1IV), forma complejo con el arsenazo III en
el medio y pH de la valoracifn, ofreciendo una gran interfe
rencia para la determinacifén del Bismuto, incluso en canti-
dades muy pequeras, del orden de 0,5 mg de Zr(IV), para 5
mg de Bi(III).

Se trat6 de enmascarar el Zirconio con iones sul-
fato y oxalato, no obteni&ndose resultados satisfactorios.
En el primer caso el Zirconio no se acompleja, pues es més
estable el sistema arsenazo II;-Zr(IV), que el sistema
SO4=-Zr(IV) y en el segundo caéo ensayado, al anadir el oxa
lico se recupera el color del arsenazo III, pero cuando pos
teriormente se adicciona el Bi(III) aparece un precipitado,
y -entonces el Bi(III) este no reacciona con el indicador.

1.2.6. Estano

a) Estano(IV)
El Sn(IV), ofrecia interferencia para la valora-
cibén del Bi(III); se inicib6 el estudio para cantidades de
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de 2,5 mg de Bi(III), en presencia de cantidades de 1 mg de
Sn(1V), afiadiendo a la solucibén cantidades variables de &ci
do tartérico.

Los resultados preliminares cualitativos indica-
ban que cuando la cantidad de i6n tartrato ensayada era mi-
nima se formaba el complejo arsenazo III-Bi(III), pero si
la cantidad de tartratos era elevada dicho complejo no se
formaba. De aquf se derivd la necesidad de realizar un estu
dio detallado de la influencia del ién tartrato sobre la
formacién del complejo arnaazo III-B1i(III); para lo cual se
valor8 Bi(III) en presencia de &cido tart&rico en cantida-
des variables desde 300 a 150 mg.

Los hechos demuestran que para la valoracién de
2,5 mg de Bi(III), no puede haber en el medio cantidades de
8cido tartérico superiores a 175 mg. Continuando con el es~-
tudio del Sn(IV), se rebajaron las cantidades de &ste a 0,5
mg sequidas por la adicién de &cido tart&rico tolerables.
Se observ6 que tenfa lugar la formacifn del complejo arsena
z0 III-Bi(III) con el tiempo (1 hora), por formacién lenta
del sistema tartrato-Sn(IV) a expensas del sistema arsenazo
III-Sn(IV).

Posteriormente, se ensayaron los agentes comple-
jantes &cido citrico y trietanolamina, no obteniéndose re-
sultados favorables. El &cido citrico es un acomplejante me
nos fuerte para el Sn(IV) que el arsenazo III, mientras que
cuando se emple§ la trietanolamina para este fin, si se ob-
servaba una liberacifn del reactivo a partir del complejo
arsenazo III-Sn(IV), pero aparecfa un precipitado que oca-
sionaba la inhibicién del viraje en el punto de equivalen-

cia.

b) Estano(II)

El Sn(II) se ha comprobado que ofrece la misma in
terferencia que el Sn(IV), para la valoracifn del Bi(III).



A

1.2.7. Antimonio

a) Antimonio (V)

La solucibén de Sb(V), empleada fue de 100 mg/ml,
preparada por ataque directo de Sb metdlico con agua regia
en placa metdlica a temperatura constante y baja (ataque
lento).

Cuando a una solucibn, que previamente contenia
los ingredientes necesarios para preestablecer las condicio
nes del medio de valoracibén, se le anadla el indicador, 10
mg de Sb(V) y posteriormente 2,5 mg de Bi(III) se observaba
la aparicién de un precipitado, (no identificado de Bi(III)~
-Sb(V), la adsorcibén del reactivo que da lugar a su copreci
pitacidn total; por tanto, a priori el Bi(III), no podia va
lorarse en presencia de Sb(V). (E1l Sb(V) en el medio de va-
loracibén no se hidroliza. El1 Bi(III) no precipita en medio
agua regia, sin embargo, al anadir el Bi(III), sobre la so-
lucibn de Sb(V), en el medio de reaccifn aparece un precipi
tado, capaz de adsorber el reactivo como ya indicamos).

La interferencia se traté de eliminar ensayando
la adicibén, por separado, a la solucién problema, de hidro-
xilamina, &cido asc6rbico, 4cido tart&rico, icduros y sales
de Zn(II). Los mejores resultados se obtuvieron cuando se
empleé§ &cido tartérico.

Como resumen del estudio de esta interferencia po
demos decir, que es posible realizar la valoracibn de 2,5
mg de Bi(III) en presencia de cantidades de Sb(V) del orden
de 1 a 10 mg, cuando a la solucién se le han afiadido previa
mente cantidadesg de &cido tart8rico de 30 a 75 mg. El1 limi-
te superior venila determinado por la cantidad de cloruros
que se introducfan al afadir la solucién de SB(V) (ya que
éste estaba preparado a partir de antimonio metflico disuel
to en agua regia), siendo necesario tener en cuenta que no
debe haber gran exceso de &cido tartdrico, ya que &ste tam-
bién produce interferencia. Las diluciones de la solucidbn
de Sb(V) se hicieron con dcido perclérico, tanto para evi-
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tar la hidr6lisis como para limitar la cantidad de cloruros
del medio.

b) Antimonio(III)

El Estudio del Sb(XIIX) revistid caracteristicas
muy parecidas al del Sb(V}. Igualmente, en este caso se pue
den valorar cantidades de 2,5 mg de Bi(III) en presencia de
cantidades de Sb(III) hasta de 2 mg, afiadiendo a la solu-
cidn €0 mg de &cido tartdrico. El limite superior venla im-
puesto por la cantidad de cloruros que se introducfan, pro-
cedentes de la solucifn de Sb(III) y al igual que en el ca-
so del Sb(V) y por las mismas razones, las diluciones se hi
cieron con &cido perclérico.

1.2.8. Torio, Cerio y Uranio

a) Torio(1IV)

El Th(IV), forma con el arserazc I1I un complejo
de color verde en medio &cido tricloroacético-tricloroaceta
to sbdico, hecho que impide la valoracibén del Bi(III), como
consecuencia de la produccién de virajes poco netos y con=
tréstados en el punto de equivalencia, o inhibicifn de la
formacibén del sistema complejo arsenazo III-Bi(III).

Los estudios siguientes, se encaminaron hacia el
intento de enmascarar el Th(IV), para que no interviniera
en el sistema a valorar, mejorando asi el viraje en el pun-
to estequiométrico. No se obtuvieron resultados satisfacto-
rios ensayando ei empleo de los acomplejantes, Acido ox&li-
co, &cido tartérico, &cido citrico, trietanolamina, sulfato
acetilacetona y iodato, pues en las condiciones de trabajo
no acomplejaban al torio mientras que, con el ifn lodato
aparecia instant&neamente un precipitado que inhibfa el vi-
raje del indicador por adicién de la solucién de EDTA.

El i6n floruro, ofrecfa una ligera mejora en el
punto de equivalencia de la valoracién del Bi(III), lleg&n-



dose a la conclusibn de que el viraje dependfa de la canti-
dad de i6n fluoruro anadida;la adicibén de excesos de fluoru
ro hacia que el indicador virase de una manera lenta y pro-
gresiva o que no virase, dependiendo de las cantidades en
exceso. A partir de la mejora que introducla este ifn, se
trat8 de acomplejar el exceso de fluoruro, con el fin de
que no influyera en el viraje de el sistema Bi(III)-arsena
zo IIXI-EDTA. Los recursos ensayados para la eliminacién del
i6én fluoruro en exceso, fueron: sales de Al(IXII) y Be(II) y
BO3H;.

Con la nueva variable introducida fue necesario
comprobar el comportamiento del sistema a Valorar, frente
al Al1(III), para lo cual, se valor§ bismuto en presencia de
cantidades relativéé de aluminio tres veces superior, lle-
g&ndose a la conclusifn, de que el aluminio en este medio
no se acompleja con el arsenazo III, ni consume solucifn va
lorante. Las cantidades ensayadas fueron 5 mg de Bi(III) en
presencia de 15 mg de Al(III).

Una prueba en blanco, velorando las mismas canti-
dades de bismuto y aluminio en presencia de 15 mg de ién
fluoruro demostrd que el aluminio no se complejaba suficien
temente con el i6n fluoruro en este medio, cuyo exceso impi
de ver claramente o incluso inhibe (segin el exceso de F~),
el viraje de la reaccib6n Bi(III)-A III-EDTA.

Cuando el exceso de ibn fluoruro, se intentd acom
plejar con acido bérico, se encontrd que el sistema BO3H3-F-,
era mis estable cue el F~-Th(IV), liberando a este del fluo
ro-complejo inicialmente formado y, por tanto, se producia
la reaccibn del Th(IV) con el arsenazo III originando un ca
racteristico complejo de color verde.

Los resultados obtenidos empleando sales de Be(II),
con vistas a intentar complejar los iones F™ en excesos fue
ron idénticos a los anteriores; si el berilio se afiade con
cantidades estequiométricas con respecto al exceso de ién
‘fluoruro, la valoracibén de bismuto es viable, si, por el
contrario, hay un exceso demasiadc grande de berilio, éste
acompleja m&s fuertemente al fluoruro que el fluoruro al
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Th(IV) y por tanto vuelve a aparecer el caracteristico com-
plejo arsenazo III-Th(IV] de color verde, como consecuencia
del desenmascaramiento producido del ién Th(IV), a partir
del fluoruro complejo original.

Por todo lo expuesto, de los ensayos realizados,
se infieren los siguientes hechos:

- Para valorar cantidades de Bi(III) del orden de 5 mg, el
viraje g6lo es tolerable para cantidades iguales o meno-
res de 5 yg de Th(IV), en presencia de tres gotas de 1i6n
F™(1M).

- No se ve posibilidad de valorar Bi(III), en presencia de
cantidades mayores o iguales del 1% de Th(IV).

- El problema que plantea la interferencia del Th(IV), s6-
lo podr8 resolverse mediante una separacibn previa del
bismuto o del torio de la solucién problema.

b) Cerio(IIIX)

El Ce(III), reaccionaba con el arsenazo IIX, e im
pedia la formacién del sistema arsenazo III-B1i(IIY) o inhi-
bfa el viraje, dependiendo de las cantidades ensayadas.

Los resultados més favorables, se obtuvieron cuan
do el sistema acomplejante ensayado era el ién fluoruro, al
igual que en el caso del Th(IV). Se trat8 de acomplejar el
exceso de i6n fluoruro con sales de Be(II) y los resultados
aqui obtenidos fueron idé&nticos a los ya referidos en el ca
so del Th(IV) por formar el Be(II) un complejo m&s estable
con el fluoruro que el Ce(III).

Por tanto, el problema de la interferencia que
plantea el Ce(IIX) es similar al del Th(IV) y demds tierras
raras.

¢) Uranio(VI)

El i6n Uozz+, se acompleja con el arsenazo III en
las condiciones de trabajo (180,181) para la determinacién
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del Bi(III), haciendo imposible su valoracién.

Los acomplejantes ensayados para el ién Uranilo
fueron: 4cidos tart8ricos y sulfosalicilico y ién fluoruro.
Las conclusiones que de los hechos observados, en este caso
se derivan, son similares las obtenidas anteriormente para
el Th(IV) y Ce(III); el empleo de los &cidos tartérico y
sulfosalicilico suministr6 resultados negativos, mientras
que el ién fluoruro presentaba problemas andlogos a los ya

Py

expuestos. _
Las cantidades ensayadas fueron de 5 mg de Bi(III)

en presencia de 1 mg de U(VI).

1.2.9. Arsenito, Bifosfato, Acido Fosfbérico y Tartratos

a) Arsenito (As(III))

La valoracién de 2,5 mg de Bi(III en presencila de
cantidades menores o iguales de ifn Arsenito es perfectamen
te viable; por el contrario si la cantidad introducida es
mayor a la indicada los virajes que se obtienen son lentos
y progresivos. Nosotros pensamos, que esto podrfa atribuir-
se a la alcalinidad que se introducfa en el medio, por 1la
adicidn del ibn interferente (ya que la solucibén de arseni-
to se prepard disolviendo As,03 en NaOH concentrada), con
el fin de elevar el limite superior de i6én arsenito tolera-
ble, se neutraliz6 la alcalinidad introducida con &cido per
clérico, llegidndose a la conclusibén de que la interferencia
se produce por el aumento de la cantidad del i6n inFerfereg

te sometido a estudio.

b) Bifosfato

El estudio de la posible interferencia que pudie-
ra ofrecer el i6n bifosfato, se comenzé valorando cantida-
des de bismuto de 2,5 mg, en presencia de cantidades varia-
bles de ién bifosfato. Cuando las cantidades del ién bifos-
fato estaban comprendidas entre 1 y 10 mg, la valoracién
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puede llevarse a cabo, dando un viraje bueno en el punto es
tequiométrico. Si la cantidad de 18n interferente es mayor
a 10 mg, aparece un precipitado capaz de adsorber el arsena
zo III, precipitado que no se redisuelve cuantitativamente
en EDTA, lo que hace que a pesar de que el viraje sea bueno,
se obtenga consumo bajo la solucién valorante.

c) Acido fosfbérico

El 4cido fosfbrico presenta un comportamiento si-
milar al del ién bifosfato. Cuando se valoran 2,5 mg de
Bi(III) en presencia de cantidades de PO4H3 del orden de 25
mg, la determinacibén es viable. Si las cantidades de &cido
son superiores a las indicadas, se observa el mismo fenSme-

no ya expuesto en el caso anterior.

1.2.10. Influencia de otros aniones

Finalmente se ha estudiado de forma cualitativa
la influencia de algunos aniones en la reaccifén de forma-
cibn del sistema arsenazo III-Bi(III), en la que distingui-
mos tres grupos diferentes:

a) Aniones que pueden ser tolerados en grandes concentra-
ciones como: nitratos, aceﬁatos, sulfatos, tartratos
(hasta 175 mg), cloratos, succinatos, biftalato, formia-
to, borato y cloruros (hasta 60 mg).

b) Aniones que forman complejos mds estables con el Bi(III)
que el arsenazo III como: &cidos aminopolicarboxilicos,
haluros (cloruro en cantidad mayor de 60 mg), citratos,
tartratos (en-cantidad mayor de 175 mg), &cido tioglicé-
lico e iones vanadato.

¢) Aniones que interfieren pof ocasionar efectos secunda-
rios (coloraciones, formacifn de precipitado en el medio
de trabajo, decoloracifn del complejo por oxidantes o re
ductores fuertes, etc.) tales como: sulfocianuro, fosfa-
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to diicido, cromatos, dicromatos, permanganato, perclora
tos, oxalatos, iodatos, ferro y ferricianuro, wolframa-
tos y molibdatos.

1.3. Puesta a punto de un método de valoracién complexomé-
trica biemuto en medio doide tricloroacético-tricloro-

acetato sédice

Una vez encontrado el rango de aplicabilidad del
método para la determinacién del bismuto y realizado el es-
tudio de interferencias, se procedi6 a la puesta a punto de
la complexometria haciendo a cada nivel de concentracidn un
nimero de valoraciones suficientes para poder aplicar un es
tudio estadistico, que permitiera establecer la precisifn,
exactitud y sensibilidad del método.

El procedimiento sequido en la valoracién de las
muestras, fue el que a continuacifn se detalla: en un vaso
de 50 ml, se pipeta 1 ml del sistema regulador &cido triclo
roacético-tricloroacetato s6dico 6,1 M, se adicionan 4 go-
tas de la solucibn del indicador arsenazo III al 0,1% y se
diluye con agua destilada hasta un volumen final de unos 25
ml, se mezcla y se homogeneiza mediante agitacién magnética.
La cantidad de muestra problema se afiade a continuacibn en
cantidad de 1 a 100 mg de Bi(III) (se prepararon 2 solucio-
nes madre de Bi(III), de 5 y 25 mg Bi(III) ml por pesada di
recta con gran precisibén de bismuto metilico de 99,99% de
riqueza, se ataca con N03H/C1H(1:1) en placa de calefaccibn
a calor constante, una vez conseguida la disolucién se eli-
minaron los cloruros con NO3H cc, aforando las disoluciones
asi obtenidas a un volumen conveniente de agua acidulada
con NO3H) e inmediatamente después se valora el Bi(III),
anadiendo gota a gota la solucidn de EDTA de molaridad con-
veniente, desde una bureta graduada de alta precisién de 5
ml. A medida que la valoracidn progresa, se va apreciando
con facilidad la proximidad del punto final por un pequeno
cambio de color que experimenta la solucifén a valorar; en



el punto de equivalencia la solucibn originalmente de color
azul cambia a rojo-carmin, caracteristico del arsenazo III
en medio 8cido cuando no esti complejado. E1 cambio de co-
lor puede observarse cuando se afladen 1 6§ 2 gotas de la so-
lucién de EDTA en el punto de equilvalencia.

El pH inicial asciende a (1,7 #+ 0,1] y permanece
pr&cticamente invariable al llegar al punto final de la va-
loracién, debido a que las cantidades del bismuto para valo
rar son muy pequefias. '

La nitidez del cambio de color en el punto final,
hace innecesario tomar precauciones especiales para la ob-
servacién del punto de equivalencia; esta sencillez del mé-
todo hace que se trate de una valoracién de Bi atractiva,
para cuya realizacifén no se necesita gran experiencia. En
la tabla XVI estdn reproducidos los valores experimentales
correspondientes a las valoraciones de cantidades de 1 a
100 mg de Bi(III), con soluciones de EDTA de distintas mola
ridades.

TABLA XVI

Valoracifn complexométrica de Bismuto III con EDTA, en me-
dio &cido tricloroacético~-tricloroacetato s6dico, utilizan
do Arsenazo III, como indicador metalocrémico.

* °

BLGIDY molaridad m do deter  ml DA topricos
1,000 0,001 6 4,77 + 0,01 4,786
1,000 0,002 3 2,39 + 0,01 2,393
2,500 0,005 11 2,42 + 0,02 2,393
5,000 0,005 10 4,79 + 0,01 4,786
10,00 0,010 11 4,79 + 0,01 2,786
20,00 0,020 3 4,76 + 0,01 4,786
50,00 0,050 3 4,76 + 0,00 4,786
50,00 0,100 4 2,385 + 0,005 2,393
100,0 0,100 3 4,76 + 0,01 4,786
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TABLA XVII

Determinacién de Bi(III) en presencia de otros iones con EDTA, en medio &cido tricloro
acético-tricloro acetato s6dico, utilizando arsenazo III como indicador metdlico.

