‘80 1984 ANALES DE QUIMICA NOTA 525
e |

H., F EL 9(2-PIRIDILAZO)10-FENANTROL COMO REACTIVO ANALITICO. II.
UE. | DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Ni(ll), Cu(ll) y Pd(Il)
rnia, - - POR

An. :

M. MILLA GONZALEZ, M. P. MARTINEZ MARTINEZ, J. A. PEREZ-BUSTAMANTE

M.;
in. : Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias, Universidad de Cadiz
i Recibido el 4 de noviembre de 1983
Lab. En version definitiva el 24 de abril de 1984
180).
00 a RESUMEN.—Se han estudiado los sistemas formados por el 9{2-piridilazo}10-fenantrol (PAPh) y

los cationes metalicos Ni(11), Culll) y Pd(Il}) en medio homogéneo etanol-agua {1:1) y por extraccion
en cloroformo. Loc complejos se forman preferentemente en medios ligeramente acidos y presentan
una elevada sensibilidad. Los valores de los coeficientes de extincion meolar son (en I.mol ™ . cm )
6,93.104, 3,281 04 y 2,00.10" para el Ni, Cu y Pd, respectivamente, en medio homogéneo, y 8,341104
(Ni), 3,73.10% (Cu) v 2,56.10% (Pd) en extraccion. Se han estudiado también las interferencias de
diferentes iones en la determinacion espectrofotométrica de Ni, Cu y Pd.

SUMMARY.—The complex systems formed between 9(2-pyridylazo)10-phenanthrol (PAPh) and
Ni{ll), Cufll} and Pd(ll) ions have been investigated both in water-ethanol mixture and by extraction
into chloroform. The three chelates are readily prepared from slightly acidic solutions and show a
great sensitivity. The values of obtained are: 6.93x10%, 3.28x10% and 2.00x10% (Lmol ™. ecm™) in
1:1 water-ethanol solution and 8.34x10%, 3.73%10% and 2.56x10% in chloroform, for Ni(ll), Cu(ll)
and Pdl(ll), respectively. The interfering effects of different ions on the spectrophotometric determi-

nation of Ni, Cu and Pd are also reported.

INTRODUCCION

El 9(2-piridilazo)10-fenantrol (PAPh) fue sintetizado
en 1964 por Chiswell y col. por condensacion de la
fenantrenquinona y la 2-piridilhidracina en etanol y en
presencia de acido acético (1). Estos autores prepararen
los complejos de Cu(l1) y Ni{ll) v estudiaron su estructura
mediante el examen de los espectros IR, visible y UV,
medidas de conductividad y de momentos magnéticos.

Kiyokawa y Kawase (2) estudiaron mas tarde los siste-
mas Cu(l1)-PAPh y Ni(ll)-PAPh en dioxano-agua, calculan-
do las constantes de disociacion del reactivo y las constan-
tes de estabilidad de los quelatos, cuyos valores podian
expresarse mediante una funcion lineal de la fraccion
molar de dioxano empleada. El quelato 1:2 formado con
los iones Cufll) fue extraido en CCl; y se calculdo el
coeficiente de reparto correspondiente para este sistema.

Singh y col. (3) han aplicado el sistema Cu(ll}-PAPh
(A\y=550 nm, €=3,0. 10* I.mol™" .cm™') a la determina-
cion espectrofotométrica de este elemento en mezclas
ternarias de disolventes (metanol-dioxano-agua 50:15:35).
En extraccion con cloroformo se han estudiado los siste-
mas formados por los cationes Ru(ll1), Rh([1l) y Pd(I1).
Para el Pd(ll), la sensibilidad de la reaccion es 0.013
ug.cm™~2 a 665 nm. (4). ‘

En la primera parte de este trabajo se ha estudiado el
sistema Co(ll1)-PAPh en acidez clorhidrica 3M y se ha
aplicado satisfactoriamente a la estimacion selectiva del
contenido de cobalto en diferentes muestras de acero (5).

