ESTUDIO DE LAS REACCIONES DEL Pd4(II) CON
LOS ACIDOS BETA-MERCAPTOPROPIONICO
Y NAFTOLSULFONICOS, Y DE SUS

| APLICACIONES (*)

C. BIFANOQ, G. OCCUPATI y R. DIAZ CADAVIECO (*") (***)

El 4cido B-mercaptopropiénico ha sido propuesto recientemente
como reactivo del Co(IIT). Numerosos iones metalicos, entre ellos
el Pd(II) dan coloracién caracteristica con dicho &cido (1).

Hasta el momento no se ha publicado ningin trabajo que trate
de la reaccién que tiene lugar entre el Pd(II) y el dcido B-mercapto-
propidnico. Una situacion andloga se presenta en el dcido 2-nitroso,
I-naftol, 4-sulfémico y los metales Mn(II), Zn(Il), Cd(II), Hg(II),
Pb(1l) y Pd(1l).

Por otra parte, no se ha encontrado ninguna referencia util acerca
de los posibles compuestos que pueda formar el acido 1-amino, 2-naf-
tol, 4-sulfdénico con iones metalicos.

En trabajos anteriores (2, 3) pusimos de manifiesto que el Pd(II)
y el acido B-mercaptopropiénico reaccionan para dar un complejo
que presenta optimas condiciones para ser estudiado por via espec- -
trofotométrica (Figura 1), asimismo ocurre entre el Pd(II) y el 4cido
2-nitroso, I1-naftol, 4-sulfénico (Figura 2).

Mientras que los compuestos que forma este ultimo reactivo con
el Mn(II), Zn(1I), Cd(II), Hg(Il) y Pb(II), dan espectros de absor-
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cién poco favorables para este tipo de estudio. Un ejemplo de ello
lo tenemos en la Figura 3.

En cuanto al acido l-amino, 2-naftol, 4-sulfénico, los ensayos pre-
vios han puesto de manifiesto su inestabilidad en solucién acuosa, -
ya que una hora después de su preparacién presenta un incremento
en la coloracién.

En vista de ello, se ha tratado de estabilizarlo con la mezcla
sulfito-bisulfito propuesta por DickMAN y BrAY en la valoracion del
Fésforo con este reactivo (4).

Al disolver el reactivo en una soluciéon acuosa de sulfito-bisulfito,
se estabiliza su espectro visible a las 24 horas y se conserva por lo
menos otras 24 horas mas. Ademas, es mayor la solubilidad del reac-
tivo en la mezcla estabilizadora pudiendo preparar soluciones 10-*M.

La Figura 4 muestra el espectro del reactivo a pH 8 medido
entre 240 y 520 mu. En consecuencia se han dejado las longitudes de
onda de 300, 320 y 335 myu como las mas convenientes para medir su
estabilidad en el ultravioleta.

Para ello se han empleado soluciones acuosas de sulfito-bisulfito
de concentraciones A/2, A, v 2A, siendo A la correspondiente a la
mezcla propuesta por DickMAN y Bray. Los resultados obtenidos (Fi-
gura 5) muestran que con la menor concentracién de estabilizante
empleada el reactivo practicamente permanece estable a partir de
los 45 minutos que siguen a su preparacién hasta 4 horas. Un aumen-
to de la concentracién de estabilizante no mejora los resultados.

Este reactivo no produce ningin cambio apreciable de coloracién
con el Fe(IIl), Co(II) y Cu(II).

El espectro en la regién ultravioleta entre 220 y 320 my de la
mezecla del reactivo con Fe(IIl) y Co(II) es muy parecido al que
presenta el reactivo solo, mientras que el del Cu(Il) es algo mas
diferente (Figura 6), y las experiencias realizadas a pH acido y neu-
tro no mejoran apreciablemente los resultados, por lo que se desistid
continuar la investigacién de los compuestos formados por este reac-
tivo con iones metalicos.