I T W i v vy iR e R UL LS
inferior, superlor introducido ’
s NL(II) 2,5 — — 4,76 + 0,01
5 Ni(II) -—- 252 — 4,79 + 0,01
5 Cca(Il) ——— 182 — 4,77 + 0,01
Scidos oxdlico-tartérico y citrico;
5 Th(1V) -— 0,05b S03; trietanolanina, acetilacetona, ——
tiron.
5 Th(IV) -—- 0,05¢ F- -—
] Th(IV) -—- 0,054 ninguna 4,756+ 0,005
s PA(II) —— 0,5 100 mg Na NO, 4,78 + 0,02
5 PA(II) ——- 0,5 100 mg tiourea 4,77 + 0,02
5 PA(I1) --- 0,5P §,03"; tioacetamida -
5 Ce(III) -— 1,04,  p- —
5 Zr (IV) - o,sb.e 04", oxalato ——
5 Fe(III) -— 5,08/ f NH,O0H. HC1 , -
s Fe(III) -—— 5,08 300 mg &cido ascérbico. 4,76 + 0,01
5 U (VD) - 1,00 F~, &cidos tartfrico y sulfosalicico ——
5 Pb(II) 2,5 — -— ' 4,78 + 0,02
5 Pb(II) -—- 1002 250 mg SO, 4,80 + 0,01
2,5 Sn(IV) 0,5b.f e :giggin:?trico y tart8rico, trieta~ e
2,5 sa(11) 0,5P.f -— fcido tartario. —
2,5 PO4H™ 5 - —_ 2,40 + 0,01
2,5 POgH™ -—- 10d — 2,41 + 0,01
2,5  RAg0p” 1004 -—- : —_ 2,41 + 0,01
2,5 Ag0y~ -— 1259.4 — _—
2,5  PO4Hj3 -—- 254 -— 2,41 + 0,01
2,5 Se(1IV) 10 - -— 2,43 + 0,01
2,5 Se (1IV) -— 502 ' — . 2,43 + 0,01
2,5 Te(IV) 2,5 -— -_— : 2,41 + 0,01
2,5  Te(1v) -—- sd.f -— 2,40 + 0,01
2,5 TI(I) 25 0 - -— ' 2,41 + 0,01
2,5 T1(I) -— 1002 -— 2,41 + 0,01
2,5 cd(11) 1 -— — 2,41 + 0,01
2,5  C4(II) — 258 . - ' 2,41 + 0,01
2,5 Sb(v) 1e —— 30 mg &cido tartérico. 2,42 + 0,00
2,5 Sb(v) -— 10d¢.£.,h 75 mg &cido tartfrico. 2,42 + 0,00
2,5  Sb(IIlI) - 24, £/h 6o mg &cido tartérico. 2,40 ;_ 0,00
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TABLA XVII (Continuacifn)

- 5

- El
a)

b)

c)

4)

e)

£f)

q)

h)

0,

- 2,
0,

mg Bi(III) equilvalen a 4,786 ml teSricos de EDTA
005 M.

5 mg Bi(III) equivalen a 2,393 ml tefricos de EDTA
005 M.

nimero minimo de muestras ensayadas es entre 3 y 4.
No se investigaron cantidades mayores del 16n.

Se obtuvieron resultados negativos debido a que el i6n
interferente no se enmascar® debidamente o bien debido
al efecto desenmascarante mds o menos extensivo de los
reactivos anadidos sobre el complejo arsenazo III-
-Bi(III).

En presencia de un exceso de agente enmascarante, el
EDTA no libera Bi(IXI) a partir de su complejo con el
arsenazo III.

Para cantidades del 16n interferente superiores al va-
lor indicado, no se ve posibilidad de valor Bi(III).

No se ve posibilidad de valorar Bi(IIXI) directamente
en presencia del 16n indicado en cada caso.

La concentracifn limite superior de la interferencia
no pudo establecerse debido a la presencia de otros
iones (Cl~, etc.) o acidez libre, derivada de 1la prepa
racién del i6n interferente ensayado.

Adicibn de Cl0,H 6 NaOH, antes del i6n interferente,
para la neutraiizaci6n de la alcalinidad o acidez 1li-
bre, de la solucién del 1i6n interferente.

Se emple6 un medio de Cl04H diluido como medio, en vez
de &cido tricloroacético-tricloroacetato s6dico, para
minimizar el exceso de cloruros.
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Cada valoracién a los distintos niveles de bismu-
to ensayados, se ha repetido un nfimero de veces suficientes
para que nos permitiera aplicarle un estudio estadistico.
Las desviaciones standards han sido calculadas a todos los
niveles de concentracibén probados.

Los resultados obtenidos, indican claramente la
gran exactitud y precisifin del método, precisién que puede
considerarse practicamente constante para todos 1los interva
los de concentracifén ensayados.

En la tabla XVII se reproducen los resultados ob-
tenidos en el estudio de interferencias, mostrando las ca-
racteristicas de la valoracién complexométrica de bismuto
en presencia de otros iones. Igual que en el caso anterior,
se ha valorado un nfimero de muestras suficientes, que permi
te aplicar el estudio estadistico y hallar la desviacién
standard para cada i6n interferente ensayo.

A la vista de los resultados obtenidos, puede con
cluirse que la tolerancia del método para iones extrafios es
bastante satisfactoria, puesto que un nGmero relativamente
grande de elementos no ofrece casi ninguna interferencia en
la valoracién, ain cuando estén, presentes en gran exceso
comparativamente con el bismuto. Igualmente puede deducirse
que la exactitud y precisién del m&todo no se ve afectada
por la presencia de estos iones.

1.4. Estudio preliminar del método en medios acuosos-orgdni

cos.

Con vistas a intentar aumentar la aplicabilidad y
especificidad de la reaccibn, se estudif la valoracién de
bismuto en medio acuoso-orgdnico. Los resultados obtenidos
demuestran que este proceder no ofrece ninguna mejora apre-
ciable con respecto a los resultados obtenidos en medio
acuoso. Los resultados preliminares obtenidos se incluyen
en la tabla XVIII.



TABLA XVIII

Estudio adicional de la valoracién-complexométrica de Bismuto (XIXI} en medio acuoso org&nico

Medio

Soluciones

ensayadas. Observaciones

i

Etanol-agua

Etanol-agua
Acetona-aguea
Acetona-agua
Alcohol
Isopropilico-agua
Alcohol

Isopropilico-agua

Dioxano-agua

Dioxano-agua

+ Viraje de azul a rosa, que se produce en dos gotas con
25% igual nitidez y precisibn que en medio acuoso, no ofre-
ciendo ninguna mejora sobre é&ste.

En este medio el Bi(III) sufre reaccibén de hidr6lisis, de
50% senmascarando algo el color del arsenazo (III), siendo el
consumo de EDTA bajo. (No se puede valorar).

25% Viraje de azul a rosa, que se produce lento y progresiva-
mente, siendo peor que el obtenido en medio acuoso.

No se puede valorar, se hidroliza practicamente todo el
50% Bi(IXII), no llegdndose a formar el sistema arsenazo
(IIXI)-Bi(IXrI).

Viraje de azul a rosa, que se produce en 4 o 5 gotas y de
25% una forma progresiva, pasando por tonos violetas, siendo
peor que en medio acuoso.

50% El Bi(III), en este medio se hidroliza précticamente todo,
no llegdndose a formar el sistema arsenazo (III)-Bi(III).

No se forma totalmente el sistema arsenazo (III)-Bi(III),

25% observéndose tonos violetas (en vez de color azul). La va
loracién no puede llevarse a cabo por la gran imprecisidn
en la aparicién del punto de equivalencia.

No se forma nada del complejo arsenazo (III)~-Bi(III). El
50% color de la solucibén es el del arsenazo (III), antes y
después de la adicibén del bismuto.
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2. SISTEMAS PALADIAZO-Ca(II)-Mg(II)

Segin se tratd en el apartado III-5, los comple-
jos paladiazo-Ca(II) y paladiazo-Mg(II) se ha comprobado
que son menos estables que los complejos EDTA-Ca(II) y
EDTA-Mg(II), hecho que se ha aprovechado para la puesta a
punto de las correspondientes determinaciones complexomé&-
tricas de Ca(II) y Mg(II), utilizando paladiazo como indi-
cador.

La caracteristica m&s curiosa y original del pro-
cedimiento invertigador, se deriva del hecho de que el pala
diazo puede actuar como reactivo metalocrémico en la valora
cién individual de Ca(II) y Mg(II) y en la valoracibén con-
junta de la suma de Ca(II) + Mg(II), en medio aménico-amo-
niaco o tambié&n como indicador de adsorcibén en la valora-
cién de Ca(II), en presencia de sales de Mg(II) cuando el
medio es NaOH 0,1 M, dando origen a la formacifn de una la-
ca, presumiblemente ternaria, de color azul constituida por
un sustrato insoluble paladiazo-Mg-Ca.

2.1. Medto regulador aménico-amoniaco

Estudios posteriores realizados sobre los siste-
mas paladiazo-Ca(II) y paladiazo-Mg(II), demostraron que,
tanto el calcio como el magnesio, podfan valorarse con
EDTA en medio tamp6én ambnico-amoniaco de pH igual a 11,
dando un cambio de color neto y contrastado en el punto es-
tequiométrico de azul a rosa, correspondiente a los siste-
mas iniciales paladiazo-Ca(II) y paladiazo-Mg(II) y a los
sistemas finales EDTA-Ca(II) y EDTA-Mg(II), con liberacién
de paladiazo, respectivamente.

Los hechos demostraron que para cantidades de
Ca(II) comprendidas entre 0,2 y 25 mg, la valoracibn es via
ble, que el pH final en el limite superior (25 mg) de apli-
cabilidad estaba comprendido entre 9 y 9,5 y que cuando se
valoraban cantidades superiores de Ca(II) (del orden de



38,6 mg) la valoracibén no puede llevarse a cabo, ya que el
PH baja drédsticamente a 5 6 6, posiblemente debido al predo
minio de fenbmenos de hidr6lisis del ifn, que pueden deri-
varse de la presencia de una concentracién excesiva de este
ién.

No obstante y tratando de ampliar el margen de la
valoracién para cantidades mayores de calcio, se traté de
introducir una nueva variable en el sistema, que compensase
esta disminucifn de pH, consistente en ir anadiendo amonia-
co a lo largo de la valoracibn. Los resultados obtenidos,
no fueron favorables y por tanto no se pueden valorar canti
dades superiores a 25 mg de Ca(II) por este método. Es de
suponer que la explicacién de este hecho radica en el esta-
blecimiento de un sistema tamp6én de hidrblisis entre las <3 §

versas especies de tipo acuohidroxo e hidroxo complejos del
catibn Ca2*. En el lfmite inferior, de aplicabilidad del mé
todo, para cantidades del orden de 0,25 mg, de Ca(II), el
cambio de color de la valoracibén en el punto final se obser
va en 2 6§ 3 gotas de EDTA, apareciendo un color rosa-viole-
ta en el punto de equivalencia bastante contrastado de una
gota a otra, que se puede detectar con bastante certeza.

Una investigacibn similar se ha realizado con el
Mg (II1), en orden a establecer las caracteristicas de su valo
racién complexométrica. En este caso el limite superior de
aplicacifén del mé&todo es mds restringido, siendo del orden
de 22 mg. Por las mismas razones expuestas anteriormente,
cantidades de magnesio mayores de 22 mg hacen que el pH de
la solucidn a valorar descienda muy considerablemente. Sin
embargo, considerando los pesos atSmicos de los dos elemen-
tos, podriamos decir que se pueden valorar, en ambos casos,
aproximadamente los mismos equivalentes. Cantidades menores
de 0,27 mg(II) no pueden ser valoradas adecuadamente, desde
el punto de vista de que el cambio de color en el punto de
equivalencia es progresivo, necesitindose dos o tres gotas
de exceso de EDTA para establecerlo inequivocamente.

El modo de operar en ambos casos fue el que a con
tinuacibn se describe: sobre un vaso de 50 ml, se pipetan



= £40 T

5 ml de una solucibén amoniacal 0,1 M llevada previamente a
pH 11 en un pH-metro por adicién de Cl04H 0,1 M, a continua
cibn se afaden 2 gotas de paladiazo de concentracién 1 mg/
/ml y se diluye con agua destilada hasta un volumen aproxi-
madamente de unos 25 6 30 ml y se mezcla y homogeneiza me-
diante agitacifn mecénica. La cantidad de muestra problema
se anade a continuacién en cantidades variables, pipetando
voliimenes distintos o mediante dilucién de dos soluciones
madre, preparadas por pesada directa con gran precisifn, cu
yo contenido inicial en iones Ca*t y Mg+* eran de 5,0 mg/ml.
Estas soluciones fueron contrastadas frente a EDTA, utili-
zando los métodos complexométricos cldsicos en gque se utili
za "murexida" y "negro de eriocromo-T" como indicadores me-
talocrbdmicos para la determinacibn de calcio y magnesio res
pectivamente, e inmediatamente después y sin dejar de agi-
tar, se valora el Ca(II) o el Mg(II), anadiendo gota a gota
la solucibén de EDTA de molaridad conveniente, desde una bu-
reta graduada de alta precisifén de 5 ml.

2.2. Medio NaOH 0,1 M

En medio NaOH 0,1 M el Mg(II) precipita Mg (OH) ,
instant&neamente, dando lugar a la formacifén de una laca mo
rada, nada mis anadir el paladiazo. En presencia de sales
de Ca(II) el color de la laca se vuelve, sin embargo, azul
por formacibn de un posible complejo ternario de adsorcibn
de tipo Mg (OH) ;-paladiazo-Ca(II). Un aspecto muy interesan-
te que presenta este fenbmeno es el siguiente: si se valora
inmediatamente una solucibn que contiene Ca(II) y Mg(II)
después de la adicibn de NaOH y paladiazo (por este orden),
el color de la laca azul formada inicialmente se vuelve ro-
sado, precisamente en el momento de alcanzarse el punto de
equivalencia para el Ca(II) y dicha laca permanece estable,
indicando que el hidrb6xido de magnesio no se redisuelve en
grado apreciable. Este cambio brusco de color, asociaco con
la valoracidn cuantitativa del Ca(II), se ha podido obser-



var que tiene lugar precisamente en la superficie del preci
pitado en suspensifn y no en el seno de la propia disolu-
cién problema, ya que dejando reposar el precipitado suspen
dido, antes de alcanzar el punto de equivalencia del Ca(II)
se aprecib que el liquido sobrenadante era totalmente inco-
loro.

El fenbmeno global implicado por el viraje obser-
vado podriamos describirlo de la siguiente manera: a lo lar
go de la valoracién y manteniendo la agitacifn mec&nica del
medio, la pequefia cantidad de Ca(II) que entraba en la cons
titucibén de la presunta laca (complejo ternario s&lido) de
color azul queda totalmente libre precisamente al llegar al
punto de equivalencia, dando lugar a la aparicibén del color
propio de la laca binaria formada por el sistema Mg(OH),-pa
ladiazo. Si se afiade un gran exceso de EDTA después de ai-
canzar el punto de equivalencia para el Ca(II) presente en
la solucibn, parte del precipitado-laca de Mg(OH), paladia-
zo se redisuelve, con lo cual, tanto el liquido sobrenadan-
te (que era totalmente incoloro y claro inicialmente en el
punto estequiométrico), como el precipitado, exhiben enton-
ces el color rosado caracteristico del paladiazo en este me
dio, algo m&s claro que el gque presenta la laca binaria
Mg (OH) p-paladiazo.

Aparte de los fenfmenos anteriormente observados,
en estudios relacionados con la influencia de la fuerza
i6nica sobre el sistema (que se detallardn mds adelante) se
ha podido observar: que la cantidad de Mg(OH)z precipitado
decrece muy apreciablemente, debido a efectos salinos intro
ducidos por un i6n no comiin procedente de un electrolito
fuerte; también se ha observado que el color de la laca bi-
naria, constituida por el hidrb6xido de magnesio y el pala-
diazo exhibe distintas tonalidades de color dependiente de
la fuerza ibnica del medio (para una fuerza iénica u = 0,1
el color de la laca es rosa viol&ceo, torni&ndose morado pa-
ra valores de -ﬁ comprendidos entre 0,5 y 2).



2.3. Puesta a punto de un método de valoracibn complexomé-
trica para la determinacién de CalII) y Mg(II) presen-

tes conjuntamente

A la vista de los resultados obtenidos en lo que
hasta aquil va referido, se pensb6 en la puesta a.punto de un
mé&todo de valoracién complexométrico con EDTA para la deter
minacién de Ca(II) y Mg(II) presentes en la misma muestra,
utilizando paladiazo como indicador.

El modo de operar previsto se pretendif ajustar,
en principio, al esquema siguiente: en una alicuota y en me
dio ambnico-amoniaco de pH iqual a 11 se valorarlfa la suma
de calcio y magnesio existentes y en otra alicuota en medio
NaOH 0,1 M valorariamos el Ca(II), hallando por diferencia
la cantidad de Mg(II) existente en la muestra.

Para la puesta a punto de este método, fue necesa
rio realizar un estudio detallado referente a variables ta-
les como: influencia de la fuerza ifnica del medio, influen
cia del envejecimiento de los precipitados sobre la reabita
bilidad de la valoracibn, orden de adicibén de los reactivos
etc., antes de ver qué intervalos absolutos y relativos de
aplicabilidad resultaban apropiados para llevar a cabo 1la
valoracién conjunta de estos iones.

Para ver la influencia que tenia la fuerza ibnica
sobre la valoracifn del calcio, se prepararon una serie de
muestras conteniendo cantidades aproximadamente igquales de
Ca(II) y Mg(II) del orden de 5 mg en medio NaOH, de forma
gue la cantidad anadida de NaOH fuese diferente y preesta-
bleciera una fuerza ifnica total en la solucién comprendida
entre u = 0,25 hasta u = 2. ‘

Los resultados experimentales obtenidos demues-
tran, que se obtiene un cambio de color del indicador en el
punto de equivalencia tanto mds nftido cuanto menor sea la
concentracién salina. Cuando los valores de fuerza ifnica
del medio estakan comprendidos entre 0,1 y 0,5 el cambio de
color del indicador era neto y contrastado en el punto de

equivalencia, pasando de coloracién azulada a rosa, para



fuerza i6nica unidad el cambio de color es el azulado a ro-
sa violeta y para valores iguales a 2 el cambio de color es
de azul a morado, siendo necesario anhadir una gota de exce-
so de EDTA para que aparezca propiamente el cambio de color
en el punto final. Por todo lo expuesto se seleccionaron co
mo valores apropiados de fuerza ibnica de trabajo para la
valoracién, valores de n = 0,1.

Otro punto de especial interé&s relacionado con 1la
valoracifn, es el comportamiento del precipitado con el
tiempo (envejecimiento) y el momento de adicibén del indica:
dor.

El estudio del envejecimiento del precipitado s~
realizb Gnicamente en medio aménico-amoniaco (ya que en el
medio NaOH no interesa que se produzca la redisolucién del
Mg (OH) 5 formado). En medio ambnico-amoniaco de pH igual a
11 no precipita, en general, el hidr&xido de magnesio inme-
diatamente; sin embargo, la ausencia de sales aménicas da
lugar a que con el tiempo (normalmente al cabo de 10 & 15
minutos, o en el curso de la valoracifn) aparezca algin pre
cipitado o turbidez.

El estudio detallado del comportamiento del preci
pitado de hidr6xido de magnesio en presencia de sales c8lci
cas demuestra: que si el hidr6xido de magnesio se forma an-
tes de la adicibén del paladiazo, el reactivo resulta adsor-
bido muy rdpidamente sobre el Mg(OH);, formando una laca bi
naria de color morada, que en presencia de iones Ca(II) to-
ma color azul, que parece corresponder a la formacién de
una laca ternaria Mg(II)-Ca(II)-paladiazo. Los resultados
"del estudio del comportamiento de esta laca con el tiempo,
demuestran que Hay que tener especial cuidado en que no en-
vejezca (un tiempo de 10 minutos es ya un periodo demasiado
largo) para poder efectuar la valoracifén, ya que el cambio
de color en el punto de equivalencia no serfa neto, sino
progresivo, por deterioro o pérdida de las propiedades su-
perficiales de la laca, que resultan apropiadas para la va-
loracidn. |

Por tanto, puede concluirse que para evitar que



se produzca un envejecimiento excesivo de la laca, lo mejor
es anadir el indicador inmediatamente antes de-empezar la

valoracién.

