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RESUMEN

En medio 0,75 M en 4cido sulfiirico, el colorante oxazinico azul Nilo
(I.C. 51180) no es reducido por el hipofosfito 0,1 M, al menos a veloci-
dad apreciable. El PA(II) ejerce sobre la reaccién anterior un efecto
catalitico que puede emplearse para su determinacién cinética (0,30-2,50
p.p.m.). La reaccién se sigue por via espectrofotométrica midiendo a
640 nm la disminucién de la absorbancia debida al azul Nilo. Se estu-
dian las variables que afectan al proceso catalitico heterogéneo y el
efecto d= diversos iones. Como consecuencia se presenta también un
nuevo método cinético para la determinacién de Au(III) basado en que
la presencia de este i6n provoca la aparicién de un periodo de induccién
en la reaccién entre el azul Nilo y ] hipofosfito catalizada por el Pd(II).
La duracién del periodo de induccién es proporcional a la concentra-
cién de Au(III) en el intervalo 0,40-200 p.p.m. En presencia de una
cantidad fija de Au(III) el método es aplicable a 1a dzterminacién ciné-
tica de Pd(IT) (0,2-2,5 p.p.m.) ya que la duracion del periodo de induc-
cion disminuye cuando aumenta la relacion Pd/Au.

SUMMARY

In a 0.75 M sulphuric acid medium, the oxazinic dyestuff Nile Blue
(C.I. 51180) is not reduced by H:PO; (0,1 M) at appreciable rate. Palla-
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dium(II) shows a catalytic effect upon the above reaction that can be
used for the kinetic determination of the metallic ion (0.30-2.50 p.p.m.).
The reaction is followed spectrophotometrically measuring the decrease
of the absorbance due to Nile Blue at 640 nm. Variables that influence
the heterogeneous catalytic process and the effect of some foreign ions
are studied. As a consequence a new Kkinetic method for Au(III) deter-
mination is also presented. It is based on the apparition of an induction
period in the reaction between Nile Blue and hypophosphite catalysed
by PA(II). The length of the induction period is proportional to the
Au(I1I) concentration in the 0.40-2.00 p.p.m. range. In the presence of
a fixed amount of Au(III) the method is applicable for the kinetic de-
termination of Pd(II) {0.20-2.50 p.p.m.) because the length of the in-
duction period decreases when increases the Pd/Au ratio.

INTRODUCCION

El efecto catalitico del Pd(I1) sobre procesos de déxido-reduccién len-
tos, como los que se originan entre el Ni(II) y el hipofosfito y el CO con
molibdato, se conoce dz2sde hace muchos afios, limitandose entonces la
aplicacién del mismo al Andlisis Cualitativo (1-2). Posteriormente, estas
mismas reacciones fueron utilizadas con fines cuantitativos para la
determinacién cinética del catalizador (3-4). Mas recientemente la es-
cuela d= Mottola, especialista en Cinética Analitica, ha publicado una
serie de nuevas reacciones cualitativas y determinativas para paladio
por métodos cinéticos en las que participa el anién hipofosfito (5-6).

Por nuestra parte, el tema ha sido también considerade con las in-
vestigaciones sobre las reaccionss entre el azul de toluidina y la feno-
safranina con el H,PO,, catalizadas por paladio e inhibidas por oro (7-9).

En este trabajo se estudia la lenta reaccion entre el colorante oxazi-
nico azul Nilo y el reductor hipofosfito, asi como la accién catalitica
que sobre la misma ejerce el Pd(II) y la inhibicién que manifiesta el
Au(III) sobre el proceso catalizado.

Es de resaltar que se trata de reacciones cataliticas en fase hetero-
génea, en general poco utilizadas 2n Andlisis Quimico. Sin embargo, los
procesos aqui presentados son aprovechables analiticamente con bue-
nos resultados, por ser precisamente la fase sclida el catalizador que
se forma =n muy pequefia cantidad «in situ», en un estado de gran sub-
division y dispersidn, por lo que el medio se comporta practicamente
como homogéneo.