En consecuencia, el trabajo se concentré en el estudio de los com-
puestos formados por el Pd(II) con los 4cidos B-mercaptopropionico
y 2-nitroso, 1-naftol, 4-sulfénico.
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En este sentido, se estudiaron en ambos casos las condiciones 6p-
timas de formacién de los mismos; tales como el tiempo de equili-
brio, pH, influencia de la concentracién del reactivo, de la natura-
leza del medio, efecto de la fuerza idnica, y se ha llegado a determi-
nar la composicién de los compuestos formados en solucién asi como
sus constantes de disociacién.

Concretamente, el Pd y el acido g-mercaptopropiénico, en exceso
de reactivo, forma un ién complejo que contiene 2 moles de acido
por ion-gramo de Pd(II), (Figuras 7 y 8), cuya constante de disocia-
cién, es de 4,5.107*%, vy las experiencias de electroforesis sobre papel
muestran que posee carga negativa,

El acido 2-nitroso, 1-naftol, 4-sulfénico forma con el Pd(II) un
i6n complejo en el cual el reactivo y el metal estdn en la relacién
molar: 2:1 (Figura 9); aunque en exceso de metal hay indicios de
que se forma un compuesto 1:1 (Figura 10).

La constante de disociacién aparente del primer compuesto es
2,710,

Tiene interés considerar las posibilidades analiticas del 2-nitroso,
1-naftol, 4-sulfonato de paladio y del 8-mercaptopropionato de paladio.

Para ello, estudiaremos el pH de éptima formacién de estos com-
puestos, el cumplimiento de la ley de BEER, influencia de las sustan-
cias empleadas como reguladoras del pH, la estabilidad del reactivo,
la influencia de la temperatura, la precision y exactitud de la reac-
cidn, asi como la influencia de otros iones que pueden interferir su
curso.

a) INFLUENCIA DEL pH.

Las Figuras 11 y 12 ponen de manifiesto que el pH no es una
variable critica, ya que entre 8 y 10 se alcanza la maxima forma-
cién del B~-mercaptopropionato de paladio, mientras que en el nitroso-
naftolsufonato de paladio es una variable independiente entre 1 y
11; por lo tanto, no puede ser mas favorable desde el punto de vista
analitico el comportamiento de este complejo frente al pH.

b) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA.

La reaccion entre el acido 2-nitroso, 1-naftol, 4-sulfénico y el
Pd(II) tiene lugar muy rapidamente y se alcanza el equilibrio casi
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de inmediato. El compuesto formado es estable a pH neutro y alca-
lino, por lo menos, durante 6 horas; mientras que a pH muy acido
la estabilidad dura unos 45 minutos (Figura 13).

En cambio, en la reaccién entre el Pd(II) y el acido B-mercap-
topropidnico el equilibrio no se alcanza hasta después de por lo me-
nos 11 horas a pH acido y a temperatura ambiente (Figura 14).
Para el aprovechamiento analitico este es un tiempo demasiado pro-
longado. Sin embargo, calentado a bafio maria a 40, 60 y 80°C du-
rante 5 minutos la Figura 15 nos muestra que el equilibrio se alcan-
za practicamente en forma instantanea y se puede observar que
la coloracion producida por el complejo es muy estable a 40°C du-
rante 12 horas por lo menos.

¢) ESTABILIDAD DE LOS REACTIVOS.

Es importante considerar la estabilidad de los reactivos, ya que
es deseable que el que se propone en un determinado método de
analisis sea lo mas estable.

La Figura 16 muestra dos espectros de complejo B-mercaptopre-
pidnico de paladio, obtenidos con reactivo recién preparado, y con
el mismo reactivo 72 horas despucs; y pone de manifiesto la estabi-
lidad de este reactivo ya que practicamente las curvas no presentan
diferencia apreciable.

El 4cido 2-nitroso, 1-naftol, 4-sulfonico es estable en solucién acuo-
sa y a temperatura ambiente por lo menos durante 5 dias.

d) LEY DE BEER.

Tiene gran interés practico averiguar la exactitud con que se
cumple la ley de BEeer. El estudio se ha hecho analitica y grafica-
mente.

Los resultados que aparecen en la Tabla 1 muestran que la reac-
cion entre paladio y B-mercaptopropidnico cumple la ley de Begr
con un error medio de 1,98%.