En el presente trabajo se estudian los quelatos forma-
dos por los iones Cu(ll), Ni(ll) y Pd(il) en medio etanol-
agua (1:1) y en extraccion en cloroformo. La determina-
cion de cobre en este medio resulta mas sencilla y sensible
que la ya descrita. La sensibilidad de la determinacion de
Pd mediante extraccion se ve notablemente aumentada si
previamente se forma el complejo en medio acuoso regula-
do por el sistema tricloroacético-tricloroacetato de pH 2.

PARTE EXPERIMENTAL

Disoluciones

Disolucion del reactivo en etanol al 0,1% (p/V).

Disoluciones patrones de Ni(ll), Culll) y Pd({Il) de 5,000 g/I,
4,983 g/l y 1,070 g/I. Todas ellas fueron convenientemente valo-
radas.

Disoluciones reguladoras de pH 4,5 (acido acético-acetato sodi-
co) y de pH 2,0 (dcido tricloroacético-tricloroacetato sodico).

Todos los productos y disolventes empleados son de pureza
analitica.

Aparatos

Espectrofotometro UV-V Perkin-Elmer, Coleman 575.

pH-metro Metrohm-Herisau Titriskop E 516.

Calculadora manual HP 67, programable, utilizada para el ajus-
te de rectas y estudios estadisticos.

Determinacién espectrofotométrica de nlquel, cobre o paladio

A.—En medio homogéneo: En matraces aforados de 10 ml se
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adiciona el catibn metalico en cantidad de hasta 8 ug para el Ni, 15
=g para el Cu 0 40 ug para el Pd. Se afiade 1-2 ml de disolucion
reguladora (dcido acético-acetato sédico de pH 4,5 para el Ni{ll) y
Culll); acido tricloroacético-tricloroacetato sédico de pH 2,0 para
el Pd(l1) y la cantidad de etanol necesaria para que su proporcion
final sea 8el 50% en volumen. Se enrasa con la disolucién regula-
dora apropiada y se mide la absorbancia de las muestras a las
tongitudes de onda de 552 nm (Ni y Cu) y 647 nm (Pd) frente a
agua como blanco.

B.—Extraccion en cloroformo: Se preparan |os complejos meta-
licos en embudos de decantacion de acuerdo con |a técnica descri-
ta para el medio homogéneo, pero manteniendo la proporcion de
2tanol en un 20%. En el caso de la determinacion de niquel Bs
necesario calentar previamente la muestra acuoetanélicaa 70°C
durante 15 mi. El volumen final de la fase acuosa es de 10 ml. Se
=xtraen Jos complejos formados con 5 ml de cloroformo agitando
durante medio minuto; se decanta y se recupera cuantitativamente
=| extracto Organico con varias porciones de aproximadamente 1
| de extractante que se recogen conjuntamente con la poreion
nicial de extracto organico. La fase organica se seca con Na;SOy4
snhidro, se transfiere a matraces de 10 ml y se enrasa con clorofor-
mo. La absorbancia de las muestras se mide frente a agua a 555 nm
oara el Ni, 560 nm para el Cu y 657 nm para el Pd.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio de los quelatos de cobre, niguel y paladio en
medio homogeneo

El PAPh forma inmediatamente complejos de color
rojo con disoluciones diluidas de Cu(ll) y Ni(ll) cuyos
sspectros de absorcién, a pH 4,5 (acético-acetato) presen-
tan un maximo a 552 nm (Fig. |, espectros Il y 11,
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respect.). Con Pd(ll) se forma rapidamente un complejo
de color verde (pH=2,0, tricloroacético-tricloroacetato)
que posee tres maximos de absorcién a 550, 600 y 647
nm (Fig. |, espectro V). El espectro del reactivo (Fig. l,

espectro 1} no muestra absorcidn a las longitudes de onda”

de maxima absorcién de los complejos.
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Figura

