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Introduccion

El compuesto 1-nitroso-2-hidroxi-3, 6-naftalendisulfonato sédico, co-
nocido comercialmente con el nombre de sal nitroso-R, fue estudiado por
Van Klooster (1) ei: el afio 1921 conociéndose desde entonces su reaccién con
los iones Co(II), Ni(II) y Fe(II). Posteriormente ha sido utilizade per nu-
merosos investigadcres, entre ellos Burriel y Gallego (2), para la determina-
cién cuantitativa de Co(II).

Thompson y Thompson (3) en 1938, Sideris (4) en 1942 y Griffin y
Mellon (5) en 1947 aplican el reactivo a la determinacién cuali y cuantita--

tiva de Fe(II).

Bernardi y Schwartz (6), por su parte, estudian el comportamiento
de este compuesto frente a unos cuantos cationes, tales como Pb, Ag, Ba

y Ca.

Existen, pues, en la bibliografia antecedentes respecto a la utilizacién
del reactivo sal nitroso-R para el reconocimiento y determinacién de di-
versos iones. En cambio no hemos podido encontrar ninguna referencia
relativa a su comportamiento frente al ién Pd(II). Por ello creimos con-
veniente proceder & su estudio.

Parte experimental y discusién
1.—Reactivos

a) Cloruro de Paladio “Schuchardt” R. A. Se preparé una disolu-
cién del mismo en agua, agregando unas gotas de CIH conc. para evitar la



160 F. Caritan Garcia v M. Lacnica Garripo

hidrolisis. El contenido exacto en paladio de esta disolucién se determing
con dimetijglioxima, segun el método descrito por Hillebrand y Lundell
(7), siendo de 2,3 mg. de Pd/c.c. Por dilucién de esta solucion se prepara
ron todas las que se utilizan en este trabajo.

b) Sal nitroso-R “Riser” R. A. Se preparé una disolucion acuosa al
0,2 por 100 por pesada directa del producto.

2.—Comportamiento de las disoluciones de sal nitroso-R frente a distintos
acidos y bases :

Hemos creide conveniente investigar la accion de diversos acidos y
bases sobre el reactivo. Para ello, sobre unos 5 c.c. de agua, puestos en un
tubo de ensayo, se adicionaron 3 gotas de solucién de sal nitroso-R y 3 go-
tas de cada uno de los compuestos que se relacionan a continuacién. El tubo
se calent6é justamente hasta ebullicién, observando los siguientes hechos:

En presencia de los acidos acético, clorhidrico, sulfurico, fosférico y
perclorico concenirados permanece la coloracién inicial del reactivo inalte-
rada, asi comao en presencia de hidroxido aménico concentrado y de hidré-
xido sédico al 30 por 100. En cambio en presencia de acide nitrico concen-
trado desaparece aauella coloracion.

De estas experiencias se deduce que, operando en las condiciones des-
critas: 1.° La sal nitroso-R es estable en presencia de los acidos acético,
clorhidrico, sulfurico, fosférico y perclérico, asi como en presencia de los
hidréxidos aménico y sédico, y 2. la sal nitroso-R se destruye en presencia
de acido nitrico concentrado.

3.—Estudio de la reaccion Pd-sal nitroso R en presencia de diversos acidos
y orden de adicion de los reactivos :

Para la realizacion de este estudio en todos los casos se pusieron, en
un tubo de ensayu, unos 5 c.c. de agua destilada, 2 gotas de solucion de pa-
ladio de 46 (/c.c., 3 gotas de solucion de sal nitroso-R y las cantidades de los
diversos acidos concentrados que abajo indicamos.

Se realizaron las diez siguientes experiencias :

Experiencia 1: Agua + Pd + sal nitroso-R; se mantiene en ebullicion
durante 1 minuto.