La Tabla 2, pone de manifiesto que el 2-nitroso, 1-naftol, 4-sulfo-
nato de paladio también satisface la ley de BEER con un error medio
del 1,2% que es bastante satisfactorio.
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e) PRECISION Y EXACTITUD.

Para comprobar si todas las variables que influyen en una reac-
cion estan bajo control, uno de los procedimientos que se puede se-
guir es ver si empleando soluciones de concentracién conocida del
metal, en nuestro caso, Pd(II), se obtienen resultados reproducibles
y determinar su error.

Las Tablas 3 y 4 corresponden a experiencias realizadas, en cada
caso, con 18 alicuotas de solucion standard de Pd(II) las cuales
tueron tratadas con el correspondiente reactivo y después de ajustar
el pH y la fuerza iénica, se aforaron a un volumen dado.

La concentracién de Pd(II) fué determinada experimentalmente
para el g-mercaptopropionato de Paladio y para el 2-nitroso, 1-naftol,
4-sulfonato de Paladio midiendo la densidad éptica a 330 mp y 540
my respectivamente y aplicando las relaciones siguientes:

D . 106,77 . 10°

Pd pgr/ml =

€
D.,, . 106,7 . 10°

Pd pgr/ml =

&

En ambos casos se observa que la precisién con que se determina
el Pd(II) con los dos reactivos es muy satisfactoria.

Se ha medido la exactitud de los métodos empleando los valo-
res experimentales obtenidos anteriormente con los valores de Pd(II)
que aparecen en las Tablas 5 y 6 que resumen lo dicho, y muestran
que la exactitud en ambas reacciones es buena.

f) IONES INTERFERENTES.

Se ha medido el efecto producido por diferentes iones en la reac-
cion del Pd(II) con los 4cidos B-mercaptopropiénico y 2-nitroso,
1-naftol, 4-sulfénico.

Para ello, se ha empleado una cantidad de paladio(II) tal que
al diluir a un volumen dado tenga una concentracién comprendida
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entre 4-6 ug/ml., y se le ha afiadido una cantidad conocida de la
solucién del ién objeto de estudio.

A continuacién se agregé suficiente reactivo, se ajusté el pH y
se aforé con agua. Seguidamente se midié en cada caso la absorcién
a 330 mp y 540 my respectivamente.

Los resultados provisionales que se muestran en las Tablas 7 y 8
permiten apreciar la gran interferencia que presentan dichas sus-
tancias, lo que era de esperar ya que fueron seleccionadas por serlo
también de los reactivos utilizados en la determinacién de paladio.

CONCLUSIONES

Se ha hecho un estudio de los compuestos formados por los acidos
B-mercaptopropidnico y 2-nitroso, 1-naftol, 4-sulfénico con el Pd(1I)
asi como de las condiciones éptimas para que tengan lugar dichas
reacciones. Finalmente se discuten sus aplicaciones.
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FIGURA 1

Espectro de abscreién del Pd(II) (curva 1) y de una mezcla de PA(II) + Ac8M.P. (cur-
va 2). A pH 4,0. Cone de PA(II) = 1,0 X 10—* M (curvas 1 y 2) Conc de AefM.P. =
2,6 X 10—-* M (curva 2)

19



111 {

382 mP

1,0 Y

0,9}

0,8 |

0,7 |

0,6

0,5}

0,4 |

0,3 |

0,2

0,1

0 " " . ; n :
300 - 350 400 450 500 550 600 650 700

— A mp )

PIGURA 2

Espectro de absorcién del Reactivo (curva 2) y del complejo (curva 1) Conec. de Pd(1I) =
= 0,5 » 10-* M Conc. de reactivo = 1,0 X 10-' M.
pH = 3.3
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FIGURA 3

Curva 1. Espectro del Reactivo. Curva IL. Espectro del Complejo R-Hg(II).
pH = 70
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FIGURA 4

Espectro del Reactivo pH = 8.
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FIGURA ¢

Espectro Ultravioleta. pH = § Relacién R/Cu = 2. (1) Curva del Complejo. (2) Curva
del Reactivo.
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FIGURA 7

Método de JoB. Cone de Pd(II) = 1.5 X 10—* M (curvas 1 y 2) y 3,0 X
va 3). A = 230 (curvas 2 y 3). *» = 385 (curva 1). pH = 40, »
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FIGURA 8

5 X 10—* M, A = 385 ma (curva
M =

Método de las Relaciones Molares. Cone de Pd(II) = 1,
0,3 M.