2.3.1. Intervalo de aplicabilidad de la valoracibn complexo-
métrica de Ca(IX) en medio NaOH

Para ver en qué rango de concentraciones se podia
valorar el Ca(II) en presencia de Mg(II) y en medio NaOH
0,1 M, se preparb6 una serie de muestras sint&ticas conte-
niendo cantidades de Ca(II) variables desde aproximadamente
25 mg hasta 1 mg, a las cuales se les afiadia cantidades de
magnesio variables, de modo que la relacibn de Ca(II)/Mg(1I)
variase convenientemente.

Los resultados experimentales obtenidos, inclui-
dos en la tabla XIX, indican claramente que las condiciones
6ptimas quedan establecidas para un intervalo de hasta 10
mg de Ca(II), especialmente cuando la relacifn absoluta de
Ca(II)/Mg(II) en mg de 4:1. Por otra parte, la valoracibn
también puede llevarse a cabo cuando la relacién indicada
es 1:10, para niveles de hasta 1 mg de calcio, si bien el
viraje del indicador se percibe ahora en 2 gotas pudiendo
perderse algo de precisién. El limite inferior de valora-
cibén podriamos establecerlo para cantidades de Ca(II) del
orden de 0,1 mg, si bien no se puede considerar como muy sa
tisfactorio desde el punto de vista préctico, debido a la
falta de nitidez del viraje en el punto de equivalencia.

La inaplicabilidad del mé&todo que se advierte pa-
ra cantidades dé Ca(II) superiores a 10 mg o para cantida-
des de este orden de magnitud en presencia de cantidades de
Mg (II) igualmente superiores a 10 mg, se debe a problemas
relacionados con un brusco descenso del pH, probablemente
asociados con reacciones de ﬁidrélisis, que dan lugar a que
la adicibdn de EDTA no produzca ningln viraje, mostré&ndose
totalmente inerte la solucibén valorada.
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TABLA XIX

Estudio fenomenolSgico de las caracteristicas de la valoracifn de Ca(II), en pre
sencia de cantidades variables de Mg(Il), para diferentes niveles de concentra-
cién de Ca(Il), utilizando paladiazo como indicador (Medio NaOH 0,1 M)

(a)

(b)

(c)

(d)

Ca(II) Mg (II) . Posibilidad Calidad del cambio de color en
(mg) (mg) + de valoracibn el punto de equivalencia

24,5 25,0 ninguna (a) malo

24,5 13,1 ninguna (a) malo

24,5 5,56 ninguna (a) malo

24,5 0,250 ninguna (a) malo

24,5 0,022 buena progresivo (b)

9,82 50,0 ninguna (a) . malo

9,82 22,2 " ninguna (a) malo

9,82 11,1 buena bueno (2 gotas de EDTA) (c)

9,82 . 5,56 buena bueno (2 gotas de EDTA) (c¢)

9,82 2,78 buena muy bueno (1 gota de EDTA) (c)

9,82 1,11 buena muy bueno (1 gota de EDTA) (c)

9,82 0,111 buena muy bueno (1 gota de EDTA) (c)

0,982 10,01 4 buena bueno (2 gotas de EDTA) (c)

0,982 5,00 buena bueno (2 gotas de EDTA) {c)

0,982 1,70 buena bueno (2 gotas de EDTA) (c)

0,982 0,477 buena wuy bueno (1 gota de EDTA) (c)

0,982 0,‘239l buena bueno (3 gotas de EDTA) (¢)

0,982 0,111: buena bueno (3 gotas de EDTA) (c)

0,098 0,111 ninguna malo (4)

0,098 0,556 _ buena (?) buemo (2-3 gotas de EDTA) (c)

0,098 1,11 buena (?) bueno (2-3 gotas de EDTA) (c)

El precipitado inicial de Mg(OH), se redisuelve gradual
mente con la adicién de EDTA. El pH desciende bruscamen
te (debido a fenbmenos de hidr6lisis), haciendo imposi-
ble la obtencifén de un color estable.

La turbidez inicial procedente de la precipitacién par-
cial del Mg(OH), desaparece gradualmente en el curso de
la valoracifén. E1l cambio de color en el punto final no
es muy neto, pero el consumo de EDTA es correcto.

El cambio de color en el punto final es neto y.contras-
tado de azul a rosa.

Se observa un cambio progresivo de color antes del pun-
to de equivalencia.



El procedimiento seguido en la valoracién de las
muestras es el que a continuacién se detalla: en un vaso de
50 ml se pipetan 3 ml de NaOH 1 M, se diluye con agua desti
lada hasta aproximadamente unos 10 ml y a continuacién se
anade la mezcla de las sales de magnesio y calcio en canti-
dades absolutas y proporciones variables, y se vuelve a di-
luir entonces con agua destilada hasta un volumen total de
unos 30 ml (para que la solucibén final quede con una fuerza
i6nica total del orden de 0,1). Se agita magn&ticamente y
se anaden dos gotas de paladiazo al 0,1% en agua y sin de-
jar de agitar se procede acto seguido a la valoracién, afa-
diendo gota a gota la solucidn de EDTA de molaridad conve-
niente, desde una bureta graduada de alta precisifén de 5 ml.

2.3.2. Intervalo de aplicabilidad de la valoracién de la su-
ma de Ca(Il) + Mg(II) en medio aménico~amoniaco

A la vista de los resultados obtenidos en el apar
tado anterior y para ver la aplicabilidad del método a la
valoracifn conjunta de ambos iones, se procedi§ a la valora
cibn de una serie de muestras que contenfan cantidades de
calcio del orden de unos 10 mg y cantidades de magnesio va-
riables, en igual cantidad al calcio o menores. Los resulta

‘dos obtenidos demuestran que al nivel de concentraciones

probadas la valoracifn es viable (el limite superior a ensa
yar en este medio, venfa determinado por la cantidad de
Ca(II) que podia detectarse en presencia de Mg(II) en medio

NaOH 0,1 M).
El modo de operar fue idéntico a lo expuesto ante

riormente en el apartado precedente, cuando se trataba de
la valoracibén de sales de Ca(II) y Mg(II), por separado, en
medio ambnico-amoniaco.



2.3.3. Estudio estadistico de la precisién del método en la
valoraci6én de soluciones sintéticas de Ca(II), Mg(II)
y Ca(II) + Mg(II)

Una vez encontrado el rango de aplicabilidad del
método para cada sistema ensayado, se procedid primeramente
a la valoracibén de Ca(II) y Mg(II) en medio amSnico-amonia-
co de pH iqual a 11, haciendo a cada nivel de concentracién
un nGmero de valoraciones suficientes para poder aplicar un
estudio estadistico, que permitiera establecer la precisién,
exactitud y sensibilidad del método.

En las tablas XX y XXI se reproducen los valores
experimentales obtenidos para las valoraciones de Ca(II) y
Mg (II) respectivamente. También se incluyen las desviacio-
nes tipicas que fueron calculadas para cada nivel de con-
centracifn ensayado. Los resultados obtenidos indican clara
mente que el método es muy exacto y bastante preciso, como
consecuencia de la nitidez del cambio de color del indica-
dor en el punto de equivalencia.

Siguiendo con el estudio estadistico, se procedid
también a la valoracién de Ca(II) en presencia de sales de
Mg(II) en medio NaOH 0,1 M. A igual que en el caso anterior
se realiz6 un nfimero de valoraciones tal que nos permitiera
encontrar la desviacidn tipica. para cada nivel de concen-
traciones ensayadas. Los resultados obtenidos, se incluyen
en la tabla XXII y como puede observarse el mé&todo, al
igual que en el caso anterior (valoracién de sales de Ca(II)
solo), presenta gran exactitud y precisién, precisifn que
puede considerarse practicamente constante para todos los
intervalos de concentracifn ensayados. '

2.3.4. Verificacibn prictica del método puesto a punto apli-

cado al anflisis de Ca(II) y Mg(II) en una muestra

patrén de dolomita

Habida cuenta de los prometedores resultados obte
nidos en la aplicacién del nuevo método a soluciones sinté-



T &90

TABLA XX

Estudio de las caracteristicas de la valoracifn complexométrica de
Ca(II) utilizando paladiazo. (Medio aménico-amoniaco de pH = 11)

Mg (II) nf de. EDTA x 0,9839 ml de EDT§
(mg) determinaciones (M) tebricos expe;xﬂfngales
24,5 15 0,1 6,225 6,283 + 0,03
14,7 15 0,1 3,737 3,74 +-0,01
9,82 15 0,1 2,490 2,50 + 0,01
4,91 15 0,05 2,490 2,50 + 0,01
2,45 10 0,05 1,245 1,25 + 0,01
2,45 15 0,01 6,225 6,27 + 0,01
0,982 15 0,01 2,490 2,49 + 0,01
0,491 15 0,01 1,245 1,25 + 0,01
0,245 15 0,001 6,225 6,29 + 0,03

TABLA XXI

Estudio de las caracteristicas de la valoracibn complexométrica de
Mg (II) utilizando paladiazo. (Medio amSnico-amoniaco de pH = 11)

Mg (II) n® de EDTA x 0,9839 ml de EDTA

(mg) determinaciones M) tebricos experimentales
X + S

11,1 15 0,1 4,650 4,65 + 0,01
5,56" 15 - 0,1 2,325 2,33 + 0,01
2,78 15 0,1 1,162 1,17 + 0,01
1,11 15 0,01 4,650 4,64 + 0,00
0,556 15 ' 0,01 2,325 2,33 + 0,02
0,278 15 0,01 1,162 1,18 + 0,01




TABLA XXII

"Estudio de las caracteriIsticas de la valoracibn complexométrica de Ca(II) en presencia
de Mg(II), utilizando paladiazo., (Medio NaOH 0,1 M)

Ca(II) Mg (II), n° de g EDTA x 0,9758 ml EDTA para (Ca(II))
(mg) (mg) determinaciones (M) tedricos Expe§iTegtales

9,82 11,1 6 0,1 2,511 2,46 + 0,02
9,82 5,56 6 0,1 2,511 2,48 + 0,03
9,82 2,78 6 0,1 2,511 2,48 + 0,03
9,82 1,11 6 0,1 2,511 2,48 + 0,03
9,82 0,111 6 0,1 2,511 2,46 + 0,04
0,982 10,1 6 0,01 - 2,511 2,50 + 0,00
0,982 5,00 6 0,01 2,511 2,49 + 0,02
0,982 0,945 6 0,01 2,511 2,48 + 0,03
0,982 0,477 6 0,01 2,511 2,47 + 0,02
0,982 0,239 6 0,01 2,511 2,48 + 0,03
0,982 0,111 6 0,01 2,511 2,50 + 0,00
0,098 0,556 6 0,001 2,511 2,49 + 0,02
0,098 1,11 6 0,001 2,511 2,48 + 0,02




ticas de Ca(II) y'Mg(II) y teniendo en cuenta los limites
de aplicabilidad establecidos, se procedif a verificar la
aplicabilidad pr&ctica del método en la determinacién de
Ca(II) y Mg(II) de una dolomita standard, procedente de la
entidad Hoepfner Gabrtider (Hamburg, West Germany), cuyo cer
tificado de composicifn dado por la misma era: Humedad
(0,49%); Si0,(2,78%), F,03(0,55%), Al,03(0,76%); MnO(0,12%);
503 (0,16%); CaO(31,29%); MgO(21,29%); residuo seco (41,88%).
El modo de operar fue el que a continuacibén se de
talla: se pesaron cantidades de dolomita del orden de 0,5,
1y 5 gr y se depositaron en vasos de precipitados de 250
ml, donde fueron atacados con ClH 1:3 atacando en caliente
sobre placa de calefaccibn. El &cido clorhifdrico se afiadfa
poco a poco y con cuidado, para evitar pérdidaé por eferves
cencias incontroladas (adiciones de S a 6 ml de ClH cada
vez, afiadiendo siempre un pequefio exceso controlado de &ci-
do sobre la cantidad necesaria para el ataque, cuidando que
la fuerza i6nica del medio no resultase excesiva). Las
muestras asi atacadas se dejaron en digestifn durante una
hora a reflujo cubriendo los vasos con un vidrio de reloj,
después las soluciones se filtraron y se lavaron cuidadosa-
mente, llev&ndose a un matraz aforado de 50, 100 o 500 ml
dependiendo de la cantidad de dolomita empleada para el ata

que.

De las soluciones as! preparadas, se pipetaron 4
6 5 ml afnadiendo agua destilada hasta alcanzar un volumen
de unos 20 ml, a continuacifn se adicion6 1 ml de una solu-
cidn al 10% (en volumen) de trietanoclamina cén el propésito
de enmascarar el Fe(III) y el Al(III). Esta adicién ocasio=-
na, normalmente, que el pH de la solucibén sea ligeramente
alcalino; si la solucifn fuera todavia &cida después de es-
ta adicibn deberd ser neutralizada a un pH 7-8 por adicién
de NaOH (0,1 a 1 M). A partir de este punto y dependiendo
de si1 se va a valorar Ca(II) o la suma de Ca(Ii) + Mg(II)
el procedimiento de valoracién ser& diferente:

a) Valoracién de Ca(II) y Mg(II).- Anadir 5 ml de una solu-
cién amoniacal 0,1 M de pH igual a 11, previamente esta-



blecido a pH-metro por la adicién de ClO4H 0,1 M, y aha-
dir seguidamente 2 gotas de solucibn de paladiazo de 1
mg/ml (para un volumen final de unos 30 ml de solucibén a
valorar). Comenzar inmediatamente la valoracién afiadien-
do la solucibfn de EDTA gota a gota desde una bureta de
alta precisi6n de 5 ml, hasta que el color inicial azul
cambie a rosa.

b) Valoracibén de Ca(II).- Afadir 3 ml de NaOh 1 M y a conti
nuacibn agua destilada hasta un volumen de unos 30 ml,
después se anaden 2 gotas de paladiazo (1 mg/ml) comen-
zando inmediatamente la valoracién anadiendo, al igual
gue en el caso anterior, la solucién del valorante EDTA,
hasta que se produzca un viraje de color como el indica-
do anteriormente.

La determinacién del Mg(II) se realiza de forma
indirecta restando al volumen necesario para la valoracidn
de la suma Ca(II) + Mg(II) el empleado para la determina-
cién del Ca(II).

Los resultados experimentales obtenidos, que se
incluyen en las tablas XXIII y XXIV demuestran la eficacia
y simplicidad del nuevo mé&todo complexomé&trico, utilizando
paladiazo en calidad de indicador metalocr8mico, © como in-
dicador de adsorcién.

Del tratamiento estadistico obtenido aplicado al
gran nGmero de resultados experimentales hallados, se dedu-
ce que la desviacifn standard para la determinacién del cal-
cio solo y para la suma de calcio y magnesio son del mismo

orden de magnitud, ascendiendo a + 0,3%. Dado que el Mg(II)
se determina restando el volumen gastado para la determina-
cién del Ca(IIl) el empleado para valorar la suma de Ca(II) +
+ Mg(II), la mdxima desviacifn standard halladé consideran-
do el caso m&s desfavorable (suma de errores) es aproximada
mente de + 0,6%. |



TABLA XXIIX

Resultados experimentales y estudio estadistico de la precisifn, para la determinacibn com
plexométrica de Ca(II) en dolomitas (medio NaOH 0,1 M),utilizando paladiazo como indicador

muestra dilucién alicuota n® de EDTA x 0,9955 $ Cao

(9) (ml) ( M) determinaciones (ml) (M) (X + 8)
0,5111 50 5 8 2,861 31,25 + 0,10
- 0,4976 50 S 8 2,791 31,31 + 0,12
5,0053, 500 5 20 2,828 . 31,54 + 0,09
1,0056 100 4 7 ' 2,251 31,24 + 0,10
1,0057 100 4 7 2,262 31,52 + 0,20
‘0,9925 100 4 6 2,240 - 31,50 i 0,12

Valor medio
31,39 + 0,12

TABLA XXIV

Resultados experimentales y estudio estadistico de la precisidn, para la determinacidn '
complexométrica indirecta de Mg(II) en dolomitas (medio aménico-aménico de pH 10 + 1),
usando paladiazo como indicador

muestra dilucibn alicuota n® de deter EDTA x 0,9955 M t MgO
(9} (ml) (ml) minaciones, ml Ca(IlIl)+Mg(II} ml Mg(iI)= (X +°s)
5,0053 500 5 10 4,377 2,115 21,19 + 0,20
1,0056 100 4 7 4,418 2.167 21,61 + 0,25
1,0057 100 4 7 4,411 2,148 21,43 + 0,32
0,9925 100 4 7 4,362 2,123 21,46 + 0,23

valor medio
21,42 + 0,25

2 E1 volumen de EDTA consumido por el Mg(II), ha sido calculado restando los valores perti-
nentes del Cz(II) representados en la tabla XXIII a los obtenidos para el Ca(II) + Mg(II)
incluidos en esta tabla.



C.VI. RESUMEN Y DISCUSION GENERAL






1. SISTEMAS COMPLEJOS FORMADOS POR LOS ELEMENTOS LANTANIDOS
CON EL PALADIAZO Y OTROS REACTIVOS ANALOGOS

A pesar de los resultados, hasta ahora insatisfac
torios, obtenidos en el estudio de las reacciones de los
elementos lant&nidos con el paladiazo, segfin se informé en
la seccibn correspondiente a esta memoria, creemos que esta
cuestién merece algunos comentarios adicionales, consideran
do la misma de modo comparativo con los correspondientes
sistemas complejos formados por el arsenazo III, algunos de
sus derivados, y otros reactivos afines. En cohsecuencia,
pasaremos a hacer un breve resumen del comportamiento quimi
co de los elementos Sc, Y y La, asf como de los elementos
lant&nidos, con respecto a diversos reactivos del tipo gené
rico bis(azofenil c¢romotrSpico). La correlacifp de los re-
sultados experimentales disponibles permitiré& éstableéer al
gunas conclusiones generales referentes a la importante
cuestifn que plantea la estructura del reactivo (mecanismos
de complejacibn) y el tipo, nlmero y posicifn de los grupos
constituyentes vs. la estabilidad, caracteristicas espectra
les, reaccionabilidad quimica, sensibilidad y selectividad
analfticas y tipos de complejos gque se forman. Por otra par
te, de dicha correlacibn resultari posible inferir algunas
posibles lineas nuevas de investigacién, con vistas a la
realizacién de futuras investigaciones con sistemas consti-
tuidos por el paladiazo y los elementos lanténidos.

