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RESUMEN

La oxidacién del leucovioleta cristal y leucoverde malaquita por la
cloramina T es catalizada por el ioduro. Basados en este efecto se pro-
ponen dos métodos para la determinacion de ioduro sensibles, exactos,
selectivos y rapidos.

En condiciones adecuadas los iones Ag(l), Hg(II) v PA(II) inhiben
la accién catalitica del ioduro sobre la oxidacién de las formas redu-
cidas de ambos colorantes por la cloramina T. Las determinaciones
cinéticas de estos iones metilicos son aplicables en rangos de concen-
tracién a niveles de trazas.

Palabras claves: Determinaciones cinéticas de ioduro, plata, mer-
curio y paladio; leucoverde malaquita; leucovioleta cristal; cloramina T.

SUMMARY

The oxidation of leuco crysial violet and of leuco malachite green
by chloramine T is catalysed by iodide. Two sensitive, accurate, selec-
tive and rapid methods for the determination of iodide are proposed.
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Ag(I), Hg(II) and Pd(II) ions under suitable conditions inhibit the
catalytic effect of iodide on oxidation of reduced form of both dyes
by chloramine T. The kinetic determination of these metallic ions is
useful at the trace range.

Key words: Kinetic determinations of iodide, silver, mercury and
paladium; leuco malachite green; leuco crystal violet; chloramine T.

INTRODUCCION

Entre las técnicas analiticas aplicables a la determinacién de iodu-
ro a niveles de concentracién muy bajos destacan los métodos catali-
ticos. Ya en 1934 Sandell y Kolthoff (1) encontraron que el ioduro ejer-
cia una accidn catalitica sobre la lenta reaccién del cerio (IV) con el
arsénico (III), efecto que se podia aprovechar para determinar trazas
de ioduro. Este mismeo proceso ha sido objeto de atencién con fines
analiticos en repetidas ocasiones (2-6). Otros sistemas redox, en los
que el ioduro participa como catalizador, han sido aplicados a la de-
terminacion del citado anién y Svehla (7) ha tabulado las caracteris-
ticas mas importantes de algunos de ellos.

Un método muy sensible se funda en la reaccidn, descubierta por
Feilg v Jungreis, entre la tetrabase y la cloramina T (8), que implica
el efecto catalizador del ioduro, en cuya presencia aparece la forma
quinoide azul de la tetrabase.

Nosotros, en este trabajo, presentamos un estudio acerca del efec-
to catalitico del ioduro en las reacciones de oxidacién por la clorami-
na T de las formas reducidas de algunos colorantes derivados del tri-
fenil metano, centrando las investigaciones en el leucoverde malaquita
v el leucovioleta cristal, que en presencia de I” se transforman rapida-
mente en verde y vicleta, respectivamente.

Estas reacciones, cuando se producen en condiciones adecuadas,
sirven de base para determinar ioduro en muy pequefias concentracio-
nes. El procedimiento cinético seleccionade ha sido el del tiempo fijo,
midiendo al cabo de éste las absorbancias de las disoluciones a las lon-
gitudes de onda de 615 y 592 nm, para el verde malaquita y violeta
cristal formados en cada caso.

Al investigar el efecto de los iones extrafios interferentes en este
método cinético, comprobamos que, como era de esperar, la accion
catalitica se veia seriamente afectada cuando en el medio se encontra-
ban presentes iones capaces de formar compuestos insclubles o poco
disociados con el ién ioduro. El hecho de la gran disminucién de la
velocidad de la reaccién en el sistema leucocolerante-cloramina T-iodu-
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ro, cuando se encuentran presentes Ag(I), Pd(II) o Hg(II), nos parecid
de gran interés por su posible aplicacién a la determinacién de estos
iones en concentraciones a niveles de trazas.

Existen procedimientos cinéticos de determiracién de plata y mer-
curio que se basan en sus acciones inhibidoras sobre la reaccion entre
el Ce(IV) y el As(III) catalizada por el ioduro (9-11), también el Hg(II)
impide la oxidacién de la o-dianisina por el perdxido de hidrégeno en
presencia de peroxidasa (12) y esto lleva a un nuevo método analitico
para determinar dicho ién metélico.

En la presente publicacidn, los métodos cinéticos aportados se han
aplicado con excelentes resultados a la evaluacién de plata en plomos
y de mercurio en blendas.

