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RESUMEN.—Se han utilizado las reacciones, en medio acético, de niquel (1), cobalto (1) e hierro
() con 2,2'-dipiridilcetona picolinoilhidrazona para la determinacién simultanea de estos metales.
Los complejos metalicos muestran absortividlades molares dentro del range de (1.8-3.2)x10*
L.mol™.cm™, a las longitudes de onda de maxima absorcién. Se han determinado concentraciones
metdlicas en el rango 0.1 a 2.0 ppm. También se han estudiado las potenciales interferencias de
muchos iones extranos. Se ha usado un algoritmo basado en la transformacién dual de la regre-
sion minimo cuadratica para calcular las concentraciones de los iones metalicos.

SUMMARY.—Reactions of Ni(ll), Co(ll) and Fe(ll) with 2,2-dipyridylketone picolinoylhydrazone,
in acetate medium, have been used for simultanaous determinations of these metals. Metal comp-
lexes have molar absorptivities, at maximum wavelengths, in the range (1.8-3.2) x 10* L. mol’'cm™.
A concentration range from 0.1 to 2.0 ppm of analyte has been performed. Interferances of many
foreign ions have been also established. An algorithm based on dual transformation of ordinary
least square regression has been used to calculate the concentrations of metal ions.

Palabras clave: Determination simultaneous iron, cobalt, nickel, spectrophotometric, organic
reagent.
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INTRODUCCION-

Se han determinado simultaneamente iones de hierro,
niquel y cobalto usando como especies absorbentes sus
complejos con la 1-(2-piridilazo}-2-naftol (PAN) extraidos
con cloroformo {1-3). En ia determinacién simuitéanea de
estos complejos metal-PAN, la reextraccién con EDTA
se hace necesaria para evitar interferencias; de todas
formas, fluoruro, citrato y tartrato interfieren. Se ha en-
contrado que el método da buenos resultados en la de-
terminacion de hierro en aguas de rios (3). Se han usa-
do complejos ternarios metalicos con tiocianato y piridi-
na {4) o con hexametilfosforamida (5) para la determina-
cidn simultanea de hierro, cobalto y niquel. En el primer
caso, los complejos metalicos son extraidos con cloro-
formo, pero no se han publicado datos sobre interferen-
cias de iones extranos; ademas, fosfatos, bromuros, cia-
natos, cianuros y peroxidisulfatos deben estar ausentes.
En el segundo caso, Cu y Cr interfieren; este Gitimo pro-
cedimiento se ha aplicado a la determinacion secuencial
de Fe, Ni y Co en aleacciones de estos metales, con por-
centajes del 28.2 %, 45.9 % y 25 % respectivamente. Pi-
lipenko et al. {6) han propuesto un método multivariante
para la determinacion simultanea de Fe, Co y Ni, de
acuerdo con un procedimiento descrito por Plischel et
al. (1); el mismo esta basado en dos aspectos: determi-
nacion de un coeficiente de informacion para la selec-
cién de longitudes de onda y utilizacion del método de
los momentos para calcular las concentraciones de los
analitos presentes en la mezcla. El método tiene limita-
ciones que se acenttian, en cuanto a la exactitud del cal-

culo, con el incremento en el orden del momento. Por -

otra parte, cuando se establecen los limites de la selec-
cién es necesario eliminar aquelias longitudes de onda
que dan absorbancias bajas. Perkov et al. (7) han pro-
puesto la determinacion secuencial de Fe, Ni, Co y Cu
por extraccion de sus complejos con PAN en Cl,C y pos-
terior reextraccién con 8-oxiquinoleina. Las concentra-
ciones de hierro, cobalto y niquel las calculan por regre-
sion minimo cuadratica (LSR). Otto y Wegscheider (8)
han indicado que la regresion minimo cuadratica parcial
(PLSR) es mas adecuada que la regresion minimo cua-
dratica (LSR) en la resolucion simuitanea de mezcias de
metales por espectrofotometria. En este sentido fa utili-
dad préctica de la PLSR fue puesta de manifiesto para
mezclas de metales (entre ellos el Fe, Ni y el Co), de cin-
co y ocho componentes, por medio de los reactivos die-
tilditiocarbamato y 4-(2-piridilazo) resorcinol, respectiva-
mente.