Las investigaciones realizadas han permitido proponer nuevos mé-
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todos espectrofotométricos para la determinacién cinética de paladio
y oro, selectivos y muy sensibles, 0,30 a 2,50 pg/ml. y 0,40 a 2,00 pg/ml.,
respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Hemos observado que la reduccién del azul Nilo por el anién hipo-
fosfito no transcurre a velocidad mensurable, ni siquiera en medios
fuertementz 4cidos. Sin embargo, si se introduce Pd(II), aun en peque-
fiisima cantidad, la velocidad del proceso aumenta considerablemente
pasando a ser dependiente de la concentracién de Pd(II).

Es conocida la caracteristica del H.PO; de actuacién reductora muy

lenta, pese a su bajo potencial normal (E=—0,50 V), a excepcién de
cuando reacciona con los iones de los metales noblzs, entre ellos el paladio.

Segun el siguiente mecanismo de actuacién, hoy admitido, en pre-
sencia de PA(IT) el hipofosfito se transforma en un reductor de accidn
ripida de especies inorganicas y orgédnicas (5).

En la primera etapa, el H.PO; actia sobre el Pd(II)

Pd2+ -+ HePOQ + H.0— Pd + HzPO; + 2HY

En exceso de H:PO;, que es lo usual, el Pd(0) originado descompone
al reductor con liberacién de hidrégeno que queda absorbido y activado
sobre la superficie del paladio elemental, segin

H,PO; + Pd + H.0— H.PO; + Pd-H; **™
y es el H el reductor de accién muy rédpida.

Se trata, pues, de un efecto catalitico del Pd(II) sobre los procesos
reductimétricos en los que interviene el H,PO; frente a un oxidante,
con un aumento considerable de la velocidad del proceso.

Con el azul Nilo, cloruro de (5-aminoc-9-(dietilamino)benzo [a] fe-

' nazonio)
O
0 X3

hemos comprobado que =l aumento de la velocidad de su reduccién
por el H:PO] es proporcional, dentro de un cierto intervalo, con la con-

H N (CaHg), (CI)
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centracién de catalizador, siendo la reaccion indicadora dentro de este
margen aplicable para la determinacién cinética de paladio.

La evolucién del proceso catalitico puede seguirse por via espectro-
fotometrica midiendo frente al tiempo, la disminucién de la absorban-
cia del azul Nilo a 640 nm, como consecuencia de producirse su reduc-
cién por el HPO;,

La hgura 1 representa las graficas absorbancia-tiempo correspondien-
tes a experiencias realizadas con azul Nilo 4.10°M, H.PO; 0,IM y en

medio 0,2 M en H.S0., en ausencia de Pd(1I) (curva 1) y con distintas
cantidades del mismo {curvas 2 a 11).
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Fig. 1.—Curvas absorbancia-tiempo para la reduccidon del azul Nilo por el hipofosfito.
Azul Nilo 4 - 105 M; H:POs 0,1 M; H:80; 0,20 M. Curva (1} sin P4{iI); (2) 0,08 ppm
PA(II); (3) 0,10; (4) 0,14; (5) 0,15; (6) 0,17; (7) 0,20; (8) 0,24; (9) 0,27; (10) 0,31; (11) 0,34.

Se comprueba que sin Pd(II} no se produce la reduccion del colo-
rante {curva 1), mientras que en las restantes experiencias se observa
una rapida decoloracién del azul Nilo incluso con una cantidad tan pe-
quefia de PA(II) como 0,08 pg/mil. La velocidad del proceso aumenta
con la concentracién del ién metélico.
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Con el fin de seleccionar las condicionzs idéneas del proceso catali-
tico, a continuacién se presenta el estudio de las principales variables
que le afectan.

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ DEL MEDIO

La acidez del medio influye considerablemsnte sobre la velocidad de
la reaccién azul Nilo-H.PO; catalizada por Pd(II). Para determinar este
efecto se ensayaron distintos acidos a diferentes concentraciones. He-
mos comprobado que €l HCl no es adecuado por el efecto fuertemente
complejante del anién sobre el PA(II); como consecuencia, concentra-
ciones altas de CI” inhiben el efecto catalitico del Pd(II). El1 HClO, no
resulta conveniente porque el pzrclorato de azu! Nilo es poco soluble.
Muy buenos resultados se obtienen cuando la acidez del medio se fija
por adicién de H;SO,.