PARTE EXPERIMENTAL
APARATOS UTILIZADOS

Espectrofotémetros Beckman DB-GT y Philips SP-100 con registro grifico. Las
cubetas empleadas han sido de 1 cm de camino dptico.

Potenciémetro Radiometer PHM-63 digital, con electrodo de vidrio combinado
para las medidas de pH.

Unidad electroquimica Amel, integrada por un potenciostato 551, un generador
de funciones 566, una unidad multifuncional 563 v un regisirador XY 862A. Dis-
pone de un sistema de tres electrodos.

Electrodo auxiliar Amel de hilo de platino.

Electrodo de gotas de mercurio,

Electrodo de malla de platino.

Electrodo de Calomelanos saturado.

Termostato Colora de = 0,57 C de precisién.

REACTIVOS EMPLEADOS

Disoluciones de leucoverde malaguita (LVM) 1073, 4 - 10 y 104 M. La disolucién
més concentrada se prepard a pantir del producto Aldrich-Europe, disolviéndolo
en &cido acético del 20 por 100. Como el produxto contiene cierta proporcion de
forma oxidada se purificod previamente por reduccidn electroquimica a un potencial
controlado de — 800 mV frente al E.C.S., en el que se produce una reduccion
efectiva del colorante. Este potencial se ha sedleccionado a partir de un estudio
de las curvas intensidad-potencial obtenidas con electrodo de gotas de mercuric.

En 1a purificacién se ha utilizado ¢l electrodo de malla de platino, que aunque
tiene €l inconveniente que, sobre €], el rendimiento de corriente es inferior al
100 por 100, debido al simultineo proceso de reduccién de los protones, proporciona
un, 4rea superficial muy elevada y permite acortar considerablemente el tiempo
necesario para conseguir la reduocién total del verde malaquita.

Después de la purificacién del reactivo se enrasa la disolucion en matraz afo-
rado y por dilucién se preparan las restantes discluciones. :

Disoluciones de leucovioleta cristal (LVC) 2+ 10® v 2 - 10"t M. Estas disoluciones
se obtuvieron per reduccién electrolitica a potencial controlado del violeta cristal



254 T. Pérez Ruiz, C. Martinez Lozanc y M. Herndndez Lozano

disuelto en medio acético al 10 por 100. El electrodo de trabajo también fue el de
malla de platino y el potencial aplicada —1,1 V (ws. E.C.S.).
Cloramina T at 0,04 por 100 v al 0,012 por 100

Disoluciones contrastadas de ioduro potdsico 1072, 107 vy 105 M. Se prepard la
102 M a partir del producto Merck reactivo andlisis y se valord con una disalucién
patrén de nitrato de plata. Posteriormente se obtuvieron la 10 y 103 por dilucién
exacta en matraz aforado.

Disoluciones reguladoras acetato-acético y Brttton-Robmson de distintos pH.
Comprobados potenciométricamente con electrodo de vidrio.

Disoluciones de nitrato de plata 1072, 107, 10-% y 10¢ M. Para la 10 M se disolvid
el producto Merck reactivo andlisis, pesado exactamente, que se habia desecado
previamente y a partir de esta disolucion se prepararon las restantes.

Disoluciones contrastadas de witrato merctirico 1002, 107, 10-% y 0% M. La mis
concentrada se preparg a partir del producte Merck y el contraste se efectué con
AEDT {17).

Disoluciones de clortiro de paladio 102, 104, 10° y 10% M. La 10 se prepard
disolviendo la especie ClaPd en 25 mi de CIH 2 M completando el volumen a 500 mi
en agua bidestilada. Esta disolucién se contrasté gravimétricamente con dimetil
glioxima (18), sirviendo de base para preparar las mas diluidas.

Acetona Merck, reactivo andlisis.

PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Procedimiento experimental para la determinacion de ioduro.

Para la construccién de la grafica de catibrado con leuco verde malaquita se
prepararon una serie de muestras en matraces de 25 ml conteniendo 10 ml de
acetona, 2 mil de acetato s6dico 1071 M, 2 ml de leucoverde de malaquita 4 x 10t M,
x ml de ieduro potdsico y (8 —x) ml de agua bidestilada. Una vez termostatadas las

muestras a 25 = 0,5C se aiaden 2 ml de cloramina T al (,04 por 100. Las disolu-
ciones asi preparadas ticnen un pH de 4,5,

Para Ia recta de calibrado con leucovioleta cristal las muestras, también en ma-
traces de 25 ml, contenian ? ml de acetate sédico 53¢ 101 M, 2 mi de leucovioleta
cristal 2 x 10 M, x m{ de ioduro potésico 10° M y (20 —x) mi de agua bidestilada.

