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RESUMEN

El vanadio reacciona con 2-piridilaldehido-2-quinolilhidrazona (PAQH)
en medio hidroalcohélico, entre valores de pH aparentes comprendidos
entre 3 y 5 (pD = 6’3) formando un complejo cuya estequiometria, de-
terminada por métodos espectrofotométricos, es de 2:1 (reactivo:cation);
el complejo, de color rojo, es estable por lo menos durante 2 horas, pre-
sentando méaxima absorcion a los valores de pH comprendidos entre 4 y 5°2.

Se establece un nuevo método para la determinacién espectrofoto-
métrica de V(V), con menor error dentro del intervalo comprendido entre
2 y 5 ppm.

El coeficiente de extincién molar es de (10’0 + 0’3). 10® y la constante
de inestabilidad es de pK = 800 + 0°04.

SUMMARY

Vanadium (V) reacts with the 2-pyridinealdehyde-2-quinolylhydrazone
in hydroalcoholic mixtures at pH values between 3 and 5 (pD = 6'3),
giving a complex which stoichilometry from spectrophotometric data has
been established as 2:1 (reagent:cation), This red coloured complex is
stable 2 hours at least and its maximal absorption is shown between the
pH values 4 and 5"2. The opti
obey the Lambert-Beer law in the range of concentrations between 0’5
and 6 ppm. of vanadium. The molar absoptivity coefficient is (100 =+
0’3) . 10° and the unstability constant pK = 8’00 + 0°04.

RESUME

En milieu hydroalcoholique, et pH apparentes entre 3 et 5, le vana-
dium forme avec le 2-5pyridinealdehyde-2-quinolilhydrazone un complexe
2:1 (R:V), déterminé par méthodes spectrophotometriques.

Enfin cette étude montre qu’un nouveau dosage spectrophotométrique
du vanadium par le PAQH est possible entre 2 et 5 ppm.

Le coeficient d’extinction molaire est (10 + 0'3) . 10® et le cologa-
rithme de la constante de instabilité est égal 4 800 + 0°04.
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INTRODUCCION

El 2-piridilaldehido-2-quinolilhidrazona ha sido usado en
la determinacion espectrofotométrica de diversos cationes me-
talicos: Pd(II) (1-3), Ni(II) (4-5); Co(II) (5); Cu(Il) (6) y
Zn(II) (7), asi como en la determinacion espectrofiuorimeétricg
de Zn(II) (8).

En un estudio sistematico de la reaccionabilidad del PAQH
frente a iones inorganicos, que realizamos anteriormente (9),
encontramos que, ademas, el 2-piridilaldehido-2-quinolilhidra-
zona reacciona visiblemente con el cation V(V), del que no en-
contramos referencia bibliografica alguna. La buena sensibili-
dad de esta reaccion (pD = 6’3, a pH 5) hace posible el estudio
espectrofotométrico de la misma.

En el presente trabajo, se determina la estequiometria del
complejo formado, y debido al elevado valor del coeficiente de
extincion molar del mismo, se utiliza el reactivo en la determi-
nacion espectrofotométrica de V(V).

PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS
RESULTADOS

DISULOCIONES EMPLEADAS
Disoluciones de Vanadio

Se prepard una disolucion de V (V) 10—2 M, a partir de
pentoxido de vanadio puro (Merck R.A.). Contrastada resultd
ser 0’00987 M en V (V).

Otras disoluciones se prepararon por dilucién adecuada de
la anterior.

Disolucion de 2-piridilaldehido-2-quinolilhidrazona
Se preparo en concentracion 10— M, por pesada de 0,248

grs. del reactivo (Schuchard R.A.) y disolucion en etanol-agua
al 50 %.
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Disoluciones reguladoras

Se prepararon por mezcla de las cantidades adecuadas de
acido acético y acetato sddico, o de hidréxido amodnico y cloruro
amonico, todos 2 N.

Aparatos utilizados

Espectrofotometro modelo Beckman D.U. provisto de foto-
multiplicador.

pH-metro Radiometer pHMc-4.