La figura 2 es una representacion dsl inverso del tiempo necesario
para alcanzar una absorbancia fija frente a la concentracién de H.SO.
en el medio, con disoluciones que contienen azul Nilo 4.10°M, H.PQ;
0,1M y Pd{II} 0,2 ug/ml.

1/t.10"
-
- O A
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(s0,H,])

Fig. 2—Variacién de la velocidad de reaccién con la acidez. Azul Nilo 4 - 10-% M;
H:PO:- 0,1 M; Pd(II) 0,2 pug/ml.
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Se comprueba que la velocidad de la neaccién catalizada disminuye
cuando aumenta la concentracion de acido en el medio.

Medios de acidez inferior a 0,1M en H.SO: no son aconsejables por-
que se inicia la oxidacién por el oxigeno del aire del leuco azul Nilo
originado en la reaccion. Si la acidez es superior a 1 M se modifica no-
tablemente el espectro de absorcién del colorante, con disminucién de
su absortividad molar. ‘

Experimentalm=nte se ha obtenido que en el intervalo en H,S0O, de
020 M a 0,75 M, la reaccién presenta un orden cinético parcial de —1
respecto a la [H*].

Es interesante indicar que cuando el H,S0, se sustituye por H;PO,,
la velocidad del proceso es mucho mayor, siz=ndo tan alta que aun con
concentraciones muy pequefias de Pd(II) no es posible la medida exacta
del tiempo inicial, con lo cual se estrecha el intervalo de concentracio-
nes en que resulta determinable el Pd(II). ~

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE HIPOFOSFITC ¥ AZUL NILO

La concentracion inicial de azul Nilo sélo puede variarse en un es-
trecho intervalo ya que viene limitada por su alta absortividad molar;
hemos comprobado que una concentracién 4.10° M proporciona valo-
res adecuados de absorbancia a 640 nm que permlten seguir bien la
evolucién del proceso.

En cuanto al hipofosfito, como era previsible, se ha comprobado
que la velocidad de la reaccién catalizada aumenta cuando lo hace la
concentracion de HoPO;, La figura 3 refleja la influencia de esta variable.

Es de resaltar que la reaccién no catalizada no se produce {al menos
no se aprecia en el transcurso de 20 minutos), ni siquiera en medios tan
concentrados en hipofosfito como 0,5 M.

Seleccionamos una concentracién 0,1 M en H.PO; que conduce a
linealidad entre la velocidad de decoloracion del azul Nilo y la con-
centracién de PA(II} en un amplio intervalo.

Experimentalmente hemos hallado que la reaccién es de orden ciné-
tico parcial +1 respecto a la concentraciéon de H,PO;.

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

La reaccion entre el azul Nilo y el hipofosfito no transcurre a velo-
cidad apreciable incluse a temperaturas préximas a 50° C. Sin embargo,
catalizada por el Pd(II), un aumento de temperatura incrementa nota-
blemente la velocidad del proceso, como se muestra en la tabla II.
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Fig. 3.—Influencia de la concentracién de hipofosfito. Azul Nilo 4 - 10~ M; H:50,
020 M; Pd({II} 0,10 pg/ml. Curva (1) sin HzPQO:~; (2) 0,05 M H:PQ:; (3) 007 M;
(4) 0,10 M; (5y 0,15 M; (6) 020 M; (7) 0,25 M.