Se termostatan las muestras a 25 = 0,5°C y entonces se afiaden 1 ml de clora-
mina T al 0,012 por 100.

'E{ tiempo de reaccion se sigue con el crondémetro de precisién y las absorbancias
de las distintas disoluciones se miden en el espectrofotémetro a las longitudes de
onda de 615 y 592 nm en cada caso, a los tiempos fijos de diez minutos y cinco
minutos respectivamente.

Los valores de A se representan frente a la concentracién de ioduro presente
en cada una de las muestras. Asi se obtienen lineas rectas que nos permitirdn
evaluar con gran exactitud el contenido de ioduro en €l margen de concentracién
comprendido entre 0,10-1,0 pg/ml cuando se emplea leucoverde malaquita y entre
5,08-81,2 ng/mil con el lencovioleta cristal.

Como es obvio indicar, para la determinacién de 1odum en problemas desco-
nocidos serd necesario proceder manteniendo las muestras en las mismas condi-
ciones de pH, temperatura y concentracion de reactivos que los empleados en la
obtencién de las lfneas de calibrado.
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Los resultados numéricos calculados aplicando el método estadistico a series
de diez muestras de ioduro, s¢ presentan en las Tablas I v II.

TasLs 1

DETERMINACION DE IODURO CATALIZADOR DE LA OXIDACION
DEL LEUCOVERDE MALAQUITA FOR LA CLORAMINA T

Pardmetros estadisticos

Concentracién de ioduro puesto (p,g/ml) e e 0,340 0,350
Valor medio hallado (ug/ml) et e e e e 0,3391 0,8517
Desviacién tipica ... ... 1,04.10-2 1,59.10-2
Desviacién media o error tlplCO 3,30.10°3 5.10°3
Limite de oonflanza S 03465/03317 08625/0839
Error relativo ... ... ... ... o e e e e *22 += 13
Nivel de significacidn ... ... ... .. 0 o e e 5% 5%
Tasra II

DETERMINACION DE IODURC CATALIZADOR DE LA OXIDACION
DEL LEUCOVIOLETA CRISTAL POR LA CLORAMINA T

Pardmetros estadisticos

Concentracién de ioduro puesto (ng/ml) ...... 50,8
Valor medio hallado {(ng/ml) . e e 50,55
Desviacién tipica ... ... e e 1,2336
Desviacion media o error tfplco U 039
Limite de confianza ... ... ... ... ... ... 143/49 67
Error relativo % ... ... ... .o oo v e e s =+ 1,74

terp ... e e e e i e e e 0,64
Nivel de slgmflcaclén 5%

Procedimientos para la determinacién de plata (I), mercurio (I} y paladio (II),

Para construir las graficas de calibrade con deucoverde malaquita se égrega
x ml del inhibidor Ag(I), Hg(II) o PA(IT} ¥ 1,5 ml de ioduro potdsico 10-* M. Pasa-

dos cuatro minutos se adicionan 10 mil de acetona, 3 mil de acetato sodico, 0,1 M,
2 ml de leucoverde malaguita 4 X 10* M y (65—x) ml de agua bidestilada. Se

termostata la muestra a 25 = 0,5°C y entonces se le afiade 2 ml de cloramina T al
0.04 por 100, Las disoluciones asi preparadas tienen un pH de 4,5.

Para la construccién de las diversas lineas de calibrado con leucovicleta cristal
se prepararcn fres series de muestras en matraces de 25 mil, a los que se miden
x ml del inhibidor [Ag(I), Hg{II} o Pd(II)] y 1,5 ml de ioduro potésico 10-* M. Des-

pués de tres minutos s¢ adicionan 2 ml de acetato sédico 5 x 107 M, 2 ml de leuco-
violeta cristal y (18,5 —x) ml de agua bidestilada y finaimente, después de termos-

tatar las muestras a 25 = 0,5°C se agrega | ml de cloramina T al 0,012 por 100.