1)y 330 mu (curva 2). pH = 4,
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FIGURA 9

Método de Relacién Molar. [Pd] = constante. # = 1,0.10—* M. pH = 4, (Tampén de
CH,COOH-CH,COON=a).
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Método de Relacién Molar. [R] = constante. pH = 6,1. £ = 1,0.10—2
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FIGURA 11
pH 6ptimo de formacién del complejo Conc de PA(II) = 1,0 X 10—* M. A = 385 mu
(eurva 1). X = 380 mz (curva 2). Conc de AcSM.P. = 4,0 X 10—* M,
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Tiempo de Equilibrio. Relacién R/Pd = 2.
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FIGURA 14

Tiempo de equilibrio del complejo (AcSM.P. + PdClL) en relacién — 2:1. Conc de
Pd (II) = 20 X 10—* M, Conc. de AegM.P. = 2,0 X 10—* M. pH 2 (curva A). pH 7
(curya B. pH 10 (curva C).
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FIGURA 15

Influencia de la Temperatura Conc de Pd(II)

20 X 10—* M, » = 830 mg. pH = 5,0. Temperaturas de Calentamiento: A 40°C. B 60°C.

C 80°C. Tiempo =

= 2,0 X 10—* M. Conc de AcBM.P.

5 minutos.
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FIGURA 16
Estabilidad del Reactivo. Conc de Pd(II) = 1,0 X 10—* M. Conc de AcBM.P. = 1,0 X
10—t M. pH = 4,0. « = 0,3. Curva 1: Espectro del Complejo con Reactivo recién pre-
prrado. Curva 2: Ilspectro del Complejo con Reactivo 72 horas después de haber sido

preparado.
TABLA N¢ 1
Ley de BEER
/ ‘ Prom
pg /mt pg /mi pg /mi . rom.
. de de D. de Desviac. del
N2 pan ac.pMP P4 (1) en % error
Exper.
13 32 0,230 2,9 -3, 4% «t, 98%
2 4 32 0,310 3,9 -2, 5%
3 5 32 0,380 4,8 -4, 0%
4 6 32 0,470 6,0 0, 0%
5 8 32 0,620 7,9 -1, 3%
6 10 32 0,775 9,9 -1, 0%
712 32 0,940 11,9 -0, 8%
8 14 32 1,09 13,9 -0, 8%
9 16 32 1,25 16,0 0, 0%
TABI.LA Nv 2
Ley de BEER
ml Pd D (EXP) D Y,
2 J5 A D -8,0.10 [PdJTEORICA m:svﬁcmlv
Pd x 10 =540 m :
1 11,59¢ | 1,50 0,137 0,132 +3,8
2 113,19, 3,00 0,265 0,264 +0, 4
3 [|4:784 | 4,50 0,395 0,396 -0,3
& 16,38, | 6,00 0,534 0,528 +1,1
517,98 7,50 0,658 0,660 -0,3
6 1|9,58 9,00 0,782 0,792 -1,3

Error medio = 1,29,




TABLA N¢ 3
PRECISION

Pd T
reorrcol D |experIMEnTaL| X [ a=X-x |df10%| s= a?
Pg,/ml )‘;ifo Pg/ml 2n
3,52 | 0,290 | 3,490 3,475 0,015 | 2 | 0,02 pe/ml
3,52 | 0,286 3,440 n 10,035 | 12 2
3,52 0,286 3,440 " 0,035 12 "
3,52 | 0,290 3,490 " | 0,015 2 "
3,52 | 0,292 3,51 o 10,035 | 12 "
3,52 | 0,286 3,440 n 10,035 | 12 "
3,52 0,290 3,49 " 0,015 2 "
3,52 | €,290 3,49 n |0,015 2 "
3,52 0,290 3,&944A___ " 0,015 2 "
5,70 | 0,561 | 6,7 | 6,67 [0,07 | 49 | 0,0k pa/m
6,70 0,553 6,65 n 0,02 4 "
6,70 | 0,549 6,60 n | 0,07 L9 "
6,70 0,553 6,65 " 0,02 4 "
6,70 0,557 6,70 " 0,03 9 "
6,70 10,557 6,70 n 10,03 9 n
6,70 10,561 6,7k " 10,07 L9 "
6,70 | 0,553 6,65 v |o,02 L "
6,70 | 0,549 6,60 n 10,07 49 L