Tasra 11

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA REACCION CATALIZADA,
AZUL NILO 710 M; H:S04 04 M; H:PO:- 0,1 M; PA(II) 0,10 pg/ml

Temperatura Tiempo (1)
*05C g
20,5 96,6
25,7 : 60,5
297 44,2
336 28,8
357 23,5
377 18,7
404 15,0
42,0 13,1
449 11,1

(1) Tiempo en que la lectura del equipo 6ptico se reduce en un 75%.
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INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE Pd(II). PROCEDIMIENTG RECOMENDADO

En las condiciones seleccionadas deducidas de los estudios presen-
tados: azul Nilo 4.10° M; hipofosfito 0,1 M; H;S0, 0,75 M y temperatura
de 25+ 0,5 C, la velocidad del proceso es lineal para concentraciones
de Pd* entne 0,30 y 2,50 ug/ml (gréafica 2 de la figura 4). En medios me-
nos dcidos se consiguen sensibilidades mayores para Pd(II).
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Fig. 4—Influencia de la concentracién de Pd(II). Azul Nilo 410 M; H:PQ:
0,1 M; Curva (1) 020 M H:80. Curva (2) 0,75 M HaS0..

La reaccién muestra un orden cinético parcial +1 respecto a la con-
centracién de Pd(II), por lo que se obtienen buenos resultados tanto
por el método de las tangentes como por el de concentracién fija. Por
la mayor comodidad experimental se ha escogido el segundo método.

EFECTO DE LA PRESENCIA DE DIVERSOS IONES SOBRE LA REACCIGN CATALIZADA

Se ha efectuado un estudio acerca de la influencia de diversos iones
en la velocidad de la psaccidn catalizada y en la determinacién de Pd(II).
Los resultados obtenidos se reflejan en la tabla III.
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Tasra III

EFECTO DE LA PRESENCIA DE DIVERSOS IONES SOBRE LA REACCION
CATALTZADA

Mdximo tolerable (ug/mi}
Medio 020 M H:S0. Medio 0,75 M H:S50,

0,17 wg/mi PA(II) 1,50 pg/ml Pd(1l)

Cloruro (1) ... ... ... ... ... ... ... .. 100 . 100
Iodure (1} ... ... ... ... 0,002 0,04
Sulfuro (1) ... ... o v v e e 0,003 10
Sulfito (2) ... ... ... ... ... ... ... 07 10
AEDT (1) ... ... ... o o o 0,2 038
Ag(I) (1) .o o 0,002 0,05

e(II)y (3} ... ... ... o o 001 0.2
Pt(IV) (1) ... ... .o oL 0,1 1o
Aut(III) (3) .. o o v v e 0,02 0,1
Fe(IIT) (1) ... ... .. o oo oo ol 0,5 40
Cu(Il) (1) ... ... ... ... 0.2 2,0

No interfieren hasta relaciones Ion/Pd(Il) de 1000/1, POS, WO v metales
alcalinos y alcalinotérreos.

(1) Inhibidores.
(2) Activadores. . . o
{3) Provocan la aparicién de un periodo de induccidn.

De la observacion de la tabla III podemos destacar el comporta-
miento inhibidor (interferencia negativa) de la mayor parte de los iones
resefiados. Entre ellos destacan I, $* y Ag(I) que, segin hemos com-
probado, por si solos no modifican la velocidad de la reaccién H.PO;-
azul Nilo, y en cambio su inhibicién sobre la reaccién catalizada es
muy grands. En préximas investigaciones pensamos dirigir el empleo
de la reaccién Pd-hipofosfito-azul Nilo como indicadora de nuevos mé-
todos cinéticos para la determinacién de I, § y Ag(I).

El anidn sulfito produce un efecto acelerante del proceso catalizado.
Iones como PO, WO, alcalinotérreos y alcalinos no interfieren, al
menos hasta nelaciones de 1.000 a 1.

ESTUDIO DE LA ACCION INHIBIDORA DEL AU{III)

Mencién aparte mérece la accién inhibidora del Au(III). Hemos com-
probado que este i6n por si solo, al igual que los ya citados, no produce
ningin efecto sobre la reaccién azul Nilo-hipofosfito, sin embargo, si
se encuentra presente simultineamente con Pd{II) provoca la aparicién
de un tiempo de induccién perfectamente delimitado y cuya duracidn
aumenta al hacerlo la relacién [Au(III)]/[Pd{II)].

El haz de graficas de la figura 5 corresponde a un conjunto de ex-
periencias que contienen azul Nilo 1,2 - 10* M, H,PO; 0,1 M, medio
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0,75 M en H,SO,, 1,5 pg/ml de PA(II) y cantidades variables de Au(III)
desde 0,4 hasta 3,3 pg/ml.