E1 tiempo de reaccidén se sigue con un crondmetro de precisién y las absorban-
cias de las disoluciones se miden en el espectrofotémetro, a la longitud de onda
de 615 nm, cuando han transcurride 10 minutos con LVM y a 592 nm a los cinco
minutos de iniciada la reaccién con LVC.
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Los valores de A se representan frente a la concentracidn de inhibidor presente
en cada una de las muestras, obteniéndose asi una linea recta que permite evaluar
con exactitud los citados iones metdlicos con muy buenos resultados como se
muesira en las Tablas IIT y 1V,

TapLa 111
DETERMINACIONES DE INHIBIDORES DE LA REACCION DE OXIDACION
DEL LEUCOVIOLETA MALAQUITA POR LA CLORAMINA T CATALIZADA
POR EL IODURO

Pardmetros estadisticos

Ag(l) Hg(ll} Pd(In
Concentracidén puesta (ng/ml) 140 110 60
Valor medio hallado ... . e e s 140,1 1094 59,7
Desviacion tipica ... ... 5,087 419 3,71
Desviacién media o error tlplCO ......... 1,608 1,3 1,17
Limite de confianza ... ... ... ... ... ... ... 143,7/1365 1124/1064 62 3;’571
Error relativo %0 ... ... o0 s e v cen e e =+ 259 += 2,74 + 443
Bezm vor rer wer ter mee e aee ner eer ee eer ee ees 0,02 014 008
tern ... 0062 045 026

Estos valores se han obtenido para series de diez valoraciones escoglendo una
probabilidad del 95 %.

TarLa IV
DETERMINACION DE INHIBIDORES DE LA REACCION DE OXIDACION
DEL LEUCOVIOLETA CRISTAL POR LA CLORAMINA T CATALIZADA
POR EL IODURO

Pardmeltros estadisticos

Agll} Hg(Il) Pd(IT)
Concentracidén puesta (ng/ml) 42 31,5 10
Valor medio hallado (n-g/ml) G 422 31,19 102
Desviacién tipica ... ... 0,9967 0,7563 0,2612
Desviacién media o error tiplco ......... 0,3154 0,2394 (,0826
Limite de confianza ... ... ... ... ... ... .o ... 42 9/41 49 31 93/30 83 10,34/9.97
Error relativo % . e e e e e =1,72 + 1,84
Borp 10 we an tn e e 020 015 0,601
exp oo 062 046 190

Estos datos corresponden a series de diez experiencias y se ha escogldo una
probabilidad del 95 %.

Determinacidn de plata en plomo metal.

Este procedimiento cinético de determinacién de plata lo hemos aplicado al
analisis de este elemento en plomos de fundicién con un contenido que varfa entre
0,12 y 0.6 por 100.

Se pesan exactamente cantidades de plomo comprendidas entre 03-2 g segun
el contenido de plata y se atacan con Acido nitrico 1:3 hasta total disolucién. Se
deja enfriar y entonces se le afiade Acido sulfirico concentrado con lo que preci-
pita el SO:Pb, calentando después hasta humos blancos asegurando asi la elimina-
cién del NOsH. Se deja enfriar, se diluye v se filira. Al filtrado se le afiade amo-
niaco hasta ligero olor persistente y se filtra otra vez. El liquido resultante se
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acidula de nuevo hasta acidez d¢bil (pH 4 6 5). La disolucién obtenida se enrasa
en matraz aforado y se toman muestras alicuotas de la misma y se efectia fa
determinacién de plata, segiin los métodos va descritos. ‘

Los resultados encontradoes se muestran en la Tabla V comparados con los que
resultan utilizando espectrofotometria de absorcidn atdmica.

TaBLa V
DETERMINACION CINETICA DE PLATA EN PLOMOS

Contenido de plata expresado en g/Tm

Método cinético Método cinético Absarcidn

Muestra n.° con LVM con LVC atomica
1 727 750
2 1.234 1.224 1.260
2 2.568 2.552 2.640
4 31236 3,365 3270
5 5.386 $.360 5.230
6 60.958 60.822 62.000

Las muestras han sido suministradas por la Empresa Pefiarroya y los resultados
son la media de los encontrados en tres atagues independientes en cada caso.

Determinacion de mercurio en blendas.