Espectros de absorcion del reactivo y de sus complejos
con Nifll), Cu(ll) y Pd(ll).
I.—PAPh (C = 1,67.10"* M)
1. —Culll)-PAPh (Cou= 1,57.10"°M)
HI.—Ni(1l)-PAPh (Cpi= 8,52. 107 M)
IV.—Pd(11)-PAPh (Cpy= 1,88.107 M)

TABLA I

Caracteristicas de los sistemas ion metalico-PAPh en medio homogéneo y en extraccion

Caracteristica Ni(11)? Cul(ll? Pd(11)?
A maxima (nm) 552 552 550 (560)
(555) (560) 600 (605)
647 (657)
zona optima de pH 4,8-8,5 4,0-9,0 2,0-7,5
Ley de Beer {(ppm) 0,05-0,7 0,1-1,6 0,5-4,0
{0,025-0,6) (0,1-1,5) (0,2-4,0)
Absortividad molar (L.mol™'.cm™") 6,93.10* 3,28.10% 1,72(2,08).10% (600 nm)
(8,34.10%) (3,73.10%) 2,0(2,67).10% (647 nm)
Sensibilidad de Sandell (ug.cm™?) 0,0009 0,0019 0,0062(0,0051) (600 nm)
(0,0007) (0,0017) 0,0053(0,0041) (647 nm)
% error relativo (P=0,05; n=11) 0,70 0,39 0,68
(0,45) (0,55) (0,61)
intervalo de minimo error (ppm) 0,2-0,7 0,4-1,5 1,0-4,0
(0,1-0,8) {0,4-1,5) (0,4-4,0)
Estequiometria (M/L) 1:2 e 1:1
pK * 2s (u=0,1) ~ 6,9 +0,4 69=04
(n=10) (n=18) zihse

2Entre paréntesis aparecen los datos correspondientes en cloroformo.




Ligo 1984 EL9-(2-PIRIDILAZO)-10-FENANTROL COMO REACTIVO ANALITICO NOTA 527
. TABLA Il
plejo
tgt‘;:; Estudio de las interferencias en la determinacion fotométrica de Ni (0,5 ppm), Cu (1 ppm) y Pd (2 ppm)
clngr;dl;;' Cation determinado lones ensayados Concentracion tolerada (ppm)
S e
Ni(l1) PO; ,SCN , F~
i cu(ll) POZ -, SCN-, F~ 1000
Pd(l1) PO3 - F~
Ni(IT) WV, AL, Bi(lT1)
Cu(!l) Fe(lll), AI(II1), Bi{l11), Mn(I1) 150
Pd(Il) Zn(11), Hg(l1), Cd{lL1), Al(L11)
Bi(I11), Mn(l1), Fe(lll}, V(V)
Pb(ll}), Ag(l), EDTA
Ni(Il) Pb(l11), Ag(l), Mn(l1}, Sn(l1)
Sb(ll1}, Cr(111), Fe(lll)
Cu(ll) Sh(ll1), Pb(l1), Ag(l), Cr{ll1) 100
[ Pd(I1) Cr(111), Au(l1l), citrato
\plejos Ni(l1) V(V), U(VI), citrato, tartrato
Cu(ll) V(V), U(VI), Sn(ll) 50
Pd(ll} Pt{lV), SCN™
Ni(ll) Cd(11), Zn(l1), Hg(l1)
Cu(ll) Cd(11), Znlll), Hg(ll) 10
Pd(ll) Culll), Ni(Il)
Ni(l1) Cu(ll), Colll), Pd(lI), EDTA
Cu(ll) Ni(11), Co(ll), Pd(lI), EDTA 1
ey Pd(l1l) Co(ll)

Los quelatos que forma el PAPh con estos tres catio- Como criterio para evaluar el efecto interferente se ha
nes, cualesquiera que sea el orden de adicién de los reac- elegido el criterio 2s (s=desviacion estandar de la absor-
tivos, son estables al menos durante 24 horas. bancia de una serie de muestras con igual contenido en