Con el fin de visualizar la comprensién y facili-
tar el seguimiento de la discusibén planteada, resultard con



veniente comenzar con el anflisis de la estructura fundamen
tal bis(azofenil) cromotr®8pico, indicando las denominacio-
nes triviales de algunos de los mi&s caracteristicos reacti-
vos hasta hoy sintetizados e investigados a los efectos que
nos ocupan, considerando en forma tabular el tipo, nGmero y
posicién de los grupos funcionales sustituyentes introduci-
dos en dicha estructura fundamental:

32 HO OH 2 3
4< }—NIN N=N !
5 3 7 s 504
HOyS SOy

TABLA XXV

Denominaciones y caracterfsticas de sustitucifn de algunos de
los reactivos m&s importantes derivados de la estructura funda
mental bis(azo-fenil) cromotrSpico

Rea;;fvo Grupos sustituyentes Denominaci6n trivial
I 2,2'-di~AsO3H, Arsenazo III
II1 . 2-AsO3Hy; 3'-5S03H Arsenazo M
(Igual que el anterior pe-
I §iaiauifonaziaien en lur’ Arsenszo AB
gar de 3'sulfonbencénica).
Iv 2-Aso3H2; ‘2'-COOH Carboxiarsenazo 1III
v 2-AsO3H,; 4'-NOy _ Arsenazo-p-NO,
vIi 2,2'-di-P03H2; 4,4'~-di-Cl Clorofosfonazo I
Vil 3,3'-d1-804H; §5,5'-41-Cl Clorosulfofenol 8
VIII 3,3'-di-s03H; 5-C1 ' Clorosulfofenol M
VIII 2-COOH; 4'-NO,y Carboxinitrazo
IX 2,2'~d1-S03H Sulfonazo III(ortani
lico 8S)

X 4,4‘-&1-Aéo3n2 Paladiazo




Con respecto a las denominaciones triviales de
los numerosos reactivos derivados de la estructura fundamen
tal considerada, de los que se incluyen algunos en la tabla
XXV, hay que decir que, aparte de criterios espor&dicos de
denominacién m&s o menos arbitrarios (p.e., "paladiazo")
aunque muy generalizados, tanto SAVVIN (116) como BUDESINS-
KY (117) han propuesto criterios de clasificacién y aenomi-
nacién m8s o menos sistemdticos y racionales. Creemos que
el sistema de nomenclatura trivial m&s completo y racional
de los hasta ahora propuestos es el de SAVVIN, que es preci
samente el que predomina en las denominaciones incluidas en
la tabla XXV.

1.1. Reaceiones con arsenazo III

Los elementos del grupo III-B y lantdnidos se ha
visto desde muy poco tiempo después de que fuese sintetiza-
do el reactivo arsenazo III, que dan lugar a reacciones muy
sensibles y caracteristicas con dicho reactivo (3,4). En
consecuencia, dado el interés tecnol8gico actual que presen
tan dichos elementos, no resulta sorprendente el gran volu-
men bibliogr&fico disponible dedicado a la investigacién de
las estequiometrias y tipos de cbmplejos que se forman en
dichos sistemas, en diversas condiciones de acidez del me-
dio, mecanismos de reaccibdn del reactivo, estabilidad de di
chos complejos, interferencias y aplicaciones préacticas de
dichas reacciones en relacifn con el andlisis espectrofoto-
métricos de estos elementos en muy diversos materiales natu
rales y aleaciones (80-95).

En resumen, puede concluirse que los elementos
lant&nidos pueden formar, segdn el pH, al menos tres tipos
diferentes de complejos de estequiometrias ML(pH ¢ 3,2),
MyL, (pH 6,4-8,0) y ML(pH 9,7-10,5), que presentan un miximo
principal de absorcifén (Aa: 650 nm), gue exhiben elevados
coeficientes de extincién molar del orden de (5 + 1).104
cm2.mmol~1l, pudiendo ser considerados los complejos en



cuestibn como bastante estables, siendo sus constantes apa-
rentes de estabilidad del orden 105-1010 (complejos ML mond
meros) y de 1015-1020 (complejos ML, dimeros) (81,82,95,
103). Co

Por otra parte, los sistemas complejos formados
por el arsenazo III con estos elementos pueden formar com-
plejos ternarios de asociacifn ifnica con cationes volumino
sos (difenilguanidina, sales de amonio cuaternario) (104),
que resultan f&cilmente extraibles con extractantes orgéni-
cos (alcoholes superiores, p.e.), lo que incrementa adicio-
nalmente las posibilidades analiticas (mayor selectividad)
del empleo del arsenazo III para la determinacién espectro-
fotométrica de los elementos considerados (105,106).‘

1.2. Reacciones con reactivos derivados y andlegos del arse
naso III

Los reactivos de tipo bis(azofenil) cromotrépico
que contienen un solo grupo -AsO3H; en posicifn o-arsono-o'-
-hidroxiazo, se ha comprobado que, al igual que el arsenazo
III(2 grupos o-arsono-o'-hidroxiazo), también reaccionan con
los elementos lantdnicos; incluso en algunos casas dichos
reactivos se muestran analiticamente superiores al arsenazo
III. Entre los reaétivos m&s significativos sintetizados e
investigados a los efectos aquf considerados, no haremos si-
no mencionar algunos de ellos (véase tabla XXV): arsenazo M
(107); arsenazo AE (108); carboxiarsenazo III (109); arsena-
zo -p-NO, (110,111).

Por otra parte, considerando ahora algunos reacti-
vos derivados de la estructura, fundamental bis (azofenil)
cromotrbpico, que no contienen ningfin grupo -AsO3H;, podemos
generalizar lo antes dicho para las estructuras del tipo "mo
noarsenazo III" (estructuras de arsenazo III con un solo gru
po -AsO3H, en posicibén o-arsono-o'-hidroxiazo): también se
han sintetizado diversos reactivos de este tipo que reaccio-
nan de modo muy satisfactorio con los elementos del grupo
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III-B y lantdnidos. Entre ellos cabe citar de modo muy espe
cial el clorofosfonazo III (2 grupos -PO3H; en posiciones
o, o' y dos grupos Cl- en posiciones p; p' con respecto a
los dos grupos diazo) (112,113); los reactivos clorofulfofe
nol S y clorosulfofenol M (5,114), el sulfonazo III (118,
119) y, finalmente, el muy reciente reactivo denominado car
boxinitrazo (115).

Este fltimo reactivo, constituye un hom6logo del
arsenazo -p-NOp (112,113) exhibiendo un grupo carboxilico
en lugar de arsbnico en posicibn o- con respecto al grupo
diazo. Aparte de su excepcional sensibilidad analitica pre-
senta este reactivo una muy singular propiedad -quiz&s Gni-
ca-, desde el punto de vista de su reaccionabilidad con 1los
elementos lanté&nidos, por lo que se refiere a su selectivi-
dad analitica, ya que reacciona esencialmente con los ele~
mentos lant&nidos del subgrupo cé&rico, mientras que con la
mayorfa de los elementos del subgrupo itrico no reacciona.

1.3. Reacciones con paladiaso

Como ya se indic6 en lugar oportuno, las reaccio-
nes de los elementos del Grupo III-B y lantdnidos con el pa
ladiazo, se asemejan bastante, cualitativamente, con las
mostradas por la mayorfa de los tipos de reactivos hasta
aqui considerados (arsenazo IIl1, derivados del "monoarsena-
zo III" y reactivos carentes de grupos arsénicos, aungque
anilogos al arsenazo III o al "monoarsenazo III"), por lo
que se refiere al intervalo 6ptimo de reaccién (pﬂ 3~5 re-
lacionado con las constantes de hidr6lisis de los cationes
en cuestidn), coloraciones de los complejos (verde esmeral-
da o verde turquesa, en general), formas espectrales dos
(m&ximos de absorcién principales y secundario localizados
en las proximidades de 650 y 605 nm, respectivamente), coe-
ficientes de extincifn molar m&ximos (del orden de 4-6.104
cm2.mmol-1l), etc. '



Con respecto a las estequiometrfias de los comple-
jos que forma el paladiazo con estos cationes no se puede
afirmar adn nada al respecto, pues esta cuestifn est§ aln
pendiente de resolver, una vez se superen diversas dificul-
tades relacionadas con el dé&bil car&cter de dichos comple-
jos en medios acuosos. Esta es precisamente la caracteristi
ca que diferencia esencialmente los complejos que forma el
paladiazo con dichos cationes, comparativamente con la con-
siderable o muy grande estabilidad de los complejos que los
mismos forman con reactivos de la agrupaciln general bis(azo
fenil)cromotr6pico, que exhiben grupos &dcidos salificantes
en posiciones, orto (funciones sustituyentes sencillas o cu
plicadas, indistintamente) con respecto a una o ambas de
las agrupaciones -N=N- que presenta la estructura fundamen-
tal reactiva considerada. Prescindiendo de otros aspectos
especificos, incidentalmente de gran importancia, las carac
terfsticas generales de complejacién que presentan dichos
reactivos con algn grupo 8cido en posicién o-azo, son bas-
tante similares, independientemente de que dicha sustitu-
cidn sea efectuada por grupos AsO3H,, —COOH, -SO3H, etc. Co
mo quiera que la presencia de dichos grupos &dcidos posibili
ta el cerramiento de anillos quelatos formados entre 1los
mismos, el catifén metdlico complejado, una agrupacién -N=N-
Y uno de los grupos peri-OH-fenSlicos, de acuerdo con las
hip6tesis de reaccionabilidad propuestas, entre otros, por
NEMODRUK (120) y SAVVIN (121,123), no existiendo, en cambio
dicha posibilidad de quelacién para el paladiazo, que pre-
senta sus grupos -AsO3H, demasiado alejados (posiciones 4,4'
sobre los dos grupos fenilo) del centro de complejacifn del
reactivo (constituido por la agrupaci6én fundamental o-hidro
xi-~azo de una de las mitades sim&tricas de la estructura
fundamental considerada), no cabe sino concluir que la esta
bilidad esencialmente inferior que presentan los complejos
formados por el paladiazo con los cationes que aqul se con-
sideran, debe derivarse de que los mismos solamente pueden
cerrar un anillo de quelacién con la agrupacién o-hidroxi-
-azo, que da lugar a la formacién de una estructura de muy



inferior estabilidad a la que se origina en el caso de que
exista la posibilidad adicional para el catifn de interve-
nir en el cerramiento de un segundo anillo quelato, lo cual
s6lo resulta posible en los casos en que existan grupos dci
dos sustituyentes en posiciones orto (y probablemente tam-
bién en meta), con respecto a la agrupacifn o agrupaciones
-N=N-.

Hay que advertir, ademds, que en casos favorables
(seglin la longitud de cadena y el car&cter polidentado del
grupo &cido sustituyente en posicién orto-fenil-azo-o'-hi-
droxi) se puede formar un tercer anillo gquelato en la zona
activa de complejacidn del reactivo, lo que se traduce en
un correspondiente incremento adicional de la estabilidad
de los complejos met4licos.

Sin embargo, no deja de resultar de gran interés
el hecho de que en presencia de grandes excesos relativos
de catibn (relaciones Cy/C; del orden de 103) los espectros
de absorcibn de los complejos con paladiazo se asemejen de
modo muy notable a los formados por la inmensa mayoria de
los reactivos que poseen grupos sustituyentes en posiciones
orto(sustitucibén sencilla en posicién 2, o doble en posicio
nes 2,2'), hecho este, que en principio no parece tener ma-
yor trascendencia.

El hecho de operar con un gran exceso de catién
se traduce evidentemente en un decrecimiento del grado de
asociacién de los complejos, pero en nada debe afectar al
mecanismo de complejacifn de los mismos, (la fprmacién de
complejos de tipo MpL s6lo se da en.casos exce?cionales).

Considerando, en consecuencia, lo que hasta aquf
va verificado, ﬁarece llegarse a la importante conclusién
de que las modificaciones espectrales esenciales de tipo
cualitativo (desplazamientos batocrfémicos) que experimentan
todos los reactivos del tipo genérico bis(azofenil)cromotr§
pico, como consecuencia de la formacifén de complejos con ca
tiones lant&nicos (no se deben considerar aQuI otros tipos
de cationes, especialmente que posean electrones d disponi-
bles, que pueden dar lugar a mecanismos adicionales de com-
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plejacibn) se derivan esencialmente del cerramiento de un
anillo quelato entre el catién, un grupo -N=N- y un grupo
peri-OH fenblico, exhibiendo el cerramiento de un sequndo y
hasta un tercer anillo quelato un efecto esencialmente auxo-
crbémico-cuantitativo (de estabilidad) relacionado con los

efectos hipercrfmicos que suelen ir asociados generalmente

con los efectos batocrbmicos-cualitativos,

Esta importante conclusifn, que est& naturalmente
pendiente de la aportacifn de una mayor evidencia, tanto ex
perimental como de tratamiento tebérico de tipo mecano-cué&n-
tico, suministra un sugestivo modelo simplificado de los
efectos cualitativos y cuantitativos, relacionados con los
mecanismos de quelacién, nfimero de anillos cerrados, estabi
lidad de los complejos, desplazamientos batocrfmicos e hi-
percrémicos, magnitud de los coeficientes de extincifn mo-
lar, etc.

De ser estas hipbtesis ciertas, se justificarian
de modo muy sustancial las ideas fundamentales expuestas ha
ce ya bastantes anos por KUZNETSOV (124,126), que considera
como causa esencial responsable del contraste de color que
se manifiesta de la comparacifn del color del reactivo con
el de sus complejos, como debido a la formacifn de un enla-
lce electrostético entre el catién y el oxigeno procedente de
la ionizacidn de uno de los grupos peri-OH fen6licos, fenme
no que KUZNETSOV denominé como ionizacién intramolecular.

Naturalmente, en medios suficientemente alcalinos
en que resulte posible la ionizacifn del segundo grupo peri-
-OH fenb6lico de la agrupacién cromotr6pico, también cabe con
siderar como muy probable la formacifn de otro tipo de com-
plejos por cerramiento de un anillo quelato entre el catién
metdlico y los dos grupos -0~ ionizados (formacién de los
correspondientes enlaces intramoleculares), sin intervencifn
de ningfin grupo -N=N- como ligando adicional coordinante.

Los hechos hasta agul comentados parecen indicar
el predominio del efecto de la ionizacién intramolecular,

sobre todos los dem&s efectos (m&s o menos complicados) que
intervienen en la complejacién (impedimentos estéricos y
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eventual distorsifn de la coplanaridad de los reactivos; ng
mero de anillos quelatos formados; estructura electrénica,
radio y carga, y acidez del catién; naturaleza del:medio;
acidez y protonizacién'del reactivo, etc.), conforme a los
puntos de vista expresados por KUZNETSOV, en el aspecto cua
litativo de las variaciones espectrales (aparicién de nue-
vos miximos y localizacién especifica de efectos batocr6mi-
cos) asociadas con el proceso particular de complejacifbn.
La influencia de otros factores, relacionados con la consi-
deracifn de mecanismos determinados de complejacibén basados
en equilibrios de tauromerfa guinonhidrazénica (SAVVIN, NE-
MODRUK), coplanaridad molecular y distorsifén de la misma
por efectos estéricos (sustituyentes voluminosos en posicio
nes 2 y 2,2') asociados con el fenbmeno de la complejacién,
nGmero de ciclos de quelacibén formados, desactivacién del
segundo grupo =-N=N- una vez que se ha producido la forma-
cibn de un complejo por intervencifén de la primera agrupa-
cién o-hidroxi-azo, el car8cter auxocrémico del catién, etc.
etc., aspectos todos considerados de modo muy especial por
SAVVIN, atribuyéndoles un papel decisivo sobre las perturba
ciones electrf6nicas del sistema, responsables directas de
los efectos espectrales asociados con el fenfmeno de la for
macién de complejos, podrian -de ser cilertas nuestras supo-
siciones y las teorfas de KUZNETSOV acerca del predominio
del efecto de la ionizacién intramolecular- constituir‘fac-
tores importantes, aunque de tipo esencialmente secundario,
en relacifn con los procesos implicados por las variaciones
espectrales, siendo su influencia de naturaleza m4s bien ex-
tensiva (cuantitativa; estabilidad; magnitud del coeficien-
te de extincibén molar; efectos hipercrémicos), que intensi-
va (cualitativa o especifica; nfimero de nuevas bandas espec
trales y localizacién de frecuencias de absorcién; magnitud
de los efectos de desplazamientos batocrfmicos, etc.).

Las hipbtesis de KUZNETSOV acerca del decisiéampg
pel que juzgan los grupos peri-OH fenflicos en la aparicién
de las dos bandas de absorcifn caracteristicas de un gran
nimero de los complejos formados por reactivos del tipo
bis(aiofenil)cromotrépico también son plenamente comparti-



das por CHERKESOV y ALYKOV (127), basadas en apreciaciones
de tipo experimental bastante convincentes, quedando total=-
mente excluida la posibilidad de que ambas bandas se deri-
ven del car&cter bifuncional presencia de dos grupos susti-
tuyentes en posiciones o-hidroxi~azo, que intrinsecamente
presenta un gran ntimero de reactivos, ya que los caracterisg
ticos mé&ximos de absorcibn localizados alrededor de 605 y
650 nm. aparecen igualmente en los complejos formados por
la estructura fundamental bis(azofenil)cromotrb6pico, inclu-
so en ausencia de cualquier tipo de grupos sustituyentes.
En opinibén de estos mismos autores, coincidente

con lo antes manifestado a prop6sito de la correlacién de
las caracteristicas de los complejos formados por reactivos
del tipo arsenazo III, monoarsenazo III andlogos del arsena
zo III y del tipo 4,4' sustituidos, el efecto de los grupos
dcidos sustituyentes en posiciones orto, meta (e incluso

para) influye decisivamente sobre la estabilidad de los com
plejos (efecto quelato producido por la formacién de ani-
llos adicionales), pero no afecta a las caracteristicas cua
litativas espectrales mostradas por las disoluciones de los
correspondientes complejos metdlicos.

Adem&s, estos autores concluyen que la pérdida de
estabilidad asociada con la ausencia de sustituyentes, o
presencia de los mismos en posiciones distintas de las orto
(con respecto al o a los grupos =-N=N), redunda en una mayor
selectividad analftica (tambié&n comprobada plenamente por
nosotros en el caso del paladiazo), comparativamente con
los reactivos que muestran grupos &cidos sustituyentes en
dichas posiciones, (2 y 2,2'), que pueden dar lugar, tanto
a la formacién de sales, como de complejos quelatos.

En resumen, las cuestiones relacionadas con la es
tabilidad, contraste visual de la reaccifn coloreada de com
plejacifn, sensibilidad y selectividad analfticas parecen
estar Intimamente relacionadas con las posiciones de susti-
tucibén de los sustituyentes sobre la estructura considerada.

En un trabajo anterior (41) se expuso con el debi
do detalle una discusifn comparativa de los diversos puntos



de vista actualmente existentes en relacién con los posi-
bles mecanismos de complejacibfn, tipos de espectros de ab-
sorcién, etc., propuestos por diversos autores, mencionando
igualmente un gran nfimero de ejemplos que contradicen en ma
yor o menor medida la mayorfa de las hip6tesis propuestas
para intentar sistematizar claramente esta importante y com
plicada cuestibn. Por otra parte, el progreso alcanzado ac-
tualmente por las abundantes investigaciones realizadas, in
dica la posibilidad de formacién de muy diversos tipos de
complejos monSmeros, dimeros, de tipo "sandwich", de proto-
nizacién de los grupos -N=N- de los reactivos, en funcién
tanto del tipo de reactivo (tipo, ntmero y posicién de gru-
pos sustituyentes) del catibén metdlico (duro, blando o in-
termedio), medio de reaccién (pH; medios acuosos; medios
acuoso-orgénicos poco disociantes, etc. y mecanismo de com-
plejacién (quelato fen6lico; gquelato o-hidroxiazo; quelato
con intervencién de grupos sustituyentes en ézgg, etc.). En
resumen, a medida que se profundiza en el conocimiento de
los reactivos que aquf se consideran, se complica progresi-
vamente el cuadro fenomenol6gico que presenta su reacciona-
bilidad con los cationes met&licos, lo que impide clasifi-
car dentro de un esquema sencillo las poSibles previsiones
que pueden presentar los distintos aspectos relacionados
con la prediccibn de las caracteristicas de su reaccidn qui
mica con cationes. ' '

1.4. Reaceciones con derivados o andlogos del paladiaso

Para finalizar esta discusién comparativa de los
reactivos considerados, resultard de gran interé&s pasar a
comentar brevemente los aspectos fundamentales que presenta
la formacién general de complejos de reactivgs del tipo
bis(azofenil)cromotrépico, carentes de grupos &cidos susti-
tuyentes en posiciones 2 y 2°'.