Experiencia 2: Agua + sal nitroso-R + Pd; a ebullicion durante 1 mi-
nuto,

Experiencia 3: Agua + Pd + sal nitroso-R + 3 gotas de acido; ebulli-
cion durante 1 minuto,

Experiencia 4: Agua + Pd + sal nitroso-R + 10 gotas de acido; a ebu-
llicién 1 minuto.

Experiencia 5: Agua + Pd + sal nitroso-R + 20 gotas de acido; a ebu-
ilicién 1 minuto.

Experiencia 6: Agua + sal nitroso-R + Pd + 10 gotas de acido; ebulli-
ciéon 1 minuto. -
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Experiencia 7: Agua + Pd + 10 gotas de acido + sal nitroso-R; ebulli-
cion 1 minuto.

Experiencia 8: Agua + sal nitroso-R + 10 gotas de acido + Pd; ebulli-
cion 1 minuto.

Experiencia 9: Agua + Pd + 10 gotas de acido; ebullicion 1 minuto;
se agrega la sal nitroso-R.

Experiencia 10 : Agua + sal nitroso-R + 10 gotas de acido; ebullicién 1
minuto; se agrega el Pd.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 1.

TABLA 1
EXPERIENCIA
Acido presente
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NO,(H R [ R r r r r r r n
SO, H, R R R R R R R R R R
ClH R R r (r) | m (). el el = )
AcOH R R R R R R R R R R
PO, H, R bR lir=lorR | R | ROl R Rul Rl B
R = Coloracién roja intensa; r = Coloracion roja débil; (r) = Coloracién
roja muy débil; n = Ausencia de coloraciéon roja.

La observacion de los datos que anteceden, nos permiten deducir
las siguientes consecuencias :

1.° El orden de adicion de los reactivos en ausencia de acidos no
tiene influencia sebre la formacion del complejo Pd-sal nitroso R.

2.* La presencia de los acidos sulfurico, acético y fosférico, adi-
cionados en cualquiera de los ordenes estudiados, no tiene influencia sobre
la formacion del complejo.

3.* La adicion de acido nitrico, en cantidades crecientes, dismi-
nuye la coloracion roja debida :1 complejo, si bien parece ser que su
accion destructiva sobre éste, una vez formado, es menos enérgica que so-
bre el reactivo solo .

4. La adicion de acido clo hidrico, en cantidad creciente, impide
la reaccién, hecho que puede ser atribuible a la formacion del compleju
(Pd Cl.]=.

4.— Sensibilidad de la reaccion :

Los resultados obtenidos a través de numerosos ensayos permiten
afirmar que la sensibilidad de la reacciéon, expresada en concentracién
limite, es la siguiente :
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En tubo de emsavo ... ... ... ... 1:5.10°
En piaca de toque ... ... ... ... ... l:LI1C*
En papel de filtro ... ... .. .. ... 1:110s

La sensibilidad de la reaccion es, por lo tanto, muy notable y supe-
rior a la de algunos reactivos del Pd(II) (Dimetilglioxima, 1:2.10s; fucsi-
na + CIH, 1:7510¢; I,Hg, 1:1.106; diacetilamino-4,4’-difeniltiourea,
1:1.10°), aunque mferlor a la de otros reactivos (Dimetilaminobenciliden-
rodanina, 1:8.10s ; p-nitrosodifenilamina, 1:1.107, por ejemplo).
S.—Interferencias :

Hemos considerado oportuno hacer el estudio de las interferencias
que pudieran causar algunos cationes en las condiciones concretas en que
realizamos nuestro trabajo.

En primer lugar, se han estudiado las reacciones que tienen lugar
entre diversos iones y la sal nitroso-R. Para ello se agregaron a 5 c.c. de
disolucion de cada uno de ellos, 3 gotas de solucion de sal nitroso-R.