Las piridoilhidrazonas: (C5H5N-CO-NH-N=C<) han
sido muy utilizadas en analisis inorganicos cuantitativos
(aproximadamente el 66 % de los trabajos publicados
tratan sobre esta materia). Casi todos estos trabajos es-
tan relacionados con ia determinacion de un ién metaii-
co (97 % del total); sin embargo, practicamente ninguno
se aplica en e! analisis de muiticomponentes. En {a ma-
yoria de los casos (9), los métodos utilizados son espec-
trofotométricos (75 %) y fluorimétricos (22 %). Las pico-
linoithidrazonas (10-12) se han usado menos que 1as ni-
cotinoithidrazonas {13-16) o que las isonicotinoilhidrazo-
nas (17-20), a pesar del hecho de que las primeras pre-
sentan un nitrégeno piridinico en posicidn orto apto para
la quelacion metalica.

En este trabajo se describe un método para la deter-
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minacién simultanea de hierro (l1), cobalto (1) y niquel (1),
basado en sus reacciones con la 2,2'-dipiridilcetona pi-
colinoilhidrazona (dPKPH) en medio acético (pH 4.9). Los
quelatos metalicos coloreados (con estequiometria 1:2,
metal: ligando) muestran una alta absorcion en la zona
visible. Las absortividades molares maximas
(I.moi~*.cm~) son 6.96 x 10° (700 nm) y 3.24 x 10* (367
nm) para el Fe (ll); 1.84 x 10* (410 nm) para el Co () y
2.94 x 10* (385 nm) para el Ni (ll).

Los habitos de las curvas de absorcion de los quela-
tos metalicos son muy adecuados para la determinacién
simultanea, por lo que se ha puesto a punto un método
espectrofotométrico que ha sido aplicado, con buenos
resultados, a diversas mezclas de Fe+Co+Ni en las cua-
les las concentraciones individuales se han variado des-
de 0.10 a 2.00 ppm. También se ha comprobado la in-
fluencia de varias especies extrafas en las concentra-
ciones metalicas estimadas, presentando el sistema ab-
sorbente un relativo alto grado de tolerancia con respec-
to a iones extrafios. Los caiculos para la concentracion
de los iones metalicos en estas mezclas ternarias estan
basados en una transformacion dual (DTLSR) de la re-
gresion ordinaria minimo cuadratica (LSR) que da origen
a un hiperplano (subespacio R*' del espacio R*) en mez-
clas de k-componentes. El algoritmo DTLSR transforma
el grupo de hiperplanos del método LSR en una serie de
puntos situados sobre un hiperplano comun, con la li-
nealidad como base del método de estimacion.

MATERIALES Y METODOS

Aparatos y ordenadores

Los espectros de absorcion y sus absorbancias digi-
talizadas se obtuvieron en un espectrofotometro UV-Vis
VARIAN 634-S. Los calculos se realizaron en un VAX
11/750 Digital Computer y los programas se escribieron
en Fortran.

Reactivos y disoluciones

Todas las soluciones fueron preparadas con reactivos
analiticos de grado quimico usando agua destilada de-
sionizada. Como disolucion amortiguadora se uso acé-
tico/acetato (pH=4.9), de concentracion total 1 M. Se uti-
liz6 igualmente una disolucién etandlica de dPKPH (6.6
x 1073 M), como disolucién de reserva. Esta disolucion
es estable, al menos, durante un mes. El reactivo se pre-
par6 en forma pura a partir de la picolinoilhidracida y la
2,2'-dipiridilcetona, como se detalla en la referencia (12).
Se prepararon disoluciones patrones de iones metalicos
(1000 mg de metal por litro) a partir de metales de alta
pureza y las disoluciones de trabajo se prepararon dia-
riamente por dilucidon de estas disoluciones de reserva.

Procedimiento

A una disolucién conteniendo menos de 4 ppm de i6n
metalico total se afiade 5 ml de disolucion de acetato (pH
4.9), 2.5 ml de disolucién de acido ascorbico al 5% y 5
ml de disolucién dPKPH y se enrasa con agua destilada
en un matraz aforado de 25 ml. Después de 25 minutos
se registra la absorbancia entre 360 y 450 nm, cada 10
nm, frente a un blanco preparado de forma similar pero
sin metales. También se mide a 700 nm.