Se ha determinado mercuric en minerales siguiendo los métodos cinéticos
propuestos. Se pesaron exactamente ires muestras conteniendo de 1,5-2 g de una
blenda procedente de Asturias con un contenido en mercurio del 0,068 por 100. Se
tratan con porciones sucesivas de acido nitrico concentrado, calentando en bafio
de arena. Se deja enfriar y se filtra. Al filtrado s¢ le sube el pH hasta acidez débil
(4 & 5), filtrando de nuevo y enrasando entonces en matraz aforado hasta 100 ml.
De esta disolucidn se toman diferentes alicuotas y se procede a determinar el
mercurio por los procedimientos indicados anteriormente. En la Tabla VI se mues-
tran los datos numéricos encontrados aplicando el efecto inhibidor del mercurio
en las oxidaciones catalizadas del leucoverde malaquita o del leucovioleta cristal
por la cloramina T, y por absorcién atémica y presentan una buena concordancia.

TasLa VI
DETERMINACION DE MERCURIQO EN UNA BLENDA

Hg encontrado

Procedimiento utilizado %
Método cinético con LVM ... ... ... ... 0,070
Método cinético con LVC ... ... ... ... 0,065
Absorcién atémica ... ... ... ... ... .. 0,068

El mineral procedente de Asturias ha sido cedido por la Empresa Pefiarroya y
los resultados presentados en cada casc corresponden a la media de tres determi-
naciones realizadas en disoluciones procedentes de diferentes ataques.
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RESULTADOS Y DISCUSION
En las oxidaciones de leucoverde malaquita y leucovioleta cristal

por la cloramina T, catalizadas por el ioduro, el mecanismo mdas pro-
bable es el siguiente:

[H3c©sozncn]‘ + HO = H3C®‘502NH2+ cto™ [

Clo + 217+ 21* > ClT+ H0 + 210 (2]

Le + 27° > C + 21"+ H* [3]

donde LC y C representan las formas reducidas y oxidadas de los colo-
rantes. El I~ generado en [3] vuelve a actuar en el proceso de oxidacién
que se acelera a través de este camino.

En las figuras 1 y 2 se presentan, respectivamente, los registros es-
pectrales correspondientes a disoluciones de verde malaquita y violeta
cristal (curvas 1) y los productos obtenidos después de afiadir clora-
mina T a la disolucién de colorante, en presencia y en ausencia de
ioduro (curvas 2 y 3). Como se observa, los espectros 1, 2 y 3, en cada
caso, se refieren a una misma sustancia: el verde malaquita o el violeta
cristal. Ademés, es evidente la diferente velocidad con que procede la
reacciéon de oxidacién, segiin se encuentre presente o no €l anién ioduro.

Comprobada la accion catalitica del ioduro en ambos procesos, se
procedié a efectuar una investigacién sistemética de las variables que
afectan a los mismos, comenzando por estudiar la estabilidad de los
productos de oxidacion en el medio de reaccidn.

En el caso del leucoverde malaquita observamos que en el trans-
curso de la reaccién el color se intensificaba en una primera etapa y
luego, de forma paulatina, sufria un debilitamiento. Este efecto queda
patente en la figura 3 en la que se observan los espectros de una disc-
lucién de leucoverde malaquita con cloramina T y ioduro a los diez
{curva 1) v a los veinte minutos de preparada (curva 2), siendo en este
ultimo caso los valores de absorbancia mucho menores.
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Curva 1:
Curva 2:

Curva 3:

Curva 1:
Curva 2:

Curva 3:
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FIGURA 1

[Verde malaquita] = 1,8 - 107 M, pH 45.

[Leucoverde malaquita] = 3,2 - 10* M; [Cloramina T] = 1,2 - 16~ M; [Iodu-
ro potasico] =4 - 10¢ M, Tiempo de reaccién, 10 minutos; pH 4.5.
[Leucoverde malagquita] = 3,2 - 10-* M; [Cloramina T]1 =12 - 10* M. Tiem-
po de reaccidn, 10 minutos; pH 435.

FIGURA 2

[Violeta_ cristal] = 8 - 10 M, pH 4,5.

[Leucovicleta cristal] = 1,6 - 10°° M, [Cloramina T} = 1,7 - 10-5 M, [ioduro
potasico] = 4 - 107 M. Tlempo de reacc16n, S minutos; pH 4.5.
[Leucovioleta cristal] = 1,6 - 107 M, [Cloramina T] = 1,7 - 10-* M, pH 4,5
Tiempo de reaccidén, 5 minutos.