El aumento del contenido de etanol en las muestras catibn vy preparadas en idénticas condiciones) para los
incrementa ligeramente la sensibilidad de la reaccion colo- sistemas Cu(ll) y Pd{ll) y el criterio 3s para el sistema
reada en los tres sistemas estudiados, observandose un Ni(ll), debido al valor relativamente bajo de concentra-
ligero desplazamiento batocromico de varios nm en los cion utilizado. Los resultados se muestran en la Tablz [1.
maximos de absorcién de los complejos de Ni(ll) y Cu(ll). De los mismos puede observarse que la determinacién de

0 nm) Al disminuir la proporcién de etanol se produce siempre la Pd(ll}) es la més selectiva de las tres determinaciones
nm) precipitacion de los complejos y del reactivo en exceso, fotométricas propuestas.
por lo que se eligid una proporcién de etanol del 50% en
)0 nm) volumen para el estudio fotométrico de los tres sistemas
17 nm) en medio homogéneo. Extraccion de los quelatos en cloroformo
Se ha determinado la estequiometria de los tres com-
plejos por aplicacion de los métodos de |a relacién molar y Los quelatos que forma el PAPh con los cationes estu-
| delas variaciones continuas, calculandose los valores de las diados se extraen total y facilmente en disolventes organi-
*  constantes aparentes de disociacién a partir de los datos cos (benceno, cloroformo, metil-isobutilcetona y alcohol
. experimentales obtenidos (Tabla 1). El complejo de Ni(ll) isoamilico).
i se encuentra bastante disociado para una proporcién de La extraccion de los complejos a partir de disoluciones
! etanol del 50%, por lo que su relacidn estequiométricase alcoholicas al 50 % plantea problemas de inmiscibilidad
% ha hallado para un porcentaje de etanol del 80%. de fases, por lo que la proporcibn maxima de etanol
Las caracteristicas fotométricas de los sistemas estudia- tolerada en la fase acuosa tuvo que fijarse en el 20~ en
{  dos en medio homogéneo se resumen en la Tabla . volumen. Esta proporcién de etanol hizo necesario llevar a
Se han estudiado también las interferencias producidas cabo un estudio de optimizacion de las condiciones de

B R TR

por la presencia de diferentes iones en la determinacion
fotométrica de Ni (0,5 ppm), Cu (1 ppm) y Pd (2 ppm).

formacién de los complejos en medio homogéneo. En los
sistemas Cu(l1) y Pd(I1) se comprobé que 0,25 ml (Cu) y
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0,20 ml (Pd) de PAPh al 0,1% en etanol eran suficientes
para conseguir un valor constante de la absorbancia sin
necesidad de calentar las muestras. En el caso del sistema
Ni(l1)-PAPh, el complejo no se desarrolla completamente
a temperatura ambiente, por lo que fué preciso calentar
las muestras antes de llevar a cabo la extraccion. Las
condiciones 6ptimas encontradas para éste sistema fueron
un periodo de calentamiento de 15 min. a 70°C y un
volumen de reactivo de 0,5 ml. al 0,1 por ciento.

Las caracteristicas fotométricas de los sistemas extrai-
dos en cloroformo aparecen en la Tabla I.

CONCLUSION

El estudio de los sistemas Cu(ll), Ni{ll) y Pd(Il) y el
PAPh llevado a cabo en medio homogéneo (etanol-agua
1:1), de elevada sensibilidad todos ellos, se completa con
la extraccion de los quelatos en cloroformo para una
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relacion fase acuosa/fase organica de 1:1. En estas condj-
ciones, el sistema del Ni(ll) se hace mas sensible (sensibil;-
dad que puede incrementarse aln maés si se aumenta |3
relacion fase acuosa/fase organica) por lo que este sistema
en particular puede proponerse como base de un método
en extraccion de interés analitico para la determinacion
fotométrica de submicrogramos de este elemento.
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