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Flotation processes with I, 2, 4, 6-tetraphenylpyridinium perchlorate

Summary. A method for the determination of microgram amounts of cadmium, based on the ion-as-
sociate of the anionic Cd({Il)-iodide complex with the cation 1, 2, 4, 6-tetraphenylpyridinium has been
developed. The ion associate is floated with n-hexane and dissplved in ethanol and its absorbance
measured. Molar absorptivity is found to be 6’87 x 104 1 mol~ ! cm~ ! at 310 nm. The flotation of the
ion associate takes place in HCE 0'01 M and Beer’s law is obeyed in the range 0°1-0°9 yg ml~! of
Cd(Il). The effect of foreign ions is studied and the method is selective.
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INTRODUCCION

El perclorato de 1, 2, 4, 6-tetrafenilpiridinio ha sido ob-
jeto de aplicacidn para la determinacién espectrofotomé-
trica de varios elementos a niveles de trazas, basandose en
su propiedad de formar compuestos de asociacién idnica
con halocomplejos metalicos extraibles en disolventes or-
ganicos poco polares (1-6). Sin embargo, hasta ahora, no
habia sido utilizado en procesos en los que se originan
pares i6nicos que experimentan procesos de flotacién al
agitar con el disolvente orginico poco polar, pudiendo uti-
lizarse esa propiedad como método de separacion. En esta
variante de separacion por flotacidn las gotas de disolvente
poco polar dispersas en la fase acuosa por agitacién, ac-
. toan de manera similar a burbujas de gas y provocan la
flotacion del precipitado (7). El compuesto de asociacion
iénica asi colectado se disuelve en un disolvente organico
polar y la medida de absorbancia o fluorescencia puede
relacionarse con la sustancia a determinar. La sensibilidad
del método puede ser elevada selecciondndose cationes or-
ganicos de absortividad molar elevada o altamente fluores-

centes. Por otra parte, los pares iénicos producidos en los
procesos de flotacién mencionados, generalmente presen-
tan relaciones estequiométricas i6n organico/ién metalico
suUperiores a uno, 1o que contribuye a una elevada sensibi-
lidad. Esta técnica espectrofotométrica con flotacién ha
sido wtihizada por Marczenko y colaboradores para la de-
terminacion de varios elementos entre ellos oro, platino,
paladio, rodic y osmio (7-11). En la bibliografia se en-
cuentran otros métodos para la determinacién de trazas de
varios metales basados en estas técnicas de flota-
cién (12-17).

La determinacion de cadmio mediante la formacioén de
compuestos de asociacién idnica con especies organicas,
entre ellas colorantes basicos, seguida de medida ¢spec-
trofotométrica ha sido abordada en algunos trabajos utili-
zando casi exclusivamente la técnica de extraccién (18-20).
Solamente hemos encontrado una publicacion para Cd(Ily
en la que se aplica un proceso de flotacion, con violeta
cristal en medio iodurado (12). En este trabajo se presenta
un método sensible y selectivo para la determinacion de
cadmio basado en un proceso de flotacion en el que se
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emplea por vez primera ¢l par idnico formado entre el
cation I, 2, 4, 6-tetrafenilpiridinio y Cd(II} en medio iodu-
rado.

PARTE EXPERIMENTAL
APARATOS

Espectrofotémetro UV-Visible PYE UNICAM SP 8-100
con cubetas de cuarzo de | ¢m para las medidas de absor-
bancia y registros de espectros.

DISOLUCIONES

Todos los productos utilizados han sido calidad reactivo
analisis.

Disolucion de Cd(ll) 0'01 M. Preparado a partir de sul-
fato de cadmio Merck, valorada segin (21).

Disolucion de perclorato de I, 2, 4, 6-tetrafenilpiridinio
(PTFP} I'5.10°* M. Preparada por pesada exacta de
0’1813 g de PTFP obtenido segin (1) que se disuelven con
agitacion en caliente con etanol. Se deja enfriar y se diluye
con etanol a 250 ml en matraz aforado.

Disolucion de KI | M conteniendo ademis 18 g/l de
icido ascorbico.

PROCEDIMIENTO RECOMENDADC PARA LA DE-
TERMINACION DE CADMIO

En embudos de decantacidn se introduce un volumen
«V» de muestra que contenga entre 5-45 pg de Cd(II}. Se
afnaden 1 ml de HCIl 05 M, 5 ml de la disolucién de KI
IMy 2ml de PTFP I'5.1073 M y se lleva a 50 ml con
apua bidestilada. Se afiaden 5 ml de n-hexano agitindose
durante 2 minutos. Se produce la aparicion de un pequefio
precipitado blanco en la interfase y paredes del embudo.
Se dejan separar las fases durante 10 minutos, Se vacia
lentamente y se desprecia la fase acuosa y sobre el embudo
de decantacion se afaden 15 ml de una disolucion que es
0'l Men KI, 001 M en HCl v 0'01 M en dcido ascdorbico.
Se¢ agita, se dejan separar las fases y se desprecia [a
acuosa. La fase organica antes de ser despreciada se pasa
primero a un tubo de ensayo que luego se vacia lentamente
en el frasco de residuos, con lo que si alguna pequefia
cantidad de precipitade s¢ encontraba en el n-hexano
queda ahora adherida a las paredes del tubo de ensayo. El
precipitado, la mayor parte del cual se encuentra adherido
sobre las paredes del embudo de decantacion y el del tubo
de ensayo, se disuelve en etanol y se recoge en matraz afo-
rado de 25 ml. Se mide la absorbancia a 310 am frente a un
blance preparado en forma similar en ausencia de cadmio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cuando una disolucién que contiene Cd(I1) en exceso de