R

t (m: n)

Fig. 5.—Curvas absorbancia-tiempo para la reduccién del Azul Nilo por el H:POs:

en presencia de PA(IT) y Au(III). Azul Nilo 1,2 - 10~ M; H:POs 0,1 M; Hz804 0,75 M;

Pd(II} 15 pg/ml. Curva (1) sin Aw(lIII); (2) 042 ppm Au(Ill}; (3) 0,83; (4 1.25;
(5) 1,70; (6} 2,08; (7} 2,50; (8) 2,91; (9) 3.33.

Puede cobservarse que a partir de 0.4 pg/ml de Au(III) aparece un
tiempo de induccidén que aumenta al hacerlo la concentracién de oro.
Tan pronto como finaliza este periodo, la reaccién transcurre muy ra-
pidamente como lo sefiala la gran pendiente de las curvas.

Este hecho nos ha permitido describir un nuevo método cinético
para la determinaciéon de Au(Ill), manteniendo constante la cantidad
de Pd(II), H:PO; y colorante. La representacién del inverso del periodo
de induccién frente a la concentracién de Au(ITI) resulta lineal entre
los limites sefialados =n las graficas de la figura 6.

Por otra parte, y dado que, como ya hemos indicado, el periodo de
induccion varia con la relacién [Au(II1)]}/[Pd{II}], si se mantiene ahora
constante la concentracién de Au(III) se logra otro nuevo método para
la determinacién de PA(II) entnz 0,2 ¥ 2,5 pg/ml. Se mide entonces el
valor del periodo de induccién que disminuye cuando aumenta la [Pd(IT)],
como se muestra en la figura 7.
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Fig. 6—Determinacién de Aw(III)} en presencia de Pd(II). Azul Nilo 4-10° M
H:PO:- 0,1 M; PA(II} 1,5 ng/ml Curva (1) 020 M H:SO0s; Curva (20,75 M HzSOc.
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Fig. 7—Determinacién de Pd(I1) en presencia de Au(IIT). Azul Nilo 4-10% M;
H:PO:~ 0,1 M; H:50: 0,75 M; Au(III) 3 ug/ml.
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La aparicién de un periodo de induccién por la presencia de Au(IIl)
en la reaccién hipofosfito-azul Nilo-Pd(II), creemos se debe a que ambos
iones son reducidos por el H.PQO; y los metales oro y paladio quedan
en intimo contacto. En consecuencia, los puntos activos en la superficie
del Pd(0) en los que se produce la reaccién con el H.PO; en exceso dis-
minuyen, por lo que s2 necesita un tiempo mayor para producir la mis-
ma cantidad de hidrégeno activado, que es, en definitiva, el que actaa
como reductor del azul Nilo. Una vez que se alcanza la actividad mini-
ma de H* necesaria, la reduccién de] colorante transcurrs con gran
rapidez.

PARTE EXPERIMENTAL
APARATOS UTILIZADOS

Espectrofotometro Pye Unicam SP8-100,

El estudio de la reaccién a distintas temperaturas se ha realizado utilizando
un equipe EEL para valoraciones fotoméiricas, con cubetas cilindricas de doble
pared.

Termostato Thermomix-1441.

DiSOLUCIONES EMPLEADAS

Disolucion de azul Nilo 10-3M

Preparada por pesada de (,0415 g de colorante [clorure de 5-amino-94{dietilamino)
benzo (a) fenazonio. IC 51183] (Reactivo Carlo Erba) que se disuelve en agua
bidestilada hasta 1 litro.

Disolucidn de NaH.PO: IM

Preparada pesando 26,30 g del compuesto, que se disuelve en agua bidestilada
hasta 250 ml. La disolucién debe renovarse cada semana.

Disolucidn de PdCIl» 5 x 10-3M

Se prepard pesando 04433 g de la sal que se disolvié en 25 ml de HCl 2 M, se
completa a 500 ml con agua bidestilada,

Otras disoluciones menos concentradas se preparan por diluciones convenientes
y exactas de la anterior,

La disolucién se contrastd con Na:-HzrAEDT segin (10).