Para intentar evitar esta disminucién del color con el tiempo se
procedio a efectuar la reaccién en distintas mezclas apua-disolvente or-
génico, teniendo en cuenta los estudios acerca de la influencia que los
distintos disolventes ejercen en la estabilidad de los colorantes deriva-
dos del trifeni! metano (13, 14). En las experiencias realizadas se en-
contré que operande en un medio agua-acetona (6:4 en volumen) el
producto de oxidacién, verde malaquita presentaba buena estabilidad.
Sin embargo, ¢l violeta cristal en las condiciones de trabajo utilizadas
tiene suficiente estabilidad en medio acuoso.

Las variables mas importantes que influyen en los procesos catali-
~ ticos son pH, concentracién de reaccionantes y temperatura.
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FIGURA 3

Influencia del tiempo de reaccion.
[LVM] =32-10° M; [Cloramina T]=6-10° M, [I']=2-10° M
Curva 1: Registrada a los diez minutos.
Curva 2: Registrada a los veinte minutos,

INFLUENCIA DEL PH

Al investigar el efecto de esta variable era necesario tener presente
que tanto ¢l verde malaquita como el violeta cristal son indicadores
4cido-base y por ello registramos sus espectros a distintos pH (figuras
4 y 5) comprobando que en la zona comprendida entre 2 y 11 no varia-
ban las posiciones de los maximos de absorcién de los colorantes, pero
si cambiaba el coeficiente de absortividad molar a la A del maximo,



Oxidaciones de leucocolorantes derivados del trifenil metano 261

circunstancia a considerar al calcular cudnto ha progresado la reaccién
en un tiempo dado.

0,8%

0,4F

500 - 700

FIGURA 4
Espectros de absorcién del verde malaquita a distintos pH.
FIGURA 5

Espectros de absorcién del violeta cristal a distintos pH.

Para establecer la influencia de la acidez del medio se prepararon
conjuntos de experiencias para cada leucocolorante, en las que se man-
tenian fijas las concentraciones de los reaccionantes y el pH era la uni-
ca variable. A un tiempo fijo (diez minutos en el caso VM y cinco en el
del VC) se median las absorbancias de las muestras en el méximo y
con estos datos, empleando los coeficientes de absortividad molar a
cada pH, hemos calculado el porcentaje de oxidacién del leucoverde
malaquita y leucovicleta cristal en funcién del pH. Los resultados ex-
perimentales estan reflejados en Ia tabla VII.

A partir de esta tabla se ha seleccionado como pH adecuado para
la aplicacién analitica de estas reacciones catalizadas el 4,5. A este pH
el porcentaje de oxidacién es suficiente y ademdas el verde malaquita
es estable con el tiempo, como puede verse en la figura 6.
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Tasra VII

INFLUENCIA DEL pH EN LA OXIDACION DEL LEUCOVERDE MALAQUITA
Y DEL LEUCOVIOLETA CRISTAL. POR LA CLORAMINA T EN PRESENCIA

DE IODURQ
¢y LVM % LVC
prH oxidado (a) oxidado (b}
2 14 4,5
3 11,8 12,5
4 326 24,6
) 29 225
6 22 18,1

{a) [LVM] =32-10* M; [Clorarmnina T] = 12-10* M; [I'] =4 - 10® M; Tiem-
po = 10 minutos. .
{b) [LVC]=1,6-10% M; [{Cloramina T] = 1,7 10% M; [I"'} =4 107 M; Tiem-

po = 5 minutos.