Los datos de las medidas de absorbancias de la mez-
cla forman el vector-respuesta Y de érden 10 x 1; la ma-
triz A, de 6rden 10 x 3, constituida por las absortivida-
des molares de los patrones, se calcula usando una se-
rie de disoluciones de cada ion metalico tratadas de la
misma manera que las muestras. También se evalua la
absortividad molar a 700 nm para el complejo Fe(ll)-
dPKPH. Con los resultados obtenidos se escribe la
ecuacion matricial

Y = Ac 1

donde c es el vector-columna incégnita de orden 3 x 1
de las concentraciones. Premultiplicando ahora por D'
(donde D es la matriz-diagonal de orden 10 x 10, cuyos
elementos diagonales son las componentes del vector-
respuesta), se alcanza la forma

1=a&c [2]

donde & representa ahora (expresadas en tanto por
uno), las absortividades relativas de los patrones en la
mezcla.

En la matriz ampliada (1 | &), formada por las subma-
trices 1 y &, sin mas que cambiar la particiéon en la nue-
va forma (X | y), donde X es la submatriz de orden 10 x
3 constituida por las tres primeras columnas (la primera
de ella formada por elementos 1's) e Y la submatriz de
orden 10 x 1 correspondiente a aquella Gitima columna,
se alcanza la forma dual,

y=Xp+e (3]

y a partir de ésta las concentraciones metalicas se esti-
man por

|- ByBo.  paraj=1,2
6= ~
(1/Bo),  paraj=3.
RESULTADOS Y DISCUSION

Reaccion de hierro, cobalto y niquel con dPKPH

Cuando se mezclan disoluciones diluidas de hierro (1),
cobalto (I1) o niquel (Il) y dPKPH en etanol, se forma in-
mediatamente un complejo coloreado. Los espectros de
absorcion de los complejos se muestran en la Fig. 1.
Como puede verse en la figura, las absorbancias maxi-
mas se presentan a 367, 385 y 410 nm para el Fe, Coy
Ni, respectivamente. La absorcion del reactivo entre
370-450 nm es relativamente baja. Es de notar que el
complejo de hierro también absorbe en las proximida-
des del infrarrojo (A = 700 nm), donde los otros comple-
jos metalicos no lo hacen. En 1a misma figura se mues-
tra también el espectro de la mezcla de los tres comple-
jos metalicos para 1 ppm de cada metal y puede verse
que el espectro de absorcidn de los complejos mezcla-
dos es practicamente la suma de los tres complejos se-
parados.

Se han establecido las condiciones para la formacion
de los quelatos metal-dPKPH estudiando las variables
que afectan a las reacciones de complejacion. Las con-
diciones Optimas se resumen en la Tabla |. Los espec-
tros de absorcion del M-dPKPH (M = Co, Ni) no se afec-
tan por la presencia de acido ascorbico o perdxido de hi-
droégeno, pero no asi para el complejo de hierro (I1). Ex-
perimentos complementarios han puesto de manifiesto
que muestras de disoluciones de Co(ll)-dPKPH, hechas
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Figura 1

Espectros individuales de absorcién de los complejos Fe-dPKPH,
Ni-dPKPH y Co-dPKPH a la concentracién de 1 ppm del metal y
de su mezcla ternaria a la concentracién de 1 ppm. de cada uno
de ellos. La curva B es el blanco.

con reactivos y disolventes libres de oxigeno y medidas
en una atmoésfera inerte (nitrogeno), presentan un es-
pectro de absorcién analogo al dado en la Fig. 1. Para
garantizar la presencia del hierro en la forma de hierro
(I1), se ha utilizado el acido ascérbico como agente re-
ductor.

Se ha determinado la composicion de los complejos
metalicos por dos métodos: variacion continua y razon
molar, encontrandose siempre una razén estequiométri-
ca metal-ligando de 1:2. Por otra parte, los complejos
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metalicos en medio amortiguador acetato no fueron re-
tenidos ni por una resina de intercambio catidnico (Le-
watit S-100, forma sddica) ni por una anidnica (Lewatit
MP-600, forma cloruro) indicando asi que no estaban
cargados. Desde esta evidencia experimental se conclu-
ye que el ligando reacciona con los iones metalicos en
estado bivalente para dar complejos coloreados, siendo
probable que el reactivo actie como un ligando triden-
tado de una forma analoga a la que se ha descrito para
otros ligandos relacionados (9).