Disolucion de deido cloroaiiviceo 3.103M

Se prepard por disolucién de 0,2954 g de H(AuCld). 3H:0 en unas gotas de HCl
concentrado, se completa hasta 250 mi en matraz aforado con agua bidestilada.
La disohucién se contrastd segin (11).

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIGN DE LA CURVA DE CALIBRADO EN LA DETERMINACIGOM
DE PALADIO :

En matraces aforados de 25 ml se sitilan por este orden 3,0 ml de azul Nilo
10M, 2,5 m! de H:S04 7,5 M, 2,5 ml de NaH:PO: 1 M y la muestra problema de
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Pd({II) completando con agua bidestilada. La concentracién final de metal debe
guedar entre 0,3 y 2,5 ug/ml. Inmediatamente sc¢ conecta el registrador lineal, sefial
frente a tiempo, y se efectiia el registro correspondiente a Ja disminucién de la
absorbancia a 640 nm con el tiempo. Se usa agua como referencia. A partir de
los datos obtenidos se construye la curva de calibrado correspondiente represen-
tando el inverso del tiempo necesario para que la absorbancia disminuva en 0,1
unidad frente a la concentracion de Pd(II}.

Las muestras se termostatan a 25 = 0,5°C.

Es importante destacar que tanto las cubetas como los matraces utilizados
deben lavarse cuidadosamente y repetidas veces con HNO; 1:1 cada vez que se
utilicen para eliminar vestigios de paladio metdalico absorbido sobre las paredes.
Si se omite esta precaucién los resultados obtenidos mo son reproducibles.

PROCEDIMIENTOQ PARA LA OBTENCIGN DE LA CURVA DE CALIBRADO EN LA DETERMINACION DE QRO

En matraces aforados de 25 ml se situan 3,0 ml de azui Nilo 10-*M, 2,5 ml de
H:50; 75 M, 2,5 ml de NaH,PO2 1 M, 0,50 ml de Pd(II) 7.10~°M y la disolucién de
HAuCls, completando con agua bidestilada. La concentracién final de oro debe
estar comprendida entre 04 y 2,0 pg/ml. Se conecta inmediatamente el registrador
y se mide, a 640 nm, el tiempo hasta que se observa disminucién de la absorbancia,
es decir, hasta que finaliza ¢l periodo de induccién.

A partir de los datos obtenidos se construye la curva de calibrado correspon-
diente representando el inverso del tiempo de induccién frente a la concentra-
cidn de Au {IIT).

Todas las disoluciones fueron termostatadas a 25 £ 05°C. En muestras des-
conocidas se procede de forma similar adicionando el problema en Gltimo fugar.

5i el método se aplica para la determincién de paladio se sigue un procedi-
miento idéntico pero ahora se incorpora al medio una concentracién fija de
3,0 pg/ml de Au(III).

REPRODUCIBILIDAD Y EXACTITUD

La reproducibilidad y exactitud de los métodos propuestos se han estudiado
efectuando una serie de diez muestras independientes al nivel de 1,50 wg/ml de
Pd(II} y de 1,25 pg/ml de Aw(III), obteniendo los correspondientes valores expe-
rimentales con ayuda de la curva de calibrado, siempre de reciente construccién
y obtenida e¢n las mismas condiciones experimentales. Los resultados estadisticos
obtenidos se muestran en la Tabla 1

TasLa 1

RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA DETERMINACION CINETICA
DE Pd(II) Y Au{III) POR SU EFECTO EN LA REACCION AZUL
NILO-HIPOFOSFITO

Pardmetros estadisticos

Paladio Oro
Cantidad de i6n metdlico puesto (p.g) 37.24 3122
Valor medio hallado (pg) .. . e e e e 38,36 3193
Desviacion tipica ... ... 1,75 1,54
Desviacién media 0 error tiplco 0,55 0,49
Limites de conflanza S URUURPRI . . | J= =i L. 3193+ 1,10
Error relativo % . + 326 * 345
Baxp cev ser wes bmr pae snn een ee ene eee ven eee e e ee e s 0,64 046
3 203 145
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