I~ y perclorato de 1, 2, 4, 6-tetrafenilpiridinio se agita con
disolventes organicos poco polares, aparece un £sCaso
precipitado blanco que se acumula en la interfase y pare-
des del embudo de decantacion. El precipitado es estable y
permite su lavado con una disolucién débilmente acida de
[~, sin que se aprecie disolucién del mismo. El compuesto
formado es soluble en disclventes organicos polares, como
el etanol, La curva 1 de la figura | muestra los espectros
de absorcién, obtenidos como se detalla en la Parte Expe-
rimental, a partir de una muestra que es 4x107°* M en
Cd(l), 0'1 M en KI, 0°01 M en HCl y 67251075 M en
PTFP. Presenta un maximo de absorcién a 310 nm. La
curva 2 corresponde al del ensayo en blanco, preparada de
forma similar pero sin Cd(II) y que permite observar el
bajo valor de absorbancia del mismo. La curva 3 corres-
ponde al espectro del PTFP en etanol, practicamente coin-
cidente con el del par iénico (curva 1). Para las medidas de
absorbancia se elige 310 nm, por presentar la mayor ab-
sortividad molar.
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FiGura 1. Espectros de absorcién de: Curva 1. Par iénico flo-
tado. Curva 2. Ensayo en blanco. Curva 3. PTFP 1’52107 M.

INFLUENCIA DE LOS DISOLVENTES ORGANICOS

Se probaron distintos disolventes organicos con el fin de
seleccionar los mas convenientes tanto para ¢l proceso de
flotacién como para el de disolucién del precipitado. Por lo
que respecta a la flotacién interesa la maxima precipitacion
del compuesto y buena adherencia del precipttado. Para
cllo ¢s necesario ¢l uso de disolventes poco polares. Se
ensayaron benceno, tolueno y n-hexano, entre otros. En
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los blancos con tolueno la fase organica adquiria una tona-
lidad violacea y daba una gran absorbancia en ia longitud
de onda de medida, no obteniéndose resultados reproduci-
bles. Por razones similares tampoco resulté utilizable el
xileno que adquiere una coloracion amarilla. Se obtuvieron
excelentes resultados con ¢l empleo del n-hexano.

Por lo que respecta al proceso de disolucién del precipi-
tado, como es conocido los dos disolventes mas conve-
nientes son el etanol y la acetona. En el caso del com-
puesto de asociacidon idnica entre el iodo complejo de
Cd(II) y el cation 1, 2, 4, 6-tetrafenitpiridinio, resulta nece-
sario el empleo del etanol que no absorbe a la longitud de
onda de medida.

CARACTERISTICAS Y LAVADO DEL PRECIPITADO

En las condiciones analiticas seleccionadas el precipi-
tado blanco obtenido se adhiere bien a las paredes del
embudo de decantacion. El liquido de lavade empleado
para su purificacidn, es una disolucion de 0°'l M en KI,
0’01 M en HCl y 0’01 M en acido ascérbico, con la que no
se produce pérdida del precipitado por disolucién. La pre-
sencia de acido ascorbico, tanto en €l proceso de precipi-
taciéon como de lavado, impide la posible oxidacién por el
oxigeno del aire del ioduro a iodo, lo que conllevaria a
obtener errores por exceso ¢n la determinacién del cad-
mio, debido a la contribucion del iodo a la absorbancia en
la longitud de onda de las medidas.

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ

Para el estudio de la influencia de la acidez en el proceso
de flotacién del iodo cadmiato(Il) de [, 2, 4, 6-tetrafenilpi-
ridinio se prepararon muestras de 50 ml de fase acuosa que
contenian 0°32 pg/ml de Cd(Il), KI 0’1 M, PTFP
6'25.10 % M que se situaron a distintos pH desde 1-5 por
adicidon de HCI (para pH 1-3) y disoluciones reguladoras
acetato-acético (para pH 3-5). Las muestras se agitaron
con 5 m! de n-hexano y se siguid el procedimiento reco-
mendado. Se miden las absorbancias a 310 nm frente al
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Figura 2. Influencia de la acidez en la formacion y flotacion del

par idnico. 1. Absorbancias con 0'32 pg/ml de Cd{II). 2. Absor-
bancias de los blancos.

diselvente como referencia. Se efectuaron los correspon-
dientes ensayos en blanco. La figura 2 muestra los resulta-
dos obtenidos, en la que pueden observarse valores cons-
tantes de absorbancia debidos al par iénico en el intervalo
de pH 1, 8-3, 2, seleccienandose el pH 2 (medio >~ 0’01 M
en HCI).