Determinacion simultanea espectrofotométrica

El nimero de longitudes de onda analiticas que deben
utilizarse se ha determinado por medio de mezclas ter-
narias de Fe, Co y Ni a diferentes concentraciones. El al-
goritmo se ha aplicado midiendo la absorbancia a 5, 10,
15 y 20 longitudes de onda, distribuidas uniformemente
entre 360 y 450 nm (Tabla Il). Segun Otto y Wegschei-
der (8) se ha calculado la precision analitica establecien-
do el error a través de la desviacion estandar relativa
(RSD) de los residuos de las concentraciones. Los valo-
res RSD para 5, 10, 15 y 20 longitudes de onda fueron
0.097, 0.029, 0.028 y 0.026 respectivamente. Por consi-
guiente, 10 o 15 longitudes de onda analiticas de medi-
das se muestran asi como suficientes para realizar una
estimacion adecuada de estos sistemas ternarios.

Con objeto de conocer los rangos de concentraciones
de los analitos en los cuales el método es aplicable, un
conjunto de mezclas ternarias fueron preparadas, medi-
das y sometidas al calculo (Tabla Il). De los datos obte-
nidos se puede concluir que el método es aplicable en-
tre 0.1 y 2.0 ppm de cada i6n metdlico. En general la
maxima linealidad de los puntos se consigue con 7 u 8
longitudes de onda analiticas, siendo los coeficientes de
correlacion de los mismos del orden de 0.9.

TABLA |

Condiciones dptimas de formacidn y caracteristicas espectrofotométricas de los quelatos de Fe(ll), Co(ll) y Ni(ll)

Caracteristicas Fe-dPKPH Co-dPKPH Ni-dPKPH
A (nm) 367,700 410 385
Rango de pH 4.0-10.5 3.5-7.5 4.0-10.0
Conc. amortig. (M)? 0.04-0.4 0.02-0.4 0.02-0.4
Conc. ligando (% p/v) 0.02-0.08 0.02-0.08 0.02-0.08
Fuerza ionica (1)° 0-0.14 0-0.14 0-0.14
Etanol (% vjv) .20-60 20-60 20-60
Ac. ascorbico (% pjv)° 0.04-1 0-1 0.02-1
Orden adicion Indiferente Indiferente Indiferente
Temperatura (°C) 10-45 10-45 10-45
Estabilidad (dias) 2 2 2
Absortividad molar 3.24x10%,6.9x10% 1.8x10* 2.9x10*
(t mol cm™)
Ley de Beer (ppm) =3.0, =10 =3.5 =3.0
Zona error min. (ppm) 0.5-1.5, 2-4 1-2.5 0.5-1.5
RSD (%)¢ 1.2 (700 nm) 0.42 0.33

*Se usa soluc. amortiguadora de acetato, IAcHI + 1Ac’l =1 M.

®*Se usan soluciones de KCI, NaNO; o KCIO,.

“Se usa solucidon de acido ascérbico al § % p/v.

9Desviacion estandar relativa para una concentracion de 2.0 ppm de

ion metalico.
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TABLA II
Resolucion por transformacién dual de Fe(ll)-dPKPH, Ni{ll}-dPKPH y Co(ll)-dPKPH usando diferente nimero de

longitudes de onda

voL. 90

" Concentracion anadida

Concentracion encontrada

(ppm) (ppm)
N.° de longitudes de onda usadas

5 10 15 20
Fe Ni Co Fe Ni Co Fe Ni Co Fe Ni Co Fe Ni Co
2.00 0.20 1.00 191 035 087 198 024 097 198 024 097 209 020 096
1.00 2.00 020 093 193 037 094 196 026 096 194 026 099 203 0.22
1.00 0.50 1.00 083 066 106 100 056 102 101 055 1.02 104 053 1.05
0.20 1.00 1.00 022 110 102 021 101 100 020 099 100 022 098 1 .06