Y = 229
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TABLA N* 4

PRECISION
Pd Pa _ -
Tedrico y ... Experim. (x) dX-X d%.10 ()
_Lgr/ml 330 p.jiml X

4,00 310 3, 96 3,98  -0.02 4

4,00 312 3,99 0, 01 1

4,00 308 3, 94 -0, 04 i6 0,0029
4,00 315 4,03 0, 05 25

4,00 306 3, 94 -0, 04 16

4,00 310 3, 96 -0, 02 4

4,00 315 4,03 0, 05 25

4,00 310 1, 96 -0, 02 4

4,00 315 4,03 0, 05 25

4,00 312 3, 99 0, 01 1

4,00 308 3, 94 -0, 04 16

4,00 312 3, 99 0, 01 1

4, b0 315 4,03 0, 05 25

4,00 316 4,05 0, 07 49

4,00 312 3,99 0,01 1

4, 00 315 4,03 0, 05 25

4,00 316 4, 05 0, 07 49

4, 00 310 3, 96 -0, 02 4




LABLA IV &

EXACTITUD
Método Método
Gravimétrico Espectrofoto % error
Pd: pgr/ml métrico
Pd: p,gr/ml
1 4, 00 3,96 1%
2 3,99 0,25%
3 3, 94 1,5%
4 4,03 0, 75%
5 3, 94 1,5%
6 3,96 1%
7 4,03 0, 75%
8 3, 96 1%
9 4,03 0, 75%
10 3,99 0, 25%
11 3, 94 i,5%.
12 3,99 0, 25%
13 4,03 0, 75%
14 4, 05 1;,25%
15 3, 99 0, 25%
16 4,03 0, 75%
17 4, 05 i,25%
18 3,96 1%




TABLA N¢ ¢

EXACTITUD

GRAVIMETRIA ] o METODO
" Pd?ill yo ESPECng!()};%?S’I"RICO:

kil TS R

3,52 1 3,49

3,52 2 3,44

3,52 3 3,44

3,52 3 3,49

3,52 5 3,51

3,52 6 A

3,52 7 3,49

3,52 8 3,40

3,52 o | 3,49 )
oo % 6,65
. 6,70 11 6,60

6,70 12 6,65

6,70 13 6,70

6,70 14 6,70

6,70 15 6,74 =

6,70 16 6,65

6,70 17 6,60

6,70 18 | 6,74




TABLA N* 7
IONES INTERFERENTES

I6n Puesto Interfiere % de error
como por encima de
Fe3+ FeCl, — —
Cuz+  CuSO, 20 pgr/ml 0,6
Hg*+ HgCl, 10 pgr/ml 2
NO,— KNO, 200 pgr/ml 2,4
SO3: Na2803 60 p,gr/ml 2,5
Pt(IV) H,PtCl, — —
TABLA N* 8
Influencia de los Iones Interferentes
INTERFIERE
10N PUESTO POR ENCIMA
COMO DE
cu?? Cus0y, . 5H.,0 12,6 pg/ml
&_l 2 b )Jg
PpR* Pb(NO), 10,4 pg/ml
24
Fe Fes0, ,7H,0 11,2 Pg/ml
L2+ .
Ni leoh.7H20 1,4 Pg/ml
2+
Mn MnS0,, ,7H,0 5,5 pe/ml
2+ .
cd 3CdS0,, . 8H,0 33,6 yg/ml
2+
Zn ZnsS0,, .7H20 6,5 Pg/ml