Como hace notar PETROVA y SAVVIN (128), con exéeg
cifn del reactivo paladiazo, que ha sido objeto de numero-.



sos y amplios estudios en nuestro Departamento desde el afo
1963, en que se llev6é a cabo su sintesis (58,63) y se propu
so dicha denominacibén trivial (63) para el reactivo deriva-
do 4,4'-AsO3H, de la estructura fundamental bis(azofenil)
cromotrb6pico -debido al car&cter notablemente selectivo de
su reaccién con el Pd(II)-, existe un nGmero muy limitado
de investigaciones publicadas en las que se considera la
reaccionabilidad analitica de los reactivos del tipo consi-
derado con sustituyentes &cidos en posiciones 4;4,4', y
4,2', que, en todo caso, es muy inferior a la exhibida por
los reactivos hom6logos gque muestran sustituyentes en posi-
ciones 2,2' 6 2,4"'.

CHERKESOV y ALYKOV (127) investigaron comparativa
mente las caracteristicas de reaccionabilidad de los catio-
nes Sc, Y y La (Trivalentes) con diversos reactivos, entre
los que se contaban una estructura bis(azofenil)cromotrépi-
co carente de todo tipo de sustituyentes, asf como un deri-
vado 4,4'-di-SO3H de dicha estructura. Comparativamente con
el arsenazo III(sustitucibn 2,2'-di-As03H2), ambos reacti-
vos se vio que reaccionaban de modo cualitativamente simi-
lar al arsenazo III(pH; aparicifn de nuevas bandas espectra
les; complejos de tipo 1:1), si bien existfan diferencias

cuantitativas apreciables en su reaccionabilidad con respec
to al arsenazo III (desplazamientos batocr6micos bastante
menores; coeficiehtes de extinciftn molar aproximadamente
m&s bajos en un 35% -de magnitud muy préxima a los hallados
por nosotros empleando el paladiazo-; constantes de estabi-
lidad menores en un factor de aproximadamente 103, etc.).
Por otra parte, PETROVA y SAVVIN (128) también
han estudiado la reaccifn de numerosos reactivos de este ti
po, sin sustituyentes, monosustituidos y dis@stituidos por
por grupos -NO»-SO3H, -OH, -COOH y -CH3 en posiciones 4 y
4,4', respectivamente, con diversos cationes, entre ellos
del grupo III-B y lantdnidos. En todos los casos, de acuer-
do con nuestras propias observaciones referentes al paladia

20 y en contraposicién con los resultados de CHERKESOV y
ALYKOV, estos autores han encontrado que, en el m&s favora-



ble de los casos, dichos tipos de reactivos reaccionan muy
débilmente con los cationes lantdnidos, mientras que con
otros tipos de cationes, se producen nitidamente hasta tres
tipos de reacciones de complejacibén diferentes (estequiome-
trfas, mecanismos de reaccibén y formas espectrales diferen-
tes, segln el tipo de catifén, de reactivo y acidez del me-
dio de reaccibn, que constituyen el sistema complejo parti-
cular).

Investigaciones similares han sido llevadas a ca-
bo igualmente por BASARGIN y col. (129), que aparte de in-
vestigar otroé reactivos 4 y 4,4' sustituidos, tambi&n han
estudiado el comportamiento del paladiazo con elementos del
Grupo III-B y lant&nidos. Los datos de estos autores, refe-
rentes a las reacciones de los cationes Y(III), Dy(III),
Tu(III) y Lu(III) concuerdan sustancialmente con los nues-
tros (pH 6ptimos en la regibn 3,6-4,0; coeficientes de ex-
tincién molar m&s bajos que los hallados por nosotros, del
orden de 2,4.104 cm2.mmol=1; estequiometria de los comple-
jos 1:1; desplazamiento batocrfémico en la complejacién del
orden de 80 nm).Estos autores han puesto de manifiesto,
igualmente, la participacién de diversos mecanismos de com-
plejacién, seglin el sistema complejo particular, justifica-
tivo de la inaplicabilidad ocasional de la ecuacifén de HAM-
METT (130) a la estructura de referencia bis(azofenil)cromo
trépico, diferentemente sustituida (se utilizaron en total
15 derivados de dicha estructura con los diversos grupos
sustituyentes en posiciones, 4;4,4' y 2,4'), cuando se lle-
v6 a cabo la representacifn gr&fica de la funcién PHgo V8.
el pirdmetro de sustitucifn ¢. Estos autores llegan, sin em
bargo, a la importante conclusifn, de que los grupos
-AsO3H,, tanto en posicibén 4, como 4,4', dan lugar a un va-
lor PHgq m&s bajo (pH para el cual el valor de la absorban-
cia alcanza el 50% de su mé&ximo valor de saturacién), lo
que repercute directamente en la produccién de una reaccién
m&s contrastada, (mayor valor A\ del efecto batocrSmico aso
ciado con la reaccibén de complejacibén, comparativamente con
lo que ocurre en el caso de que las sustituciones de la es-



tructura fundamental se lleven a cabo sobre las mismas posi
ciones con otros tipos de grupos &cidos sustituyentes.

Por lo demds, las conclusiones de estos autores
concuerdan esencialmente con las de los anteriormente cita-
dos y con las muestras, a efectos de la influencia del tipo
de sustituyentes y lugar de sustitucibn, sobre las caracte-
risticas de contraste, sensibilidad, selectividad, estabili
dad, coeficientes de extincibén molar, etc. de los reactivos
puros y sus reacciones de complejacifén con cationes metdli-

cos.,

1.5. Lineas adicionales de investigacién de espectal interds

Como aspectos complementarios, merecedores de la
debida atencién, cuya investigacifn puede revestir conside-
rable interés tebrico-prictico, se pueden citar dos lineas
de investigacifén en el campo de las reacciones de los ele-
mentos lant&nidos con el paladiazo, que estd&n afin practica-
mente inéditas:

a) Formacién de complejos ternarios con cationes volumino-
sos (guanidina, sales de amonio cuaternario), a extraer
posteriormente con alcoholes superiores. Este tipo de in

vestigaciones, ya realizadas por AKHMEDLI y col. (104)
con el arsenazo III, pueden permitir llevar a cabo sepa-
raciones y determinaciones selectivas de gran interés
prictico también en el caso del empleo del paladiazo. La
potencial realizabilidad de la formacifén de dichos com-
plejos, una vez convenientemente extrafdos, asi como su
aplicabilidad a la determinacifén por extraccifn-espectro:
fotometrfa de elementos lantdnidos parece poder ser anti
cipada, juzgando por los antecedentes de este tipo de
que disponemos en relacibén con el sistema Pd(II)-paladia
zo (131), que da lugar a dicho tipo de compiejos extrai-
bles, que parecen presentar muy favorables caracterfisti-
cas para llevar a cabo la determinacifn sensible y selec



tiva de dicho elemento, tanto por extraccién-espectrofo-
tometria, como por extraccibén-absorcién at6mica (132).

b) Vvaloracibén complexométrica de lantdnidos, utilizando pa-

ladiazo como indicador metalocr6mico visual. La realiza-
bilidad de este tipo de valoraciones ya ha sido plenamen
te confirmada por nosotros mediante ensayos previos apro
piados. Sin embargo, esta linea de investigacifn se abég
don6 provisionalmente, ante la existencia de un tipo an
logo de valoraciones, que utiliza el arsenazo III como
indicador metalocrémico visual (133), que presenta mis
favorables caracteristicas de nitidez y viraje en la
apreciacibén del punto final, como consecuencia de todo
lo expuesto anteriormente. El color inicial del sistema
paladiazo-catibn lant&nido es comparable al color corres
pondiente que presenta el sistema arsenazo III-catién
lant&nido; sin embargo, a medida que se va produciendo
la complejacibén del catifn lant&nido por el EDTA, la muy
inferior estabilidad del complejo con paladiazo, compara
tivamente con el arsenazo III, unido al gran decrecimien
to experimentado en las proximidades del punto final por
la relacién CM/CL' gue ocasiona un aumento excesivo de
la disociacifén del complejo con paladiazo, se traduce en
la aparicién de caracteristicas de viraje considerable-~
mente menos satisfactorias cuando se opera con paladiazo,.
comparativamente con el caso de emplear el arsenazo III.
Sin embargo, existen diversas posibilidades de modificar
la reaccién ensayada inicialmente con el paladiazo (p.e.
empleo de medios acuoso-orgdnicos u org&ni¢cos a base de
dimetilsulfbxido, dimetilformamida, etc.) que permiten
anticipar la consecucifn de una mejora sustancial en las
caracteristicas del viraje exhibido por el sistema pala-
diazo-catifn lant&nido-EDTA.

c) Determinaciones espectrofotométricas de lantdnidos

Las grandes posibilidades Que ofrece el empleo
del EDTA, tanto para el enmascaramiento de diversos elemen-



tos lant&nidos (actuando sobre el pH del medio), con el fin
de poder llevar a cabo la determinacifén espectrofotométrica
individual de determinacién espectrofotométrica individual
de determinados cationes lantdnidos con arsenazo III en pre
sencia de otros, ya ha sido puesta de manifiesto por SPITSYN
y col. (134). Andlogamente, VDOVENKO y LISICHENOK (135) han
demostrado la utilidad del reactivo enmascarante EDTA en co
nexién con la valoracibn espectrofotométrica de cationes
lant&nidos, para llevar a cabo la eliminacién de diversas
interferencias.

Este tipo de investigaciones y aplicaciones debe-
rdn, presumiblemente, resultar aplicables igualmente a sis-
temas del tipo paladiazo-catifén lant&nido-EDTA, una vez que
de resuelta satisfactoriamente la problemitica general im-
plicada por la insuficiente estabilidad mostrada por 1los
complejos paladiazo-cationes lant&nidos en medios acuosos.

2. FORMACION DE COMPLEJOS COLOREADOS Y DETERMINACION ESPEC-
TROFOTOMETRICA DE Cu(II), Mg(II) y Ca(II) CON REACTIVOS
ORGANICOS DEL TIPO BIS(AZOFENIL)CROMOTROPICO

Los resultados experimentales incluidos en esta
memoria, referentes a la formacién de complejos coloreados
por el Cu(II) con los reactivos arsenazo III y paladiazo,
indican que ambos reactivos resultan poco apropiados para
complejar eficazmente al Cu(Il), segln se desprende de los
datos espectrofotométricos y de estabilidad mis caracterfs-
ticos (A) = 25-60 nm; coeficientes de extincién molar del
orden de (2,5-2,2).104 a 600-610 nm; constantes de estabili
dad de valor moderado, del orden de log Kll 5-6). En todo
caso, la reaccidn del Cu(II) con el paladiazo muestra carac
teristicas generales de complejacién inferiores al complejo
formado con el arsenazo III.

Los datos bibliogridficos existentes (4) indican
que los reactivos del tipb considerado mids apropiados para
la formacifn de complejos con el Cu(II) son aquellos gque



contienen algin &tomo de nitrS8geno heterociclico (8-amino-~
quinoleina), asf como grupos fenblicos (2,2'~-di-OH). Se han
investigado las reacciones de diversos derivados del 4cido
cromotrSpico (138), ‘habi&ndose sintetizado algunos reacti-
vos, tales como el aminometilazo III (139) (dos grupos imi-
nodiacético en posiciones 2,2'), el arsenazo H (140) y la
picramina M (4,141) que parecen reaccionar de modo muy se-
lectivo y sensible con el Cu(II).

Al parecer (128), también la sustitucibn 4,4'-di-
-OH resulta muy apropiada para la reaccifn con el cobre
(desplazamiento batocrémico de la reaccién de 170 nm; coefi
ciente de extincién molar 7.10%4 cm2 mmol-l; absorbancia pa-
risita del reactivo en exceso nula a la longitud de onda
del méximo del complejo, etc.).

En resumen, podemos concluir, juzgando por nues-
tros propios datos y por la ausencia de datos bibliogr&fi-
cos referentes a la formacién de complejos entre el Cu(II)
y los derivados 4,4'-di-AsO3H; y 2,2'~-di-AsO3H, de la es-
tructura genérica bis(azofenil)cromotrépico, que estos reac
tivos presentan muy poco interés practico desde el punto de
vista de su reaccifn con el Cu(II).

Por lo que a los elementos alcalinotérreos se re-
fiere, existen pocos datos bibliograficos que consideren la
reaccién de estos elementos con derivados para-sustituidos.
De los estudios de PETROVA y SAVVIN (128) se infieren las
siguientes conclusiones: la agrupacifn considerada en ausen
cia de grupos sustituyentes, resulta muy poca apropiada pa-
ra la reaccibn con el Ca(II); las sustituciones del tipo
4,4'-di-N02 Y 4,4'-di—SO3H, especialmente la fltima resul-
ta algo mis favorables que la sustitucifn 4,4'-di-AsO;H)
(paladiazo) investigada por nosotros; la sustitucién 4,4'di-
-OH -antes comentada como muy satisfactoria para el Cu(II)-~
parece resultar tambi&n muy apropiada para reaccionar con
el Ca(II) en medio &cido y menos satisfactoria -aunque ple-
namente aceptable~ para los cationes Mg(II),‘Ca(II), Sr(II)
y Ba(II) en medio alcalino, decreciendo la idoneidad del
reactivo en el orden indicado; la sustitucién 4,4'-di-COOH



también resulta muy satisfactoria para el Ca(II) y Ba(II)
en medios &cidos, pudiendo decirse lo mismo para el Ca(IX)
con respecto a la agrupacidn 4-4'-di-CH3; en medio &cido, de
terior&ndose, en cambio, dristicamente las caracteristicas
de este reactivo frente al Ca(II) en medio alcalino, que
muestra entonces una reaccifn mucho menos id6nea, compara-
ble a las que nosotros hemos obtenido con el paladiazo fren
te al Ca(Il), también en medios alcalinos.

Estos hechos evidencian bien a las claras, la com
plejidad y variabilidad de las reacciones de los derivados
4,4'-di-sustituidos, en los que los grupos sustituyentes
-segn su naturaleza y la del catién involucrado en el sis-
tema reaccionante- pueden jugar un papel decisivo (no como
meros grupos auxocrfmicos), muy superior incluso al de la
propia agrupacidén fundamental bis(azo-o-fen6lica) exhibida
por la bis-diazotacién del &cido cromotrSpico. Naturalmente,
son los hechos experimentales, antes que las predicciones
tebricas de reaccionabilidad, quienes aportan la Gnica evi-
dencia, necesariamente empirica, sobre la idoneidad de un
determinado tipo de reactivo para una finalidad analftica
concreta, dada la complejidad de mecanismos de reaccién po-
sibles.

Por lo que se refiere al empleo de derivados 2,2'-
—disustituidos como reactivos de los alcalinotérreos, exis-
te, en cambio, una informacifn bibliogr&fica mucho m&s abun
dante, como consecuencia de la mayor idoneidad aprioristica
que presenta dicho tipo de sustitucién (ficil formacién de
un segundo y hasta un tercer anillo quelato entre los o-sus
tituyentes, un grupo -N=N- y un grupo peri-OH fen6lico, lo
que repercute en los consiguientes incrementos de estabili-
dad de los complejos formados, intensidad de la coloracién
y contraste de la reaccién).

El arsenazo III se ha visto que reacciona con el
Be(II) (142) y con los demds elementos alcalinotérreos (143,
144). Sin embargo, estas reacciones presentan caracteristi-
cas muy distintas, comparativamente con el caso del paladia
20, ya que aunque los complejos que forma el arsenazo III



con estos elementos también son relativamente débiles (log
K,1 5-8, segin el pH) y los coeficientes de extincibén molar
no son excesivamente elevados (del orden de 3 a 4.104 cm2
mmol‘l), asemejindose -en estos aspectos a los complejos con
paladiazo, el mecanismo de reaccibn es, en cambio, esencial
mente diferente, tanto por lo que se refiere a la magnitud
de los efectos batocrbmicos originados por la complejacién
(mucho mayores que en el caso del paladiazo), como por lo
que respecta a las formas espectrales (aparicifn de dos ban
das de absorcifn con méaximos localizados a 600 y 650 nm,
mientras que los complejos con paladiazo s6lo presentan una
ancha banda de absorcidn que exhibe un Gnico mdximo locali-
zado a 590-600 nm).

De la consideracifn de lo expuesto resulta eviden
te el papel fundamental que puede desempenar el tipo de ca-
tién en relacibn con el mecanismo de complejacién del reac-
tivo, seglin que se trate de derivados 2,2' 6 4,4' sustitui-
dos: Por un lado, segfin se trat6 en el capftulo precedente,
tanto el arsenazo III, como el paladiazo originan con los
elementos lantdnidos complejos, cuyos espectros son cualita
tivamente muy similares (se prescinde de considerar aquf as
pectos de estabilidad, ya suficientemente tratados), mien-
tras que, frente a los elementos alcalinotérreos ambos reac
tivos se comportan de modo enteramente diferente, tanto des
de un punto de vista cualitativo (desplazamientos batocrfémi
cos; nGmero de bandas de absorcién), como cuantitativo (es-
tabilidad).

En resumen, una vez mis queda claramente puesto
de manifiesto el papel independiente complementario y funda-

mental que pueden desempefiar en las caracteristicas cualita
tivas y cuantitativas del proceso de complejacién, tanto el
tipo de sustitucién, tipo de grupos sustituyentes y tipo de
catién complejado.

Los datos de MICHAYLOVA y col. (143,144) indican
que el arsenazo III forma un complejo azul con el Ca(II),
de estequiometrfa 1:1, cuya formacién tiene lugar dentro
del intervalo de pH 3-10 (formacifn 6ptima a pH=9, pero la



reaccibén es m&s selectiva dentro del intervalo pH 5-6), que
exhibe dos m&ximos de absorcifn en las proximidades de 600
(principal y 650 secundario) nm, mostrando un coeficiente
de extincién molar m&ximo que asciende a 4,4-104 cm2 mmol-l,
Tanto el Mg(II), Sr(II) y como el Ba(II) forman complejos
andlogos con el arsenazo III, si bien el Mg(II) lo forma a
valores pH m&s altos que el Ca(Il), mientras que el Sr(II)
y Ba(II) forman complejos de menor estabilidad (de estas
propiedades, conjuntamente con el empleo del ién 8042', sa-
can partido los citados autores para poner a punto un méto-
do selectivo de determinacién de Ca(II) en presencia de los
restantes alcalinotérreos). Para el Ca(II) estos autores
han calculado valores para las constantes de estabilidad
comprendidos entre log K;; 5,2-8,5 (intervalo de pH 8-9).