TABLA Il
Determinacion simultdnea de mezclas de Fe, Ni y Co usando 2,2'-dipiridilcetona picolinoilhidrazona
Conc. puesta (ppm) Conc. hallada {ppm) Diferencia. (ppm)

Fe Ni Co Fe Ni Co Fe Ni Co Total
0.10 0.50 0.50 0.12 0.48 0.53 0.02 -0.02 0.03 0.03
0.10 1.00 1.00 0.11 0.97 1.04 0.01 -0.03 0.04 0.02
0.20 1.00 1.00 0.28 1.02 1.00 0.08 0.02 0.00 0.10
0.20 1.00 2.00 0.24 1.02 1.86 0.14 0.02 -0.14 -0.08
0.20 2.00 1.00 0.19 2.06 0.97 -0.01 0.06 -0.03 0.02
0.50 1.00 1.00 0.59 0.99 0.94 0.09 -0.01 -0.06 0.02
0.50 0.10 0.50 0.48 0.09 0.52 -0.02 -0.01 0.02 -0.01
0.50 0.50 0.10 0.55 0.54 0.08 0.05 0.04 -0.02 0.07
1.00 0.10 1.00 0.97 0.09 1.06 -0.03 -0.01 0.06 0.02
1.00 0.20 1.00 1.09 0.27 0.93 0.09 0.07 -0.07 0.09
1.00 0.20 2.00 1.01 0.2 2.04 0.01 0.02 0.04 0.07
1.00 0.50 1.00 0.94 0.59 1.01 -0.06 0.09 0.01 0.04
1.00 1.00 0.20 0.93 0.96 0.16 -0.07 -0.04 -0.04 -0.15
1.00 1.00 0.50 1.00 1.01 0.41 0.00 0.01 -0.09 -0.08
1.00 1.00 1.00 0.97 1.07 0.96 -0.03 0.07 -0.04 0.00
1.00 1.00 2.00 1.01 1.13 1.75 0.01 0.13 -0.25 -0.11
1.00 1.00 0.10 0.92 0.89 0.12 -0.08 -0.11 0.02 -0.17
1.00 2.00 0.20 0.90 1.99 0.24 -0.10 -0.01 0.04 -0.07
1.00 2.00 1.00 1.06 2.05 0.95 0.06 0.05 -0.05 0.06
2.00 0.20 1.00 2.01 0.23 0.96 0.01 0.03 -0.04 0.00
2.00 1.00 0.20 1.95 1.07 0.21 -0.05 0.07 0.01 0.03
2.00 1.00 1.00 1.92 1.01 1.00 -0.08 0.01 0.00 -0.07

De los resultados correspondientes a las diferencias
entre las concentraciones de metales afiadidas y encon-
tradas, se puede deducir que se cumple Ia aditividad de
las absorbancias (Tabla IV).

En este sentido, un andlisis estadistico para verificar
la hipdtesis nula (Hy:=0) de que el valor medio de la di-
ferencia entre las concentraciones de Fe+Ni+Co pues-
tas y encontradas debe ser cero, dio como resultado
T=0.9087, inferior al valor 2.080 correspondiente a

t.=1(0.05,21) de la tabla y por tanto la hipdtesis nula se
acepta. Por otra parte, aplicando el mismo contraste de
significacion a las diferencias entre las concentraciones
puestas y encontradas para cada metal (columnas 7, 8
y 9 de la Tabla 1V), se encontraron los valores
Tre=0.0955, T\;=1.1466 y T,,=1.9305, todos inferiores a

=t(0.05,21)=2.080. Por tanto, para los tres metales tam-
bién es aceptable 1a hipétesis nula.

Las mezclas ternarias, cuyos contenidos en hierro son
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TABLA IV

Intervalos de confianza para las concentraciones metalicas halladas en la determinacion simultdnea de los complejos
de Fe-dPKPH, Ni-dPKPH y Co.dPKPH, usando diez longitudes de onda analiticas

Conc. afadida (ppm) Limites inf. (d,) y sup. (d,) (ppm)? -r°)