Espectros de absorcion del reactivo

Se registraron los espectros de PAQH en disolucion 2 . 10—3
M en etanol del 99 % y en mezcla hidroalcohdlica del 50 %.

En las graficas n° 1 y 2 se representan los resultados ob-
tenidos cuando el reactivo esta disuelto en etanol del 99 %,
omitiéndose los espectros obtenidos cuando el reactivo se di-
suelve en mezcla hidroalcoholica al 50 % por ser muy similares.

De ellos se deduce que el reactivo presenta maximo de ab-
sorcion a la longitud de onda de 355 nm, con un minimo a 275
nm a todos los valores de pH ensayados.

Espectro de absorcion visible del complejo

Se establecieron los espectros de absorcion, en la zona de
longitudes de onda comprendidos entre 400 y 600 nm.

Las disoluciones preparadas a tal efecto contenian 10—* M
de V(V) y las relaciones molares (reactivo-cation) fueron de
1:1,2:1 y 3:1, midiendo frente a blancos que contenian la mis-
ma cantidad de reactivo.

Los resultados (Grafica n.° 3) demuestran que el complejo
presenta maximo de absorcion a 530 nm, aumentando su absor-
cion con el aumento de la proporcion de reactivo, probable-
mente debido a la menor disociacion del complejo.
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Grafica n° 1 -
Espectros de absorcién en funcién del pH de PAQH en etanol del 99%

. 10— M.

IpH = 2'5; II pH = 3'1; III pH = 4'5; IV pH = 50.
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Espectros de absorciéon en funcion del pH de PAQH (cont.)
IpH = 71; IIpH = 8, III pH = 9; IV pH = 10 y 12
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Grafica n° 3
Espectro de absorcion del complejo PAQH-V (V)
I. Relacion molar 1:1 (Reactivo-Vanadio)
II: ” ” 2:1 ” ”»
III: ” ” 3:1 ” ”

Efecto del pH aparente

Se prepard una serie de disoluciones, en que la concentra-
cion de reactivo y cation era de 10—* M, agregando disoluciones
reguladoras de valores de pH 3; 3,6; 3,9; 4,1; 4,3; 4,5, 48; 52;
57; 6,0y 6,5, en un volumen final de 25 ml y enrase con etanol-
agua desionizada al 50 %. El blanco contenia las mismas can-
tidades de reactivo y disolucion reguladoras. Se midio a 530 nm.

La grafica n.* 4, que recoge los resultados, muestra que la
absorbancia permanece constante en una zona de valores de



ARS PHARMACEUTICA 497

A10°

200t

100

Grafica n.o 4
Absorbancias del complejo en funcién del pH

pH comprendida entre 4 y 52, por lo que elegimos arbitraria-
mente el de 43 como valor de pH aparente idéneo para el resto
del trabajo.

Tiempo de desarrollo-estabilidad

Se midieron las absorbancias en funcion del tiempo de
muestras que contenian 2 . 10—¢ M de reactivo y vanadio, a pH
4’3. Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla n. 1,

TABLA N~ 1
t(mn.) 0 15 30 45 60 75 120 150
A . 108 800 810 815 815 815 815 815 820

De ella se deduce que el complejo es estable por lo menos
durante dos horas y que su absorbancia aumenta durante el
transcurso de los primeros 30 minutos, por lo que es conve-
niente esperar este tiempo para conseguir un total desarrollo
del color de las muestras.
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Determinacion de la estequiometria del complejo

Los métodos espectrofotométricos utilizados en la deter-
minacion de la estequiometria del complejo fueron los propues-
tos por Job (10); Yoe-Jones (11) y Harvey-Manning (12).

Método de Job (o de las variaciones continuas)

En la aplicacion de este método, la concentracion molar
total de reactivo y Vanadio se mantuvo constante e igual a
4, 10+ M, variando las concentraciones parciales de 2 . 10—5 a
4,104, con aumento o disminucion en cada muestra en 2 . 10—5.