.81

L
Y 20

t (min)

FIGURA 6

Curvas absorbancia-tiempe del verde malaquita a distintos pH.
[VM]10% M; acetona 40 %, T =25 = 0,5°C.
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CONCENTRACION DE REACCIONANTES

El efecto de la concentracién de cloramina T ha sido estudiada en
las reacciones citadas, en presencia y en ausencia del catalizador iodu-
ro. Para ello se han medido las absorbancias en el maximo (615 nm
para el verde malaquita y 592 para el violeta cristal) de series de mues-
tras similares, pero con distintas concentraciones de cloramina T. La
influencia sobre las reacciones no catalizadas no es importante, sin em-
bargo, cuando en el medio estd presente el 17, las reacciones se inician
incluso con muy pequefia concentracion de oxidante y la velocidad es
proporcional a ésta, hasta llegar a 24-10* M o 1,7°10° M en cloramina
en los casos de LVM y LVC, respectivamente. En ambos procesos, para
concentraciones superiores de cloramina, se observa una disminucién
en la absorbancia. Este ultimo efecto se debe a la oxidacién de los colo-
rantes formados en las reacciones, como se comprucba estudiando el
ataque de la cloramina T sobre el verde malaquita y violeta cristal, de
acuerdo con los estudios de Ramanouskas y Jacobs (15, 16) sobre la
interaccién de diversos oxidantes con los colorantes derivados del tri-
fenil metano.

Sin embargo, este hecho no constifuye ningiin inconveniente en
nuestro ¢aso, si operamos con las concentraciones de reactivos reco-
mendados, pues en estas condiciones la reaccidon que se produce es la
oxidacién de la especie de potencial menor (el leucocolorante) perma-
neciendo estable el colorante formado en el proceso catalitico.

Las concentraciones de cloramina seleccionadas han sido 1,2-10* M
y.1,6:10° M en los casos del leucoverde malaquita y leucovioleta cristal.

Las concentraciones 6ptimas de leucoverde malaquita y leucovioleta
cristal se han seleccionado experimentalmente y los valores escogidos
3,2-10° M en leucoverde malaquita y 1,6:10° M en leucovioleta cristal
prdporcionan, en los tiempos de medida fijados, absorbancias adecuadas.

EFECTO DE LA TEMPERATURA

La temperatura influye en los dos procesos cataliticos estudiados.
La velocidad de oxidacién de los leucocolorantes por la cloramina T
en presencia de ioduro, aumenta cuando lo hace la temperatura. Por
ello es imprescindible trabajar controlando esta variable y por como-
didad hemos procedido en todos los casos termostatando a 25+0,5° C.

DETERMINACION DE ICDURO

Establecidas las condiciones mas convenientes para las reacciones
de oxidacion del leucoverde malaquita y leucovioleta cristal por la clo-
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FIGURA 7

Espectros de absorcion del verde malagquita 10° M en presencia de cloramina T.

Curva 1: [Cloramina T] = 0.

Curva 2: [Cloramina T} = 3,6 - 107 M.

Curva 3: [Cloramina T] =610 M, pH =45, 40% acetona. Registro 2 los 2 mi-
nuios.

FIGURA 8

Espectros de absorcién del violeta cristal 8-10° M en presencia de cloramina T.
Curva 1: [Cloramina T] = 0.

Curva 2: [Cloramina T] =23 10-* M.

Curva 3: [Cloramina T} =35-10* M, pH 45. Registro a los 3 minutos.

ramina T, catalizadas por el ioduro, se han aplicado ambos procesos
a la determinacion de este anién.

Para ello se construyeron graficas de calibrado representando las
absorbancias en el maximo (a 615 nm para el verde malaquita y 592 nm
para el violeta cristal) a un tiempo fijo en funcién de la concentracion
de ioduro. Los tiempos escogidos para realizar las medidas han sido
10 v 5 minutos, respectivamente.

Se obtienen lineas rectas con las que es posible determinar ioduro
a concentraciones muy bajas (entre 0,125 a 1,5 ug/ml con el leucoverde
malaquita y entre 5,08 a 812 ng/ml con el leucovioleta cristal).

A los datos obtenidos'se les ha aplicado el método estadistico y los
resultados analiticos encontrados han sido satisfactorios y se encuen-
tran reflejados en las tablas I y II.
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INTERFERENCYIAS

Se han investigado extensamente las interferencias en la determi-
nacion cinética de ioduro. Como era previsible se encontré que oxidan-
tes como Ce(IV), Au(III), (V) v C{VI) y reductores como Fe(Il) in-
terfieren seriamente.

Los iones capaces de formar especies complejas o insclubles con
el ioduro, tales como plata (I), mercurio (II), paladio (II), talio (I),
plomo (II), inhiben la reaccién catalitica, puesto que bloquean el I
presernte. ' ‘

El manganeso (II) también es capaz de acelerar las oxidaciones de
LVM y LVC por la cloramina T, por lo que su presencia es incompati-
ble cuando se quiere determinar ioduro. En la tabla VIII se muestran
los limites tolerables de numerosos cationes y aniones en las determi-
naciones de I" aplicando las dos reacciones catalizadas objeto de atencidn.