Fe Ni Co Fe Ni Co

1.0 1.0 1.0 (0.42, 1.54) (0.38, 1.24) (0.83, 1.45) 0.880
1.0 1.0 2.0 (0.41, 1.62) (0.46, 1.46) (1.58, 2,24) 0916
2.0 1.0 1.0 (1.20, 2,15) (0.83, 1.48) (0.81, 1.39) 0.915
0.5 1.0 1.0 (0.25, 0.72) (0.79, 1,18) (0.87, 1,11) 0.968
1.0 0.5 1.0 (0.85, 1.17) (0.36, 0.62) (0.99, 1.16) 0.984
1.0 1.0 0.5 (0.72, 1.06) (0.89, 1.13) (0.33, 0.52) 0.956

*Donde d, y d, son las raices de (B* £2- S’c,,) xj +2(, BI £ - 8%, ) X + (|32 -§ - §%C,,1;,4)=0, para j=1,2; y (B‘,-t2 S%;,,) x2-2 'ﬁoxl
1=0, para j=3;'si y solo si el coeficiente de x es positivo, [21]. Con t -t(0 05 7) de la tabla y (c;)=(X.X' Y.
®Coeficiente de correlacion de la ecuacion 3 para todas las longitudes de onda analiticas usadas

TABLA V

Limites de tolerancia para iones extrarios en la determinacion espectrofotométrica simultdénea de 1 ppm de Fe, Ni y Co
con 2,2’-dipiridilcetona picolinoilhidrazona

lones testados

Conc. tolerada

(Ppm)
Acetato, arseniato, arsenito, benzoato, borato, bromato, bromuro, carbonato, citrato, cianuro, ferri-
cianuro, ferrocianuro, fluoruro, iodato, ioduro, nitrato, nitrito, oxalato, perclorato, peroxidisulfato,
fosfato, sulfato, sulfito, tiocianato, tiosuifato, tungstenato, Al, Ba, Be, Bi, Ca, Ce(IV), La, Li, Mg,
Rb, Sr, Sb, Ta, U(VI) 1.000
lodato, periodato, seleniato, Er, Ho, Mn(ll}, Nd, Pb 100
Molibdato, sulfuro, Au(lil), Cr(lll), Ti(IV), Yb 10

igual o mayor que 0.50 ppm, pueden ser comprobadas
por medio de la absorciéon a 700 nm. Procediendo de
esta forma, las mezclas con concentraciones en hierro
superior o igual a 0.50 ppm, que aparecen en la Tabla
IV, dan las siguientes concentraciones de hierro en ppm:
0.5, 0.5,0.5,1.0,1.0,09,1.0,1.0,1.0,1.1,1.0, 0.9, 1.0,
1.9, 2.0, 2.0. En estos casos, las mezclas ternarias pue-
den también ser analizadas estimando la concentracion
de hierro a 700 nm (donde el niquel y el cobalto no ab-
sorben) y restando la absorcioén equivalente al conteni-
do de hierro en la muestra de la absorcion total de la mis-
ma dada por el vector Y respuesta. En este caso, X e Y
son submatrices de orden 10 x 2 y 10 x 1 respectiva-
mente. Las concentraciones de Co y de Ni estan asi es-
timadas por (-B,/B,) y por (1/B,) respectivamente.

Se ha realizado también un etudio sistematico de las
interferencias producidas por iones extranos. Para la de-
terminacién simultanea de 1 ppm de cada analito los ni-
veles de tolerancia alcanzados vienen reflejados en la
Tabla V. Los cationes se afadieron en forma de nitrato
o cloruro y los aniones en forma de sales sédicas o po-
tasicas. Como limite de tolerancia de las especies se ha
tomado la de aquella concentracion que da para RSD un
valor menor o igual que 0.5 en la concentracion de ién
encontrado. De los datos puede verse que el campo po-
tencial de aplicaciéon de la determinacion simultanea de

Fe, Co y Ni con dPKPH es apreciablemente amplio. So-'

lamente dicromato, cromato, permanganato, vanadato,
mercurio (ll), cinc (I1), paladio, cadmio y circonio interie-
ren al nivel de 10 ppm. No obstante, los limites de tole-
rancia pueden incrementarse para cromato, dicromato y
permanganto por medio de su reduccién como peroxi-
do de hidrégeno previo al desarrollo de la reaccién de
complejacion. Por otro lado, vanadio (V), cinc (If) y cad-
mio, pueden ser enmascarados con oxalato.
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