En segundo lugar, se investigé el efecto que la presencia de cada uno
de estos iones ejerce sobre la reaccion Pd-sal nitroso R. Para llevar a cabo
este estudio, se agregaron 3 gotas de solucién de 46 ; de Pd/c.c. y 3 gotas
de solucién de sal nitroso-R a 5 c.c. de cada uno de los elementos a inves-
tigar,

En ambos casos, la solucion de cada uno de los iones extranos conte-
nia: 100 p.p.m. las de Fe(II), Fe(III), Ni(II), Sn(II), Co(Il), Cu (II),
Pb(1I), Ge(IIl) y Ga(IlI); 1.000 p.p.m. las de Ag(I), Zn(1I) y Mn(1I); 700
p-p-m. la de Pt(I1V) y cantidades, no controladas exactamente, pero de
unos 100 p.p.m., aproximadamente, las de Cr(III) e Ir(IV).

Las reacciones que tienen lugar fueron observadas: 1.° en frio;
2.7 después de calentar hasta ebullicién y 3.° agregando 3 gotas de acido ni-
trico concentrado y manteniendo en ebullicién durante 30 segundos.

En las Tablas II y III se resumen los resultados de estas experiencias,
cuya observacion permite deducir que, en las condiciones experimentales
anteriormente detalladas:

1. Los iones Fe(Il), Fe(Ill), Ni(1I), Co(II), Cu(1l), Cr(III), Zn(II),
Mn(II) Pt(IV) e Ir(IV) reaccionan con la sal nitroso-R dando lugar a la
formacion de compuestos coloreados.

2. Los iones Pb(1I), Ag(I), Ge(IV) y Ga(Ill) no forman compuestos

coloreados con el reactivo.

3.° La adicion de acido nitrico, con subsiguiente calefaccién, no al-
tera los compuestos formados por el Co(II), Cr(IlI), Pt(IV) e Ir(IV) con la
sal nitroso-R, mientras que actua destruyendo los formados por el Fe(H)

Fe(111), Ni(IT), Cu(lI), Zn(Il) y Mn(ll).

4.° La presencia de los iones Fe(III), Ni(Il), Sn(II), Co(II), Cu(II),
Cr(I1I), Zn(II), Pt(IV) e Ir(IV) interfiere en la reaccion del Pd con la sal
nitroso-R, tanto en frio como en caliente, si bien dicha interferencia des-

aparece en el caso del Fe(llI), Ni(1l), Cu(1l), y Zua(II) tratando las disolu-
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ciones con acido nitrico v llevando a ebullicién.

5.°

Presenian

interferencia, aun

163

tratando con acido nitrico el

Co(1L), Cr(IlI), Pt(1V) e Ir(1V), debiendo, por tanto, estar ausentes dichos

elementos de las disoluciones a investigar Pd con la sal nitroso-R.
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Se emplearon tres métodos para determinar la formula empirica dei
complejo en disolucion: el de las variaciones continuas de Job (8) modi-
ficado por Vosburgl v Cooper (9), el de la razon molar de Yoe v Jones
(10) v el de la razon de pendientes de Harvey v Manning (11).

TABLA 11

Reaccion de diversos iones con la sal nitroso-R

Reaccion en

Reaccidn tras

Cation .. = adicionar
correspend frio o e NO, H

Fe++ SO% Verde Verde Decoloracion
Fe+ + + Gl Parda Parda Decoloracion
Ni ++ SO Amarilla Amarilla Decoloracion
Sn++ Cc\— Decol. react. Decol. react. Nada
Co+ + SO% Roja Roja Roja
Cut++ SOT Roja Roja Decoloracion
Pb++ NO3 Nada Nada Nada
Cr+++ SO? Nada Parda Parda
Ag+ NO73 Nada Nada Nada
Zn+ + C:H;0+ Amarilla Amarilla Decqloracion
Ge'+ Cl Nada Nada Nada
Ga+++ NO3 Nada Nada Nada
Mn++ 50? Amarilla Amarilla Decoloracion
Pit+ Cl— Amarilla Amarilla Amarilla
Iet 4+ Cl— Roja - Roja Roja
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(En esta determinaciéon se utiliz5 un espectrofotémetro Beckman
DU con cubetas de 1 cm. Corex. Como reactivo Sal nitroso-R “BDH”
purisimo, desecado sobre P> O: ).