Un aspecto de gran interé&s pré&ctico, que presen-
tan las investigaciones realizadas por estos autores 1lo
constituye el empleo de medios acuoso-orgdnicos (dioxano,
etanol, acetona) que permite incrementar de modo muy apre-=
ciable las caracteristicas de sensibilidad y selectividad,
analfiticas de las reacciones en cuestifn.

Otro aspecto, de especial interés tefrico, en re-
lacibn con los compiejos gue se originan en estos medios,
reside en el sorprendente parecido de los eschtros de ab-
sorcifn que presentan los complejos arsenazo III-alcalino-
térreos en los medios no acuosos citados, que coinciden
prdcticamente con muchos de los espectros obtenidos por PE-
REZ-BUSTAMANTE (58,131) en relacidn con investigaciones rea
lizadas con disoluciones puras del reactivo arsenazo III,
que en determinadas condiciones de dilucién, calentamiento,
enfriamiento, irradiacién (con luz visible monocrom&tica)
han dado lugar a una serie de interesantes tropismos espec-
trales (desaparicién de las bandas caracteristicas del reac
tivo a 540 y 630 nm -esta filtima muy poco acusada- y apari-
cifn de nuevas y espectaculares bandas de absorcifén a 570,
600 y 650 nm, con relaciones entre las absorbancias de di-
chos m&ximos muy poco reproducibles). Estos extrafios e inte
resantes fenfmenos estin relacionados, segdn SAVVIN y KUZIN
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(4,47,145) con la coexistencia de las formas tautotérmicas
quinénica e hidrazénica del reactivo en sus disoluciones.
N6tese bien, que ello implica que la aparicibn de dichas
bandas, nada tiene que ver directamente con el catién com-
plejado con el arsenazo III, sino que dichos cationes pue-
den inducir el establecimiento de unos equilibrios de tauto
merfa entre especies isbmeras del arsenazo III, Gnicamente
responsables de la aparicifn de dichos extranos, sorprenden
tes y espectaculares cambios espectrales. Esta compleja
cuestifn, merece, evidentemente que le sea prestada la debi
da atencifén y estudio tefrico experimental en un futuro pré
ximo (146).

Dada la importancia que tiene el reactivo EDTA co
mo agente enmascarante, muy apropiado para los elementos al
calinotérreos, resulta posible combinar satisfactoriamente
ambos aspectos de reaccionabilidad, m&s bien precaria, de
los alcalinotérreos con el paladiazo y con el arsenazo III
con una reaccionabilidad muy satisfactoria frente al EDTA,
para consequir poner a punto métodos de gran interés précti
co para poder llevar a cabo la determinacifn complexométri-
ca visual de algunos elementos alcalinotérreos (o mezcla de
los mismos) utilizando estos reactivos en calidad de metal-
-indicadores. Estas cuestiones se discutir&n, sin embargo,
con el debido detalle en el dltimo capitulo de la presente
seccibn. ' '

Otros reactivos del tipo considerado diferentemen
te sustituidos en posiciones 2,2', que han sido objeto de
estudio y aplicacibn en relacifn con los elementos alcalino
térreos incluyen diversos "monoarsenazo III' sustituidos en
posicibn 2, por’'el grupo -AsO3H, y en posicién 2' por el
grupo COOH (147), -OH (148), etc. (149). ,

Especialmente importantes resultan los dérivados
2,2'-3i-S03H sustituidos que incluyen los reactivos de tipo
"sulfonazo III" (149-53), "dimetilsulfonazo III"™ (151,154),
"dinitrosulfonazo III" (nitrocromazo) (155), etc., asi como
los derivados 2,2'-di-PO3H2 sustituidos, entre los que se
cuentan de modo muy especial el derivado adicionalmente sus



tituido 4,4'-di-Cl, trivialmente denominado "clorofosfonazo
ITII" (156-164), que resulta especialmente apropiado para la
determinacién espectrofotométrica de elementos alcalinoté-
rreos diversos, tanto en medios acuosos, como acuoso-orgéni
cos, asi como para la determinacién volumétrica de 8042' en
compuestos orgdnicos (basada en la oxidacifn previa del azu
fre a 5042' por medios adecuados), e inorgénicos (5,165).
En este tipo de microvaloraciones volumétricas (que emplean
soluciones tituladas de Ba(II) como valorante) se saca par-
tido, por un lado de la baja solubilidad del S504Ba (menor
afin en medios no acuosos), asi como de la excelente aprecia
cién visual del contraste de color existente entre el reac-
tivo puro y su complejo bd&rico, que permite usar el reacti-
vo en calidad de indicador cromogé&nico-quelatocrbémico, que
garantiza asf la nitida apreciacién del viraje en el punto
final.

Para la determinacién volumétrica de sulfatos y
de bario resultan especialmente apropiados los reactivos
bis(azofenil) cromotrépico 2,2'-disustituidos, asf como di-
versos de sus derivados dihalogenados. Aparte del clorofos-
fonazo III (166,167,171,172) y del sulfonazo III (173), se
emplean para este fin el dimetilsulfonazo III (173), el ar-
senazo III (174), el carboxiarsenazo III (175), el nitrocro
mazo (176-178) y otros reactivos afines, hom6logos o deriva
dos del arsenazo III (179).

Para concluir con esta discusifn, parece oportuno
indicar que las posibilidades de aplicacién de los reacti-
vos considerados, para la determinacién (espectrofotométri-
ca, extraccibén-fotométrica, volumétrica, etc.) de los ele-
mentos alcalinotérreos son sumamente amplias e importantes,
como consecuencia de la continuada y minuciosa investiga-
cién de nuevos derivados, que han permitido detectar 1la
existencia de nuevos tipos de reacciones extremadamente sen
sibles (p.e., formacién de complejos de tipo "sandwich",
tanto en medios acuosos, (168-170), como org&nicos (48).



3. DETERMINACIONES COMPLEXOMETRICA DE Bi(III), Ca(II) y
Mg (II) UTILIZANDO LOS REACTIVOS ARSENAZO III Y PALADIAZO
COMO INDICADORES METALOCROMICOS VISUALES

La gran acidez del Bi(III) hace necesario traba-
jar en medios de pH bajo para llevar a cabo su valoracién
complexométrica, con el fin de evitar los 1l6gicos problemas
derivados de su hidr6lisis. Precisamente como consecuencia
de los estudios realizados en relacién con la formacién de
especies hidroliticas polinucleares, que reaccionan lenta-
mente con las complexonas, © que se despolimerizan parcial-
mente al acidular, se recomienda no neutralizar las solucio
nes excesivamente 8cidas de Bi(III) con &lcalis fuertes,
amoniaco o piridina, sino emplear CO3HNa para este fin, con
vistar a establecer las condiciones de pH apropiadas para
la valoracifn complexométrica del Bi(III). El1 no observar
este proceder se puede traducir en la aparicibn de valora-
cibén de errores por defecto. Afortunadamente la elevada es-
tabilidad del complejo EDTA-Bi(III), para el que han sido
hallados los valores log Kqig 27,94 y 28,2 (182), permite
llevar a cabo dichas valoraciones en medios bastante &cidos
(pH 1,5-3), lo que redunda adicionalmente en una selectivi-
dad intrinseca de la valoracifn muy considerable, que puede
incrementarse adicionalmente mediante el empleo de agentes
de enmascaramiento apropiados.

El nGmero de indicadores investigados en conexifn
con esta valoracidn es muy elevado (182), habi&ndose estu-
diado para este fin diversos colorantes derivados del trife
nilmetano, azocolorantes, derivados de la piridina y del
dcido cromotrépico, tiourea, etc.

A pesar de que se han propuesta un gran nGmero de
métodos de tipo indirecto, con indicacifén instrumental del
punto final, etc. (182), el'método de mayor aceptacibn se
basa en el empleo del violeta de pirocatecol como indicador
visual del punto final, que presenta excelentes caracteris-
ticas (este tipo de valoracifn del Bi(III) ha sido propues-
to, por tal motivo, como método de titulacién de las disolu
ciones de EDTA).
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Por lo que se refiere al empleo de reactivos de
tipo "arsenazo", parece que finicamente la "torona" ha sido
empleada (182) como indicador metalocrfmico en la valora-
cién del Bi(III).

Sin embargo, el arsenazo III ha sido empleado por
BARKOVSKII y POVETEVA (183) para la determinacifn espectro-
fotométrica del Bi(III), basada en la formacidn de ‘un com-
plejo quelato coloreado para el cual dichos autores han cal
culado una constante de inestabilidad del orden de (5 + 3)-
.1015, Este valor, comparado con el valor de la constante
de estabilidad del complejo EDTA-Bi(III) antes referido,
permite suponer que el arsenazo III puede constituir un
reactivo metalocrbémico apropiado para la determinacién com-
plexométrica del Bi(III).

Independientemente de estas consideraciones, nues
tros propios resultados experimentales, obtenidos como con-
secuencia de un estudio empirico del sistema arsenazo III-
-Bi(III)-EDTA, nos permitieron concluir con anterioridad a
la aparicién del trabajo de BARKOVSKII y POVETEVA, que tal
valoracién del Bi(III) no s6lo era posible, sino que, ade-
m&s, el arsenazo III se mostraba como un indicador visual
muy apropiado para detectar el punto final de la valoracién,
que permitfa valorar con rapidez y gran precisifn y exacti-
tud un amplio intervalo de concentraciones de Bi(III) ope-
rando en medio bastante &cido (pH 1,5-2,5).

El estudio experimental minucioso de este sistema,
seglin se describe en la correspondiente seccién anterior de
esta memoria, justifica plenamente la idoneidad del sistema
seleccionado para la determinacién complexométrica del
Bi(III). |

Sin embargo, no se ha llevado a caba ningdn tipo
de investigacién comparativa, tendente a poner de manifies-
to las ventajas e inconvenientes del método propuesto, fren
te a otros métodos de general aceptacién, basado, por ejem-
plo, en el empleo de los indicadores PAN, PAR, violeta de
pirocatecol, etc., que se recomiendan en la actualidad de
modo muy especial (182).



Por lo que a su aplicabilidad préctica se refiere,
debe indicarse que el método propuesto, que ha sido ya objg
to de publicacién (184), solamente se ha estudiado en rela-
cibn con disoluciones sintéticas de Bi(III), en presencia
de diversas interferencias. Suponemos, no obstante, que es-
te método resultard de f4cil adaptacibn en conexifn con el
anflisis de Bi en aleaciones fusibles, minerales, prepara-
dos farmacéuticos, etc., combinando su aplicacién con un mg
todo de ataque y puesta a punto preliminar del método, apro
piados.

El nimero de publicaciones que tratan de la valo-
racién complexométrica de calcio y magnesio, tanto por sepa
rado, como conjuntamente, es realmente inmenso (182), como
consecuencia de la gran variedad de materiales naturales y
sintéticos en que aparecen dichos elementos, de donde se de
riva la gran importancia practica que revisten estas valora
ciones.

Sin pretender aqui tratar la cuestifn entrando en
grandes detalles, si parece oportuno analizar brevemente el
estado de la cuestién, prestando una atencién especial a
los problemas que nos afectan m&s directamente, en relacién
con las valoraciones que han sido objeto del estudio experi
mental que se describe en esta memoria.

Para la determinacién complexométrica del Mg(II),
por separado, se han propuesto muy diversos tipos de indica
dores, a pesar de lo cual se continua haciendo uso profuso
del cl&sico reactivo negro de eriocromo T, a pesar de los
diversos inconvenientes que exhibe (punto final mucho menos
nitido que en otros tipos de valoraciones; reaccifn lenta
del complejo indicador Mg(II) con el EDTA en las proximida-
des del punto final; conveniencia de calentar ligeramente
al llegar al final de la valoracibn, etc.).

Por 1o que al Ca(II) se refiere, los problemas
que presenta su valoracifn por separado con EDTA son simila
res. Aunque se han propuesto muy diversos tipos de indicado
res, ninguno parece superar al cldsico, aunque plenamente
generalizado, indicador murexida, E1 empleo de este indica-



dor va asociado con diversos problemas, que se agudizan de
modo especial cuando ademis de Ca(II) también existe Mg(II).
Para obtener un viraje apropiado con murexida se precisa
trabajar en condiciones de pH elevado (del orden de 12); el
reactivo resulta inestable en solucifn; el viraje exhibe en
todo caso poca nitidez, etc.

Aunque existen algunos indicadores que viran a pH‘
inferior a 11, &stos presentan el inconveniente de valorar
conjuntamente con el Ca(II), tambié&n al Mg(II). Se prefie-
ren, en general, los indicadores que viran a pH elevado
(del orden de 12) con el fin de eliminar la eventual inter-
ferencia del Mg(IXI), que precipita entonces en forma de
Mg (OH) 5. Sin embargo, el empleo de medios tan alcalinos
aumenta el riesgo de que se produzcan pérdidas de Ca(II) co
mo consecuencia de la posible precipitacién de CO;Ca, en el
caso de que en el agua, aire, o en las soluciones alcalinas
empleadas para establecer el medio fuertemente alcalino se
hallen presentes cantidades excesivas de CO,. Por otra par-
te, se deben utilizar soluciones suficientemente diluidas
de Ca(II) en este tipo de medios muy alcalinos para evitar
la posible precipitacifn del Ca(OH) 5. N

En resumen, se comprende fi&cilmente el complejo
problema que plantea la determinacifn complexomé&trica (EDTA)
de Ca(II) en presencia de Mg(II).

Sin embargo, a pesar de su innegable complejidad
la determinacifén conjunta de ambos cationes constituye un
aspecto analftico de gran interé&s préctico al que se ha de-
dicado una gran atencifn, existiendo dos tipos de metodolo-
gla encaminada a resolver la cuestién:

a) Separacibn fisica previa de ambos cationes.

b) Valoracidn consecutiva de uno o ambos cationes, presen-
tes ambos en la disolucifén-problema.

El primer procedimiento resulta poco conveniente
y tedioso, mientras que el segundo -mucho mds elegante y
prictico-tropieza con numerosas dificultades de tipo experi

mental.
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En esencia, el sequndo procedimiento saca partido
de algunas diferencias quimicas fundamentales que presentan
ambos cationes, consistiendo en lo siguiente:

a) Valoracibn de Ca(II) en medio fuertemente alcalino, en
el que el Mg(II) precipita en forma de hidréxido poco so
luble.

b) Determinacifén de la suma Ca(II) + Mg(IX) en medios y con
indicadores apropiados.

c) Determinacibn indirecta del Mg(II) por diferencia entre
el consumo de solucién de EDTA correspohdiente a las eta
pas b) y a).

La adopcién de esta metodologfa es precisamente
la que nos ha suministrado los mejores resultados, operando
con dos alicuotas diferentes de la solucibn problema.

Sin embargo, el proceder reseinado blantea muy di-
versos problemas (182), ya que hay que tener en cuenta una
serie de aspectos, tales como:

a) La relacién Ca(II)/Mg(II).

b) La posible coprecipitacién de Ca(II) en el medio fuerte-
mente alcalino.

¢) La posible adsorcién del reactivo metalocrSmico sobre el
precipitado coposo (de gran superficie) de Mg(OH),.

d) Las condiciones experimentales de la valoracién (orden
de adicibn; agitacifén, tiempo de la valor?cién, efectos
salinos derivados de la presencia'de grandes concentra-
ciones de electrolitos extranos, interferencias produci-
das por otros iones o por los reactivos empleados para
su enmascaramiento, etc.).

En resumen, SCHWARZENBACH y FLASHKA (182), que
han estudiado con detenimiento los resultados, investigacio
nes y conclusiones que se informan en una disponibilidad de



fuentes bibliogr&ficas sumamente abundantes, llegan a las

siguientes conclusiones:

a) Existen muchos detalles de tipo empirico, que complican
en cada caso particular este tipo de determinaciones ana

liticas.

b) Aunque se dispone de muchos medios de mejorar cada tipo
de valoracidn particular, puede admitirse "a priori" la
imposibilidad de eleboracién de un procedimiento univer=-
salmente vdlido para resolver la cuestién (lo cual no ex
cluye una posible optimizacién y puesta a punto de méto-

dos apropiados para cada tipo de problema a resolver).

¢) Resulta dificil prever la satisfactoria respuesta de mu-
chos procedimientos aplicados a problemas analiticos rea
les de diversa complejidad, afin cuando los mismos parece
gue suministran resultados de calidad cuando se aplican
al andlisis de soluciones sintéticas puras de Ca(IIl) y
de Mg(II).

Entre los problemas m&s importantes que se plan-
tean, en opinién de dichos autores, cabe citar comg mis sig

nificativos los siguientes:

a) No se conoce ningln indicador visual que vire al valorar
el Ca(II) con EDTA a un pH suficientemente bajo que ase-
gure el mantenimiento cuantitativo del Mg(II) en forma
ibnica en soluciébn.

b) Los efectos de tipo salino e interferencias que plantea
el andlisis ée muestras reales, dificultan considerable-
mente, cuando no invalidan por completo, las previsiones
de aplicabilidad de los mé&todos ensayados gon soluciones
sintéticas puras de los iones considerados.

A pesar del gran nGmero y dificultad intrinseca
de las limitaciones pr&cticas que presentan los procedimien
tos de valoracién consecutiva de Ca(II) y Mg(II), hay que
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decir que existe un gran.nﬁmero de alternativas propuestas
paré el andlisis satisfactorio de numerosas sustancias, tan
to de tipo natural, como sinté&tico.

ﬁ Conviene indicar, que como variantes importantes
se recurre en unos casos a emplear indicadores metalocrfmi-
cos mezclados con otras sustancias colorantes o en forma de
complejos mét&;icos con otros cationes auxiliares; en otras
ocasiones se emplean tiﬁbs'apiopiados de complexonas (DPTA,
etc.); para conseguir sacar partido de unas mayores diferen
cias en las estabilidades relativas de los complexonatos me
tdlicos solubles; finalmente, en otros casds, la interferen
cia del Mg(II) frente a la valoracifn complexométrica del
Ca(II) no se elimina por precipitaci6én del hidré6xido, sino
porvenmascaramiento (p.e., con tartrato) apropiado del
Mg (II).

' Por lo que se refiere al empleo de reactivos meta
locr6micos de tipo azo- y bis(azo) derivados del &cido cro-
motr6pico, -de constitucién quimica préxima a la del pala-
diazo- con el fin de llevar a cabo la valoracién complexo-
métrica de Ca(II) y Mg(II), los antecedentes bibliogra&ficos
disponibles se resumen en lo siguienteé

a) Aunque existen numerosas referencias relacionadas con el
estudio espectrofotométrico de las reacciones de los ele
mentos alcalinqtérreos con este tipo de reactivos, no
se ha encontrado ninguna referencia que contemple la va-
loracién complexométrica consecutiva de Ca(II) y Mg(I1I),
presentes en la misma disolucién.

b) MICHAYLOVA y KOULEVA (143,144) han utilizado, sin embar-
go, el reactivo arsenazo III como metal indicador para
determinar Ca(II) con EDTA en presencia de Mg(II), pero
sin intentar llevar a cabo la determinacifn conjunta de
ambos iones, ya que a dichos autores solamente les ha

~ preocupado valorar Ca(II), eliminando la interferencia

causada por el Mg(II).