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE
IODURO Y DE PTFP

La influencia de la concentracién de 1~ se realizd con
una serie de muestras que contenian 0°47 pg/ml de Cd(Il),
6'45.10"% M en PTFP, 001 M en HCl y concentraciones
variables de I~ entre "05-0"15 M. Los resultados obteni-
dos se representan en la figura 3. Dentre del intervalo en el
que la absorbancia resulta constante se selecciond ¢l medio
0’1 M en KI. Los valores de absorbancia de los ensayos en
blanco, como puede observarse son muy pequefios.
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Figura 3, Efecto de la concentracién de 1™ en la formacién y
flotacién del compuesto de asociacion iénica. 1. Absorbancias con
0°47 ng/ml de Cd(II). 2. Absorbancias de los blancos.
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Figura 4, Efecto de la concentracién de PTFFP en la formacién y
flotacidn del par idnico. Concentracién de Cd(1I) 0'47 pg/ml.
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Por lo que respecta a la concentracién de PTFP puede
observarse en la figura 4, donde se muestran los resulados
obtenidos, que es necesaria una relacién de concentracion
reactivo a Cd(I1) superior a 7 para conseguir valores cons-
tantes de A y pues alcanzar la maxima precipitacién del
par iénico formado. La concentracion seleccionada fue

6'25.107* M en perclorato de 1, 2, 4, 6-tetrafenilpiridinio.

ESTEQUIOMETRIA Y ESTABILIDAD DEL PAR
IONICO FLOTADO

L.a estequiometria del compuesto de asociacion idnica ha
sido estudiada por el método de las variaciones continuas,
obteniéndose, como se muestra en la figura 5, una este-
quiometria 2:1 de PTFP a Cd(Il) lo que sefiala la férmula
[(TFP*)x(Cdls27)| para el compuesto flotado. Este resul-
tado se confirma con la comparacién de la absortividad
molar del par iénico y la del reactivo PTFP.

Se ha comprobado experimentalmente que los valores de
absorbancia a 310 nm, del precipitado disuelto en etanocl,
permanecen constantes durante cinco horas en la oscuri-
dad y | hora en presencia de luz normal. Sin embargo, la
accion de la luz solar directa y luz ultravioleta provoca un
aumento de la absorbancia debido a una transformacion
del catién TFP*, '
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FIGURA 3. Estequiometria del par idnico determinada por el mé-

todo de las variaciones centinuas. Concentracion de Cd{I1} mas
PTFP, 2x10~% M.

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CAD-
MIQ. PRECISION DEL METODOQ

En las condiciones experimentales seleccionadas, PTFP

6°25.10"° M, KI 0'1 M, HC1 0°01 M ¥ siguiendo el proce-

dimiento recomendado existe linealidad a 310 nm entre ab-
sorbancia y concentracién de Cd(Il) en el intervalo 0'1-
0'9 ug/ml. La absortividad molar calculada es 6'87.10¢ |
mol~! cm~!, La precision del método se estudié por
calculos estadisticos a partir de diez experiencias con 0°35
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FiGura 6. Influencia de la concentracién de Cd(1l) en tas condi-
ciones seleccionadas. Concentraciones referidas a la fase acuosa.

y 072 pg/ml de Cd. Los coeficientes de variacién obteni-
dos son 1'l y 0'8% respectivamente.

INTERFERENCIAS

Se ha estudiado el efecto de diversos iones en la deter-
minacién de cadmio. En la tabla 1 quedan reflejados los
resultados obtenidos. Se considera como limite de con-
centracion de iGn extraiio aquella que causa un error no
superior al 3%. Puede observarse que no interfieren un
gran namero de iones metalicos y aniones aln a concen-
traciones muy elevadas. Los interferentes mayores son
Ag(l), Bi(lll), Hg(ll}, Pb(il), Cu(ll), Au(Ill), Pd(ID) y
Pt{(IV).

TABLA 1
Interferencia de iones cxtrafios en la determinacién de
Cd(1l). Concentracién de Cd(Il). 0°47 pg/ml

Interferentes Relacidén molar
l6n [Interf]/|Ca(il))
NOi 100.000*
8042 5.000
ClOs 100
Cr(lID), Mn(ID), Ni{ll), Zn(Il} 5.000
AIIL) 2.000
Ga(lll) 1.000
Fe(Ill) 500
Co(ll) 100
Sn(lV} : 10
In(IIl), As(V), Sb(V), TKII) 1
Au(lll), P{1V) o2
Ag(l), Bi(Ill), He{l), Pb{ll}, Cull),

Pd(II) ‘ 005

*  Maxima relacién probada.
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