Variaciones continuas: Se opero con disoluciones conteniendo x c.c.
de solucion de Pd 4,3.10-* M v (20-x) c.c. de solucion de sal nitroso-R
de la misma concentracion.

Los resultados, representados en la Figura 1, indican «que, en las
condiciones operatorias utilizadas, se forma un solo complejo. siends su
estequiometria 1 Pd : 2 sal nitroso-R.

Razon molar: Se mantuvo constante la concentracion de Pd a
43,1.10-°*M, variandose la razon moles de reactivo a moles de paladio desde
0.4 a 4,0. Los resultados obtenidos, a una longitud de onda de 560 my, se
representa en la Figura 2 indicando una razén Pd : reactivo de 1 : 2.

TABLA It

Influencia de la presencia de iones extranos sobre la reaccion del

Pd(II) con la sal nitroso-R

) Anién Reaccién en Reac.ci.én tras
e EHRESEHES frio Caliente agl(;?;af
Fe++ SO% (+) (+) (+)
Fe+++ | CI™ () (=) (+)
Ni++ SO% (—) (—) (+)
Sn++ ClI™ (—) &) (—)
Co++ SO% (—) () (—)
Cu++ SO% = (=) (+)
Pb++ NO3 (+) (+) (+)
Cr+++ SO% (—) (—) (—)
Ag+ NO3 (+) (+) (+)
Zn++ C2H:0, (—) (—) (+)
Ge'+ ClI™ (+) (+) (+)
Gat+++| NO3 (+) (+) (+)
Mo ++ SO% (+) (+) (+)
Pt'+ CI— ) (=) (—)
Ir¢+ Gl (=) (=) (—)

(+) = No existe interferencia.
(—) = Presenta interferencia.
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Razon de pendientes: Se hicieron dos series de medidas: En la
primera se mantuvo constante v en exceso la cantidad Jde Pd (8,6.10-* M)
variando, en cantidad creciente, la de sal nitroso-R. La segunda se ob-
tuvo haciendo las soluciones 2.16.10-* M en sal nitroso-R v variando la
concentracion de paladio.

Los resultados se representan en la Figura 3. deduciéndose de la
misma una relacior: de pendientes igual a 2,093 que implica una razon
Pd :sal nitroso-R de 1:2, de acuerdo con los dos métodos anteriores.

A la vista de los resultados obtenidos con los métodos descritos v de
acuerdo con la férmula asignada a los complejos que forma este reactiv)
parece l6gico proponer para el complejo en estudio la formula :

O=N_

7 ‘“‘"’%

No 035‘

RESUMEN

Se propone como reactivo para la identificacion de paladio la sal nitroso-R. 3Se
estudian diversos factores que pueden afectarla, tales como la accion de distintos acidos
y el orden de adicién de los reactivos  asi como el efecto de 15 iones extrafios. La sen-
sibilidad de la reacciéon es muy elevada (1: 5.108).

La estequiometrix del complejo, determinada por diversos métodos, es 1 Pd: 2 sal

nitroso-R.

SUMMARY

The nitroso-R-salt as a reagent for the detection of palladium is proposed. The
study of the effect of differens acids, order of addition of reagents and 15 extraneous

ions is made. The reaction’s sensitivity is very high (1:510 ¢).
The empirical formula of the formed complex in solution is determined.

RESUME

La nitroso-R-sal est proposé comme reactif pour lidentification du Pd(II). On
a etudié l'influence de diferents acides, l'ordre d‘addition des reactifs et 'efect de 15
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ions eétranges. La sensibilité de la reaction, exprimé en concentration limite, cst de

1:5.10 .

On a determiné aussi, par differents méthodes, 'estequiometrie du complexe formé.
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