TabLa VIII

ESTUDIO DE INTERFERENCIAS EN LAS DETERMINACIONES
CINETICAS DE IODURO

Relacion molar

Ién extraiio [Idn afiadido]/[I]

LVM (a) LVC (b)
Fluoruro ... ... ... oo vov oer o o L 50 1000
ClOTUTO -0 v e cen e cen s aan s s 10 500
Bromuro ... ... ... . e 2 200
NItrato ... ..o oo o e e e e 100 600
Sulfato ... ... ... .. o o 50 500
Borato ... ... ... ... .. oo 20 500
Calcio ... ... ... ... oo 100 1000
Bario ... ... ... oo e 103 300
Magnesio ... ... .ol o 100 1200
Estroncio ... ... .. vov e e e e 100 1000
CINC ... v vttt e v e e 50 800
Aluminio ... ... ... oo o e 50 600
Cadmio ... ... oo cen 50 400
PIOIMO ... oo coe et et ve eee vee ae o 2 2

{a) Concentracién de ioduro 0,7 ug/ml.
(b} Concentracién de joduro 50,8 ng/ml
El valor limite tolerado corresponde a un errgr no superior al 3 por 100.

DETERMINACION DE INHIBIDORES

La gran disminucién en las velocidades de reaccién en los procesos -
de oxidacién de LVM y LVC con cloramina T, en presencia de ioduro,
cuando se encuentran presentes Ag(I), Hg{II) o Pd(1I) nos parecid Vde
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gran interés por su posible aplicacién a la determinacién de dichos
metales en concentraciones a niveles de trazas.

En las figuras 9 y 10 se presentan las curvas absorbancia-tiempo
en presencia de estos inhibidores, tanto en el caso de la oxidacién del
leucoverde malaquita como del violeta cristal v se observa que el efecto
inhibidor sigue el orden paladio>mercurio> plata.

Se¢ han encontrade en cada proceso las mejores condiciones expe-
rimentales para la obtencion de graficas de calibrado ttiles para Ia de-
terminacién de microcantidades de plata, mercurio y paladio y los pro-

A
|
2 ag(D)
08 F
3 Hg(In)
¢ Pd{II)
0,4fF
| |
5 ¢ iS 5 10
t{min) te{min)
FIGURA 9
[LVM] =3,2-10®° M; [Cloramina T]1= 12-10% M, pH 45, 40% acetona.
T =25 £ 0,5°C.
Curva I: [I'1=6-10% M,
Curva 2: [I']=6-10°% M; [Agt] =5 1007 M,
Curva 3: [I']=6-10°% M; [Hg*] =5 1077 M.
Curva 4: [I'}=6-10°% M; [Pd*] =5-107 M.

FIGURA 10
[(LVC] =1,6+10% M; [Cloramina T] = 17 105 M; pH =4,5; T =125+ 0,5C.
C I ] =6 107 M.
I'1=6-107 M; [Agt] =107 M.
I']=6-107 M; [Hg>] = 107" M.
I']=6-107 M; [(Pd*] = 107 M.
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cedimientos recomendados son extremadamente sensibles. Cuando se
utiliza como reaccién indicadora la oxidacion del leucoverde malaquita
los margenes de concentracién determinados han sido 2-107—2-10° M
para la plata, 1,2-107—12:10°* M para mercurio y el paladio entre
10"—10° M. Con el leucovioleta cristal se consigue bajar los limites
de determinacién, pues en este caso es posible determinar plata entre
4,32—54 ng/ml, mercurio entre 45—47 ng/ml y de 1,3 a 15 ng/ml de
paladio.

A los resultados obtenidos en los diferentes casos se les aplicé el
célculo estadistico y en las tablas I11 y 1V se muestran los parametros
estadisticos calculados que revelan la reproducibilidad de los métodos
propuestos.

Se ha determinado también plata en diversos plomos cedidos por
la empresa Pefiarroya y mercurio en una blenda procedente de Astu-
rias con muy bajo contenido en mercurio, y se consiguen muy buenos
resultados experimentales, como se refleja en las tablas V y VI
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