Dada la relativa proximidad de los traba?ob de MI



CHAYLOVA y col. (143,144) con algunas de las investigacio-
nes descritas en esta memoria, parece justificado tratar
brevemente algunos de los aspectos relacionados con la de-
terminacién (espectrofotométrica o complexométrica) del
Ca(II) en presencia de Mg, ya que no cabe excluir en modo
alguno la posibilidad de que se pueda llegar a utilizar el
reactivo arsenazo IITI para la determinacién complexométri-
ca conjunta de ambos iones, sacando partido de los resulta-
dos experimentales que han hallado hasta ahora dichos auto-
res.

El hecho de que la formacifn de un complejo colo-
reado entre el arsenazo III y el Mg(II) tenga lugar a pH al
calino, ha permitido a MICHAYLOVA y ILKOVA (143) determinar
espectrofotométricamente Ca(II) en magnesitas, aprovechando
el hecho de que el Ca(II) forma complejo con dicho reactivo
incluso en medios ligeramente &cidos (pH 5-6), aunque el pH
6ptimo de formacifén corresponde al intervalo 9-10. En resu-
men, dichos autores han halldo un compromiso entre unas
condiciones experimentales (pH, longitud de onda, sensibili
dad), que distan bastante de corresponder a las Sptimas pa-
ra formar el complejo arsenazo III-Ca(II), en aras de la
consecucifn de una mayor selectividad para la reaccién (eli
minacifén de la interferencia producida por grandes excesos
de Mg(II), cuyos complejos con el arsenazo III pr&cticamen-
te no se forma en tales condiciones). .

Por otra parte, MICHAYLOVA y KOULEVA (185) han
llevado a cabo la determinacién complexométrica de Ca(II)
en presencia de Mg(II) operando a pH 8-9 y utilizando arse~
nazo III como motal indicador, utilizando la pomplexona
EGTA (en lugar do EDTA) que forma con ambos ipncl complejos
cuyas estabilidades relativas resultan més favorables para
reducir la interferencia derivada de la presencia de Mg(II),
comparativamente con el empleo del EDTA. Sin embargo, debi-
do a la apreciable interferencia producida pof el Mg(II) en
la valoracién del Ca(II), dichos autores recurren a la indi
cacién espectrofotométrich‘del punto final de la valoracién,
en lugar de hacer uso de la indicacién visual.
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Finalmente, en la determinacifn espectrofotométri
ca de elementos alcalinotérreos (Ca,Sr,Ba) con arsenazo III
en medios acuosos y acuoso-orgdnicos, la interferencia pro-
ducida por la presencia de Mg(II) es eliminada igualmente
.por MICHAYLOVA y KOULEVA (144), operando en condiciones de
acidez apropiada del medio (pH 4-5,8), en las que la forma-
cidn éel complejo magnésico resﬁlta despreciable. La menor
sensibilidad que exhiben las reacciones de los elementos al
calinotérreos en condiciones experimentales que difieren -
considerablemente de las 6ptimas, se compensa -al menos en
proporcién apreciable- operando en medios acuoso-orgdnicos
que producen una asociacifn importante de los correspondien
tes complejos, lo que redunda en la obtencién de coeficien-
tes de mayor sensibilidad.

El arsenazo III también ha hallado aplicacién pa-
ra la microvaloracién (40-200 ug) de Ca(II) en medios lige-
ramente alcalinos (186), as{ como para la determinacién de
Mg(II) por diferencia (187), basada esta dltima en determi-
nar en una porcifén alicuota la suma Ca(II) + Mg(II) valoran
do con EDTA y empleando arsenazo III como metal-indicador,
mientras que en una segunda porcién alicuota y operando en
medio muy alcalino se valora Gnicamente el Ca(II) (el Mg(II)
precipita en forma de Mg(OH)3) empleando un indicador mixto
a base de timolftaleinfluorexona. Este Gltimo método se ase
meja, hasta cierto punto, al empleado por nosotros, si bien
existe la diferencia esencial de que en nuestrp caso no se
requiere emplear mds que un solo indicador para efectuar am
bas valoraciones. Estudios similares, encaminados a hallar
combinaciones id6neas de indicadores metalocrépicos para la
determinacién complexométrica de Ca(II) en salmueras, en
presencia de cantidades variables de Mg(II), han sido lleva
dos a cabo por POSTORONKO y col. (188), utilizando sistemas
indicadores a base de fluorexona y arsenazo M, murexida,
glioxal-bis(di~hidroxi)anil, etc.

De lo hasta aquf expuesto en esta discusién se
concluye de forma inequivoca, que el método de determina-
cién complexométrica sucesiva de Ca(II) y Mg(II) descrito



- 274 -

en esta memoria y que ya ha sido objeto de publicacién

(189) , presenta aspectos de originalidad y ventajas muy con
siderables sobre la gran mayorfa -por no decir la totali-
dad- de los numerosos métodos propuestos para este finy
que informa una bibliograffa sumamente amplia (182), y ello ~
por las siguientes razones, fundamentalmente:

a) Se hace uso de un solo indicador ("paladiazo") que actda
en una de las valoraciones (Ca(II) solo) y como indica-
dor metalocrémico, mientras que en la otra valoracién
(suma Ca(II) + Mg(II)) act@ia simult&neamente como metal-
-indicador y como indicador de adsorcién.

b) En la valoracifn de las dos muestras alfigquotas-problema
el punto final se detecta visualmente, lo que redunda en
una deseable simplicidad experimental.

¢) La valoracifn es aplicable al anilisis de sustancias rea
les, de tan gran significacién préctica como son los ma-
teriales de tipo dolomitico.

d) Los virajes exhiben una nitidez muy poco frecuente en
las valoraciones complexométricas.asociadas con la deter
minacién de Ca(II) y Mg(II).

e) La gran selectividad intrinseca del reactivo "paladiazo",
comparativamente con la mayorfia de los metal-indicadores,
permite predecir una mayor aplicabilidad del método pro-

' puesto para otros fines analfticos diferentes del an&li-
sis de materiales dolomiticos.

f) La posibilidad de valoracién conjunta de ambos iones evi
ta la necesidad de realizar separaciones previas de
Ca(II) y Mg(II).

g) La gran simplicidad experimental de estas valoraciones
se incrementa adicionalmente como consecuencia de poder
operar en frfo y con rapidez, pudiendo prescindir, ade-
mis, en la mayorfa de los casos del empleo de agentes



h)

i)

complejantes para la eliminacifn de interferencias, como
consecuencia de la satisfactoria selectividad del pala-

diazo.

Las disoluciones acuosas del indicador paladiazo se man-
tienen estables de modo pr&cticamente indefinido.

Aunque el "paladiazo" no constituye adGn un reactivo co-
mercializado, su sintesis y purificacién resultan suma-
mente sencillas (58,63).






D. CONCLUSIONES
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I). De la realizacibn de estudios preliminares se infieren

los siguientes hechos:

1°. Los isfmeros estructurales arsenazo III y paladiazo
forman complejos coloreados con diversos elementos,
en distintos medios y pH, cuyos colores varfan des-
de azul morado a verde turquesa, depehdiendo del
elemento a ensayar, del medio y de la dilucibn.
Entre otros citaremos los complejos de arsenazo III
con Cu(II), Bi(III), Ni(II), C4(II), etc. y de pala
diazo con Ca(II), Mg(II), Sr(II), Ba(II), lantani-
dos, etc.

2°. El uso de los reactivos arsenazo III y paladiazo co
mo indicadores metalocrémicos, estd justificado da-
da la facilidad con que algunos de estos complejos
se desenmascaran por el EDTA y el contrastado y
brusco cambio de color que experimentan los siste-
mas reactivo-metal antes del punto de equivalencia
y EDTA-metal después del punto de equivalencia, con
liberacién del reactivo.

II). De los estudios espectrofotom&tricos realizados se con-

cluye:

1°, El paladiazo forma con el Er(III) y Pr(III) comple-
jos altamente coloreados, en medio Biftalato-NaOH a
pH alrededor de 5, si bien estos complejos esté&n



2°.

3e°,

4°.

5°.

6°.

muy disociados, problema que es comin a todos los
lant&nidos.

Los complejos que forma el arsenazo III con el
Cu(II) y el paladiazo con Cu(II), Ca(II) y Mg(II)
son débiles y de caracteristicas parecidas. Los des
plazamientos batocrfmicos que presentan son muy pe-
quenios, razbn por la cual los formados con el pala-
diazo no se pueden estudiar a su longitud de onda
mdxima, sino a una longitud de onda 6ptima.

El estudio de la estequiometrfa se realizé aplican-
doles los métodos: de la relacién molar, variacio-
nes continuas isomolares, diferencial y rectas de
Asmus; en todos los casos se encontr8 una relacifn
concordante y se confirmé para todos los sistemas
la estequiometrfa de tipo ML.

A ninguno de los complejos anteriormente citados,

se les puede aplicar para la verificacién de la re-
lacidn metal: ligando el método de relacién de pen-
dientes, debido a los grandes e incontrolables erro
res experimentales que se cometen como consecuencia
de la gran absorbancia pardsita que muestra el reac

tivo en la zona de medida.

El orden de adicién de los reactivos no afecta a la
formacib6n de los complejos,cuya formacién es instan
tdnea y muestra gran estabilidad cinética, no sien-

do en ningGn caso inferior a 6 horas.

La sensibilidad analftica de los complejos es simi-
lar, como se deriva de los valores hallados para
sus coeficientes de extincién molar:
Sistema paladiazo-Ca(II) €4y, = 2,46-104 mmoles™1.cm?
Sistema paladiazo-Mg(II) €¢50 = 2,32.104 - "

Sistema paladiazo-Cu(II) € gy = 2,20-10%  * -

. Sistema arsenazo(III)-Cu(II) €gqq = 2,54-10% - .



7°.

Todos cumplen la ley de Beer, aproximadamente en
el mismo rango de concentraciones:

Sistema paladiazo-Ca(II) entre 0,2 y 2,0 ppm
Sistema paladiazo-Mg(II) " 0,2y2,0 "
Sistema arsenazo III-Cu(II) " 0,3 y2,6 "

En el caso del sistema paladiazo-Cu(II) no se ha podi-
do determinar esta ley debido a la gran opacidad que
muestra el reactivo en la longitud de onda de medida.

9°.

La influencia de la.fuerza ifénica es un factor im-
portante para los sistemas paladiazo Ca(II) y pala
diazo Mg(II), variando grandemente la absorbancia
para valores de y > 10~2 y relativamente poco para
u < 10-2,

Los valores de los pK de inestabilidad aparentes
encontrados para los complejos que se forman en es
tos sistemas son:

0,9 (pH= 6 )

- arsenazo (III)-Cu(III) pK + 35 = 5,9 +
paladiazo-Cu(II) pPK + 35 = 5,6 + 1,2 (pH = 5,8)
paladiazo-Ca(xr) pK + 38 = 5,5 + 0,7 (pH =10,8)

4+ 35 = 5,9 +1,2 (pH =10,8)

paladiazo-Mg(II) pK

III). De los estudios complexométricos realizados se deduce:

1°,

2°.

Se puede valorar Ni(II) con EDTA utilizando arsena
zo III y/o paladiazo como indicadores metalocrfmi-

"cos, en medio utropina-ClO4H y a pH iguales a 6 y

7-7,5,. respectivamente, obtenié&ndose mejor viraje
en caliente a temperaturas inferiores a 40°C.

Al igual que en el caso anterior se puede valorar
Cu(II) utilizando, tanto arsenazo III, como pala-
diazo, como indicadores metalocrbémicos, en medios
urotropina-ClO4H o piftalato-Ftalato a pH compren-
didos entre 4,75 y 5,75 interfiriendo Pb(II),
Ni(II), Co(II) y 2n(II).



3°.

4°.

5°.

60.

= 4&£04 ™

Se ha puesto a punto un método para valorar Bi(III)
con EDTA con gran exactitud y precisifn utilizando

arsenazo III como indicador metalocrémico en medio

&cido tricloroacético-tricloroacetato s6dico, cuyo

intervalo de aplicabilidad ensayado est& comprendi-
do entre 1 a 100 mg de Bi(III).

Del estudio de interferencias realizado para la va-
loraciftn del Bi(III) se deduce que un gran nfimero
de cationes no interfieren aun cuando estén presen-
tes en gran cantidad, tales como Ni(II), Ca(II),
cd(11), T1(I), etc.; otros s6lo interfieren en can-
tidades elevadas, como Pb(IIX), Fe(III), etc. y
otros como Sb(III,V), Se(III), etc., interfieren
an en pequena cantidad, pero son f&cilmente elimi-
nables por operaciones sencillas como oxidacién-re-
duccibn o acomplejacién. Aniones como nitratos, ace
tatos, sulfatos, arseniatos, etc¢. no interfieren.

Se ha puesto a punto la valoracién de Ca{II) y

Mg (II) con EDTA con gran precisién y exactitud, uti
lizando paladiazo como indicador metalocrémico en
medio aménico~-amoniaco de pH = 11, cuyo rango de
aplicabilidad en equivalentes para ambos cationes
es aproximadamente el mismo, estando comprendidos
los mg de Ca(II) valorados entre 0,2 y 24,5 y los
Mg(II) entre 0,3 y 11.

Se propone un método para valorar conjuntamente
Ca(II) y Mg(II) con EDTA, al igual que en casos an-
teriores con gran exactitud y precisién, utilizando
paladiazo como indicador. En medio aménico-amoniaco
de pH 10 a 11 se valoran ambos cationes (Ca(II) +

+ Mg(II), actuando el paladiazo como indicador meta
locrb6mico y en medio Na(OH) 0,1 M se valoran sola-
mente Ca(II) en presencia de Mg(II), actuando en es
te caso el paladiazo como indicador de adsorcién.
La aplicabilidad del método ha sido comprobada con



gran éxito mediante la realizacifn de un amplio tra
tamiento estadistico sobre una muestra de Dolomita
certificada, procedente de HOEPFNER GEBRUEDER, cuyo
certificado deba como contenido en Ca0 31,29% y en
MgO 21,29%, obteniendo nosotros como resultado
(31,39 + 0,12)% en CaO y (21,42 + 0,25)% en MgO.




e v a sexavunal yue SUSCI106 O O21 L.iu 28

la fecha,acordo callfzoar la presente Tésis Doctorai/ M 2
/
con la cersura de—d.0 ?‘l"/ Aus KO O Cyptny ety

Madrid, /4 0{/ ng)’ﬁ /77




E. BIBLIOGRAFIA






T &

(1] B. BUDESINSKY.- "Chelates in analytical Chemistry",
Jr.), Dekker, New York 1969.

(2] H. BERGE, K.H. ROHDE.~ Z. Chem. 9 (1969) 178.

(3) S.B. SAVVIN.- "Arsenazo III. Métodos para la determina
cibén fotométrica de elementos lanté&nicos y actini-
dos"™ (en ruso), Atomizdat, Moscf 1966.

(4] S.B. SAVVIN.- "Reactivos org&nicos del grupo del Arse-
nazo III" (en ruso), Atomizdat, MoscG, 1971.

(51 S.B. SAVVIN, T.G. AKIMOVA y V.P. DEDKOVA.- "Reactivos
orgdnicos para la determinacién de Bal+ y SO%" (en
ruso), Izd. Nauka, Moscf 1971.

(6) W. SCHONIGER.- Z. anal. Chem. 181(1961)28.

(7) A.M.G. McDONALD.- Analyst 86(1961)3.

(8) C. PEREZ CONDE.~- Trabajo de Licenciatura, Madrid,'1972.

(9) J.A. PEREZ-BUSTAMANTE.- Memoria enviada a la Fundacifn
"Juan March", Madrid, 1973-74.

(10) C. PEREZ CONDE.- Tesis Doctoral (pendient¢ de realiza-
cibn).

(11) L. SOMMER y M., HNILICKOVA.~- Coll. Czech. Chem. Comm.
22(1957) 209.

(12) M. HERRANZ, J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. BURRIEL MARTI.-
Quim. Ind. 18(1972)5.

(13) T.V. PETROVA, A.A. MUK y S.B. SAVVIN.- Dokl. Akad. Nauk.
SSSR 205 (1972)123.

(14) A.A. MUK, T.V. PETROVA y S B. SAVVIN.- Zh. Analit. Khim
28(1973)1777.

(15) B. BUDESINSKY, K. HAAS.~ Coll. Czech. Chem, Comm. 29
(1964) 2758.



(16)

(17)

(18)
(19)

(20)

(21)

(22)
(23)
(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)
(32)

(33)
(34)

(35)

(36)

- 288 -
B. BUDESINSKY, K. HAAS y D. VRZALOVA.- Coll. Czech.
Chem. Comm. 30(1965)2373.

S.B. SAVVIN, E.L. KUZIN, L.A. GRIBOV y V.P. DEDKOVA.~-
Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 11 (1967) 1389.

Z. SLOVAK y J. BORAK.- Chem. Prum. 18/43 (1968) 82.

Z. SLOVAK, J. BORAK y J. FISCHER.- Chem. Prum. 18/43
(1968) 142.

J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. BURRIEL MARTI.- Inf. Quim.
Anal. 22 (1968) 31. .

J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. BURRIEL MARTI.- Inf. Quim.
Anal. 22(1968) 25.

J.A. PEREZ-BUSTAMANTE.~- Mikrochim. Acta 1971, 447.
A.A. NEMODRUK.- Zh. Analit. Khim. 22(1967)629.

S.B. SAVVIN, R.F. PROPITSOVA, T.G. AKIMOVA y V.P. DED-
KOVA.~ Zh. Analit. Khim. 24(1969)1231.

T.V. PETROVA, S.B. SAVVIN y T.G. DZHERAYAN.— Zh. Analit
Khim. 27(1972)10.

S.B. SAVVIN, R.F. PROPITSOVA.- Zh. Analit. Khim. 23
(1968) 653.

N.V. MELCHAKOVA, M.N. STANISLAVSKAYA y V.M. PESHOKOVA.-
Zh. Analit. Khim. 19(1964)701.

S.B. SAVVIN y R.F. PROPITSOVA.- Zh. Analit. Khim. 23
(1968)813.

S.B. SAVVIN, T.G. AKIMOVA, E.P. KRYSIN y M.M. DAVYDOVA.-
Zh. Analit. Khim. 25(1970)430.

T.G. AKIMOVA, S.B. SAVVIN y T.V. PETROVA.- Zh. Analit.
Khim. 25(1970)791.

L. PRIETO JIMENO.- Trabajo de Licenciatura, Madrid 1972.

L. PRIETO JIMENO.- Tesis Doctoral (en curso de realiza
cibn).

J. SIEMROTH, I. HENNING.- Talanta 15(1968)765.

E.G. CHIKRYZOVA y A.A. PODOLENKO.~- Zav. Lab. 30(1964)
791.

J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y R. PARELLADA BELLOD.- An. Quim.
64(1968) 213.

A. MUK.- Anal. Chim. Acta 44(1969)59.



T 1 - 2

(37) A. MUK.- Anal. Chim. Acta 45(1969)534.

(38) V.N. NIKOLICH, A.A. MUK y T.V. PETROVA.~ Zh. Analit.
Khim. 26(1971)1677.

(39) A.A. MUK y R.T. hADOSAVLJEVIC.- Bull. "Boris Kidrich"
Inst. Nucl. Sci. 17(1966)1.

(40) N.P. JANJIC, A.A. MUK y V. CANIC.- Sbor. Radova Tenol.
Fak. 3(1972)17.

(41) J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. BURRIEL MARTI.- Talanta 18
. (1971)717.

(42) A.A. MUK, V.N. NIKOLIC y T.V. PETROVA.- Talanta 21
(1974)1296.

(43) A.A. MUK, R. RADOSAVLJEVIC.- Croat. Chem. Acta, 39
(1967)1.

(44) A.A. MUK, S.B. SAVVIN y R.F. PROPITSOVA.~- Zh. Analit.
Khim. 23(1968)1277.

(45) J.A. PEREZ-BUSTAMANTE.- "II Coloquio Hispano-Francés
sobre tratamiento de combustibles irradiados y qui-
mica del Plutonio", Madrid, 1969, 381.

(46) I.P. ALIMARIN.- "Reactivos org&nicos en anflisis org&-
nico" (en ruso) Izd. Nauka, Moscl 1969.

(47) S.B. SAVVIN y E.L. KUZIN.- "Espectros electrénicos y
estructura de reactivos orginicos” (en ruso), Izd.
Nauka, MoscG 1974.

(48) T.V. PETROVA, S.B. SAVVIN, T.G. DZHERAYAN.- zh. Analit.
Khim. 28(1973)1888.

(49) N.Y. PERISHIC-YANJIC, A.A. MUK y V.D. TSANIJA.- Bull,
Soc. Chim. Beograd 36(1971) 381.

(50) T.V. PETROVA, S.B. SAVVIN y N. KHAKIMKHODZHAEV.- Zh.
-Analit. Khim. 25(1970) 1273.

(51) V.N. NIKOLICH y A.A. MUK.- Zh. Analit. Khim. 28(1973)
205.

(52) T.V. PETROVA, A.A. MUK y S.B. SAVVIN.~- Zh. Analit. Khim.
28(1973)436.

(53) N.Y. PERISHICH-YANICH, A.A., MUK y T.V. PETROVA.~ Zh.
Analit. Khim. 28(1973)208.

(54) S.B. SAVVIN, T.YA. BELOVA y L.A. OKHANOVA.- Zh. Analit.
Khim. 25(1970)1280.

(55) B. BUDESINSKY.- Talanta 16(1969)1277.



(56)
(57)

(58)
(59)
(60)
(61)

(62)
(63)

(64)
(65)
(66)

(67)
(68)

(69)
(70)

(71)
(72)

(73)

(74}
(75)

(76)
(77)

- &2V =

P.N. PALEI, N.I. UDALTSOVA y A.A. NEMODRUK.- Zh. Ana-
1it. Khim. 22(1967)1797.

J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. BURRIEL MARTI.- Talanta 18
(1971) 183. :

J.A. PEREZ-BUSTAMANTE.- Tesis Doctoral, Madrid 1967.
L. BOCANEGRA SIERRA.- Tesis Doctoral, Madrid, 1969.

L. BOCANEGRA SIERRA, J.A. PEREZ-BUSTAMENTE y F. BURRIEL
MARTI.- Anal. Chim. Acta 59 (1972) 231.

L. BOCANEGRA SIERRA, J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. BURRIEL
MARTI.- Anal. Chim. Acta 59(1972) 249.

J.A. PEREZ-BUSTAMANTE, F. BURRIEL MARTI.- Anal. Chim.
Acta 37(1967)49.

I. OSTROMISLENSKII.- Ber. 44(1911)268;1189.
P. JOB.- Ann. Chim. (Paris) 9(1928)113.

W.C. VOSBURGH y C.R. COOPER.~ J. Am. Chem. Soc. 63
(1941)437.

F. WOLDBYE.-~ Acta Chem. Scand. 9(1955)299.

J.H. YOE y A.L. JONES.- Ind. Eng. Chem., Anal. E4. 16
(1944)111.

A.E. HARVEY y D.L. MANNING.- J. Am. Chem. Soc. 72(1950)
4488.

E. ASMUS.- Z. anal. Chem. 178(1960)104.

S.K. BANERJI y A.K. DEY.- J. Ind. Chem. Soc. 38 (1961)
121.

A. MUKHERJY y A.K. DEY.- J. Inorg. Nucl. Chem. :6(1958)
314.

B. BUDESINSKY.- Z. anal. Chem. 209(1965)379.

G. SHWARZENBACH.~ "Las complexonas en el andlisis qui-
mico”, Ediciones Atlas, Madrid, 1959.

J.J.R.F. da SILVA.- Técnica (Lisboa) 30(1967)53.

A. RINGBOM y E. STILL.- Anal. Chim. Acta 59(1972)143.



(78)
(79)
(80)
(81)

(82)
(83)
(84)

(85)

(86)
(87)

(88)

(89)

(90)

(91)

(92)

(93)

(94)

(95)
(96)

(97)
(98)

w2yl -

R. PEARSON.~- J. Chem. Ed. 45(1968) 581, 643.
S.B. SAVVIN.- Talanta 8(1961)673.

S.B. SAVVIN y A.A. MUK.- Bull. Inst. "Boris Kidrich"
12(1961)97. ‘

'S.B. SAVVIN.- Zav. Lab. 29(1963)131,

P.I. CHAIKIN.- Inf. Sb. Vses. Nauchn.- Issled-Geolog.
Inst. 51(1961)657.

L.M. BUDANOVA y S.N. PINAEVA,.,- Zh. Analit. Khim. 20
(1965) 320.

CHIH-YING KUO.- Hua Hsueh Tung Pao 1966(7)52.

I.S. KONDRATOVA.- TTr. Voronezh Tekhnol. Inst. 18(1970)
76 (referencia C.A. 77, 56075 k).

E. UPOR, M. MOHAI, K. KLESCH.- Magy. Kem. Foly. 79
(1973)79. (referencia C.A. 78, 168139 m).

V.G. GORYSHINA, S.B. SAVVIN y E.V. ROMANOVA.- Zh. Ana-
lit. Khim. 18(1963)1340.

N. IORDANOV y K. DAIEV.- Izv. Inst. po Obshch. Neorgan.
Khim. Org. Khim. Bulgar. Akad. Nauk 9(1962)19.

A.I. PONOMAREV.- "Métodos de andlisis quimico de mine-
rales de tipo carbonato y silicato" (en ruso), Izd.
Akad. Nauk .SSSR, MoscdG, 1961.

OHIKO KAMMORI, ISAMU TAGUCHI Y KENJI YOSHIKAWA.- Bunse
ki Kagaku 15(1966)458.

TADAO HATTOTI, IWAO TSUKAHARA, TOSHIMI YAMAMOTO.- Bun-
seki Kagaku, 14(1965)1044. ‘

T.G. LESHTAEVA.- Anal. Rudkol'sk Polyostrova 1970,7152
(referencia C.A. 74, 60547 w).

D.F. WOOD y M.R. ADAMS.- Analyst 95(1970)556.

T.I. EVSEEVA, E.P. CHERSTVENKOVA.- Zh. Analit. Khim.
22(1967) 34. :

B. BUDESINSKY.- Coll. Czech. Chem. Comm. 28(1963)2902.

P.K. SPITSYN y V.S. SHVAREV.- Zh. Analit. Khim. 25
(1970)1503.



(99)

(100)

(101)

(102)

(103)

{104)

(105)

(106)

(107)

(108)

(109)

(110)

(111)
(112)

(113)
(114)

(115)

(116)
(117)
(118)

- &3 —

P.K. SPITSYN y V.S. SHVAREV.- Zh. Analit. Khim. 26
(1971)1313.

S.B. SAVVIN y M.P. VOLYNETS.- Zh. Neorgan. Khim. 8
(1963) 2470. ' _

P.K. SPITSYN, V.S. SHVAREV y T.P. POPUVANOVA.- Zh.
Neorg. Khim. 17(1972) 966.

S.B. SAVVIN, T.V. PETROVA y P.N. ROMANOV.- Zh. Analit.
Khim. 26(1971)297.

V.A. NAZARENKO y V.P. ANTONOVICH.- Zh. Analit. Khim.
24(1969)1008.

M.K. AKHMEDLI, P.B. GRANOVSKAYA y E.G. MELIKOVA.- Zh.
Analit. Khim. 28(1973)1304.

A.I. KIRILLOV' O0.P. MAKARENKO y N.A. VLASOV.- Khim,
Khim. Tekhnol. 14(1971)1479.

M.K. AKHMEDLI y A.A. MELIKOVA.- Azerb. Khim. Zh.,
1968(5)104.

S.B. SAVVIN, R.F. PROPISTSOVA y R.V. STRELNIKOVA.- Zh.
Analit. Khim. 24(1969)31.

N.L. AKMAEVA, YU.M. DEDKOV y V.P. KHRAMOV.~ Zh. Ana-
1it. Khim. 22(1967)1482. :

A.I. BUSEV, G.E. LUNINA y N.N. BASARGIN.- Zh. Analit.
Khim. 21(1966)1414.

N.U. PERISIC-JANJIC, A.A. MUK y V.D. CANIC.~ Anal.
Chem. 45 (1973)798.

A.A. MUK y M.B. PRAVICA.~ Anal. Chem. 46(1974)1121.

1963(4)67.

J.W. O'LAUGHLIN y D.F. JENSEN,- Talanta 17(1970)329.

V.A. NAZARENKO y V.P. ANTONOVICH.-~ Zh. Analit. Khim.
24(1969)1008.

S.B. SAVVIN, T.V. PETROVA y P.N. ROMANOV.~ Talanta 19
(1972) 1437.

S.B. SAVVIN.- Talanta 15(1968)1494.
B. BUDESINSKY.- Talanta 17(1970)361.

S.B. SAVVIN, YU.M. DEDKOV y V.P. MARKOVA.- zh. Analit.
Khim. 17(1962)43.



(119)

(120)
(121)
(122)
(123)
(124)
(125)
(126)
(127)

(128)
(129)

(130)
(131)

(132)

(133)
(134)

(135)
(136)

(137)

(138)

(139)

B. BUDESINSKY y D. VRZALOVA.- Z. anal. Chem. 210(1965)
lel. '

A.A. NEMODRUK, Zh. Analit. Khim. 14(1959)260.
S.B. SAVVIN, zh. Analit. Khim. 17(1962)785.
S.B. SAVVIN.- Talanta 8(1961)673.

S.B. SAVVIN.- Talanta 11(1964)7.

V.I. KUZNETSOV.- Zh. Obshch. Khim. 20(1950)816.
V.I. KUZNETSOV.- Uspekh. Khim. 21(1952)175.
V.I. KUZNETSOV.~ Zh. Obshch. Khim. 20(1950)807.

A.I. CHERKESOV, N.M. ALYKOV.~- Zh. Analit. Khim. 20
(1965) 1312,

T.V. PETROVA y S.B. SAVVIN.- Zh. Analit. Khim. 24 (1969)
490.

N.N. BASARGIN, M.K. AKHMEDLI y SH.Y. ISLAMOV.~- Zh. Ana
lit. Khim. 26(1971)722.

H.H. JAFFE.- Chem. Rev. 53(1953)191,

J.A. PEREZ-BUSTAMANTE, C. MORELL GARCIA y F. BURRIEL
MARTI.- Anal. Chim. Acta 44(1969)95.

J.M. GRASES FREIXEDAS y J.A. PEREZ-BUSTAMANTE.- (Tra-
bajo en fase de realizacién).

W.W. MARSH y G. MYERS.- Anal. Chim. Acta 43(1968)511.

P.K. SPITSYN, V.S. SHVAREV y T.P. POPYVANOVA.- Zh.
Analit. Khim. 26(1971)86.

M.E. VDOVENKO y S.L. LISICHENOK.- Zav. Lab. 33(1967)
1372.

"Métodos complexomé&tricos de valoracién gon ti€riplex*”
E. Merck,; Darmstadt, 32 edicién.

T.S. WEST y A.S. SYKES.- "Analytical applications of
diamino-ethane~ tetraacetic acid”, B.D.H., Poole,
England, 1960.

L.A. OKHANOVA y L.I. BOLSHAKOVA.- Zh. Analit. Khim.
23(1968)1562.

B. BUDESINSKY y K. HAAS.- Z. anal. Chem. 214(1965)325.



S eS8

(140) A.I. CHERKESOV y E.A. ZADUMINA.~- Nov. Issled. Anal.
Primen. Org. Reagentsov, 1967, SB(Referencia C.A.
70, 83948 j).

(141) V.A. MINEEVA, M.YU. YUSUPOV y D.N. PACHADZHANOV.- Izv.
Akad. Nauk Tadzh. SSR, 13(1970)37.

(142) SH.T. TALIPOV, L.A. KHADEEVA y R. POPOVA.- Izv. Vyssh.
Ucheb. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 14(1971)343.

(143) V. MICHAYLOVA, P. ILKOVA.- Anal. Chim. Acta 53(1971)
194.

(144) V. MICHAYLOVA y N. KOULEVA.- Talanta 21(1974)523.
(145) S.B. SAVVIN y E.L. KUZIN.- Talanta 15(1968)913.
(146) J.A. PEREZ-BUSTAMANTE (pendiente de publicacién).

(147) N.N. BASARGIN y A.A. NOGINA.- 2. Analit. Khim. 25
(1970) 2320.

(148) KENYU KINA, KYOJI TOEI.- Bull. Chem. Soc. Jap. 49
(1971) 2416.

(149) V. ARMEANU, ,I. DRAGUSIN.- Rev. Roum. Chim. 14(1969)
1367.

(150) B. BUDESINSKY y D. VRZALOVA.- Z. Anal.'Chem. 210(1965)
161.

(151) B. BUDESINSKY, D, VRZALOVA y A. BEZDEKOVA.- Acta Chim.
Acad. Sci. Hung. 52(1967)37.

(152) Z. SLOVAK, J. FISCHER y J. BORAK.- Talanta 15(1968)831.
(153) J. KEMP PAUL.Y M,B. WILLIANS.- Anal. Chem. 45(1973) 24.
(154) B. BUDESINSKY y D. DRZALOVA.- Talanta 13(1966)1217.

(155) N.N. BASARGIN.- Metody Anal. Khim. Reaktivov Prep.,
Moscl 12(1966)97 (referencia C.A. 67(6)28945 n).

(156) A.M. LUKIN, S.L. ZELICHENAK y T.V. CHERMYSHEVA.- Zh.
Analit. Khim. 19(1964)1513.

(157) J.W. FERGUSON, J.J. RICHARD, J.W. O' LAUGHLIN y C.V.
BANKS.- Anal. Chem. 36(1964)796.

(158) A.M. LUKIN, K.A. SMIRNOVA y T.V. CHERNUSEVA.- Zh. Ana
lit. Khim. 21(1966)1300.

(159) A.M. LUKIN, K.A. SMIRNOVA y N. N. VYSOROVA.- Zav. Lab.
34(1968)1436.



(160)

(161)
(162}
(163)
(164)
(165)
(166)
(167)
(168)
(1?5)
(170)

(171)
(172)
(173)

(174)

(175)

(176)

(177)

a4 I

A.M. LUKIN, T.V. CHERNYSHEVA.~- Tr. Vses. Nauch.-Iss-
led. Inst. Reaktiv. Osobo Chist. Khim. Veshchest.
33(1971)170 (referencia C.A. 78, 37505 e).

T.V. CHERNYSCHEVA.- Metody Anal. Khim. Reakt. Prep.
19(1971)78 (referencia C.A. 77, 134739 w).

'A.M. LUKIN, K.A. SMIRNOVA y T.V. CHERNYSHEVA.- Zh. Ana

lit. Khim. 21(1966)1300.

M.P. ZHUKOVA.- Novy Metody Khim. Anal. Mater. 1(1971)
57 (referencia C.A. 77, 121753 w).

P.YA. YAKOVLEV y M.P. ZHUKOVA.- Zavod. Lab. 37(1971)
1292.

G. TOELGG.- "Ultramicro elemental analysis®", Wiley-In
terscience, Nwe York, 1971.

MICHIO ZENKI.- Bunseki Kagaku 22(1973)1013 (referencia
C.A. 80, 77919 r).

KYOJI TOEI y TOSHIKO TOBATAKE.- Bunseki Kagakﬁ 17
(1968) 634.

S.B. SAVVIN y T.V. PETROVA.- Zh. Analit. Khim. 24
(1969)177.

§.B. SAVVIN, L. KUZIN, T.V. PETROVA y N. KHAKIMKHODZ- .
HAEV.- 2Zh. Analit. Khim. 24(1969)1325.

S.B. SAVVIN, T.V. PETROVA, N. KHAKIMKHODZHAEV.- Zh.
Analit. Khim. 24(1969)1460.

A.M. LUKIN y T.V. CHERNYSHEVA.~ Zav. Lab. 34(1968)1054.
B. BUDESINSKY.- Mikrochem. J. 14(1969)242.

B. BUDESINSKY y D. VRZALOVA.- Chem. Analyst. 55(1966)
110.

KEICHIRO HOZUMI y KOICHIRO UMEMOTO.- Mikrochem. J. 12
(1967) 46.

K.F. NOVIKOVA y N.N. BASARGIN.- Trud. Komis. po Ana-
lit. Khim., Akad. Nauk SSSR, Inst. Geokhim./ Ana-
lit. Khim. 13(1963)27 (referencia C.A. 59(10)10764
a—d) -

KYOJI TOEI y TOSHIKO TOBATAKE.- Bunseki Kagaku 17
(1968) 589 (referencia C.A. 69, 64283 b).

N.N. BASARGIN y A.A. NOGINA.- Zh. Analit. Khim. 22
(1967) 394.



-~ 296 -

(178) N.N. BASARGIN, V.L. MENSHIKOVA, Z.S. BELOVA y L.G. MYA
SISHCHEVA.~ Zh. Analit. Khim. 23(1968)732.

(179) s.B. SAVVIN, V.P. DEDKOVA y T.G. AKIMOVA.~- Tr. Komis.
po Analit. Khim. Akad. Nauk SSSR 17(1969)322.

(180) J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. PALOMARES DELGADO.~- Analyst
96(1971) 407.

(181) J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. PALOMARES DELGADO.~- Inf.
Quim. Anal. 27(1974)119.

(182) G. SCHWARZENBACH y H. FLASHKA.- "Complexometric titra
tions", Methuen & Co., Ltd., 1969.

(183) V.F. BARKOVSKII y Z.N. POVETEVA.- Zavod. Lab. 35(1969)
555.

(184) J.A. PEREZ-BUSTAMANTE, M.D. ALVAREZ JIMENEZ y F. BU-
RRIEL MARTI.- Anal. Chim. Acta 50(1970)354.

(185) V. MICHAYLOVA y N. KOULEVA.- Talanta 20(1973)453.

(186) V. MIKHAILOVA y N.K. KOLEVA.- Dokl. Bolg. Akad. Nauk
25(1972) 949 (referencia C.A. 78, 37613 p).

(187) R.B. DIOCHEVA, M.K. KOEVA y P.A. MOSHEVA.- Dokl. Bolg.
Akad. Nauk. 25(1972)1233 (referencia C.A. 78,52204 z).

(188) A.I. POSTORONKO, F.P. GORBENKO y L.N. GROZDEVA.- Vop.
Khim. Khim. Tekhnol. 28(1973)71 (referencia C.A. 79,
152594 r).

(189) M.D. ALVAREZ JIMENEZ, J.A. PEREZ-BUSTAMANTE y F. BU-