Los resultados se muestran en la grafica n.® 5.
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Grafica n.° 5
Método de Job o de las variaciones eomntiniiac
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Método de Yoe-Jones

Los resultados de la aplicacion de este método, operando
sobre muestras de concentracion constante de reactivo o va-
nadio de 2 . 10—, se muestran, a 530 nm, en la grafica n.c 6.
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Grafica n.o 6
Método de Yoe-Jones
I PAQH = cte = 4. 10— M
II V(V) = cte; 4. 10— M

Método de Harvey-Manning

Las dos series de muestras preparadas en ambos casos con
exceso de reactivo (I) o cation (II), en concentracion 4 . 10— M
y cantidades crecientes de cation o reactivo desde 6 . 10—5 au-
mentando en 1 . 10—5 M, se representan en la grafica n. 7.

Los resultados de los tres métodos muestran que la este-
quiometria del complejo que forma el 2-piridilaldehido-2-qui-
nolilhidrazona con el cation V(V), es de 2:1.
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Método de Harvey-Manning
IV (V) =cte =4 10—+ M
II PAQH = cte = 4. 10— M

Constante de inestabilidad del.complejo

De los datos obtenidos en la aplicacion del método de Job,
deducimos el valor de la constante de inestabilidad aparente
del complejo; los valores de pK se resumen en la tabla n. 2.

TABLA N.° 2
A (nm) % pK
510 28 8,1
520 332 78
530 33’2 79
540 25’1 8'2

Resultando el pK = 8’0 como promedio de las cuatro deter-
minaciones, siendo la desviacion tipica de 0’14, con un 95 % de
probabilidad de encontrarse en el intervalo de 80 + 0'04.
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Coeficiente de extincion molar del complejo

De los datos del método de Harvey-Manning, se calcula
para el coeficiente de extincion molar del complejo el valor
= (100 + 0’3) . 103.

Meétodo de determinacion espectrofotométrica de V(V)

La buena sensibilidad de la reaccion entre el 2-piridilalde-
hido-2-quinoliihidrazona y el cation V(V), unido a los resulta-
dos obtenidos en las experiencias efecuadas en la determinacion
de la estequiometria, que muestran que disoluciones poco con-
centradas en V(V) presentan buenas absorbancias, nos indujo
a aplicar la reaccion en la determinacion espectrofotométrica
de V (V).

Cumplimiento de la ley de Lambert-Beer

En matraces aforados de 25 ml. se introducen 10 ml. de
disolucién de reactivo 10— M, 5 ml. de disolucién reguladora
de pH 4’3 y de 0’5 a 10 ppm de V (V) aumentando en 0’5 ppm. el
contenido de cada matraz con respecto al anterior enrasando
finalmente con mezcla hidroalcoholica al 50 %.

Al cabo de media hora, se midieron las absorbancias a 520,
530 y 540 nm, frente a blanco que contenia las mismas con-
centraciones de reactivo y disolucion reguladora.

Los resultados obtenidos se representan en la grafica n.° 8.
De ellos se deduce que el complejo cumple la ley de Lambert-
Beer en el intervalo de 0’5 a 6 ppm de V (V).

Zona de error minimo
Se deermind mediante la representacion de Ringbom (gra-
fica n.° 9), resultando como zona de error minimo la compren-

dida entre 2 y 5 ppm de V (V).

Método operatorio propuesto

En matraz de 25 ml. se introduce un exceso de disolucion
de reactivo 10— M, 5 ml. de disolucion reguladora de pH 4’3 y
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Cumplimiento de la ley de Lambert-Beer

volumen de disoluciéon problema cuyo contenido en V(V) esté
comprendido entre 2 y 5 ppm, enrasando finalmente con mezcla
hidroalcoholica al £0 %. Después de media hora de preparada
la muestra, se mide su absorbancia a 530 nm, frente a blanco
que contenga la msima concentracion de reactivo y disoluciéon
reguladora que la muestra,

La recta patrén se establece midiendo las absorbancias de
disoluciones de contenido en V (V) conocido, comprendido entre

2y 5 ppm.
Reproducibilidad y error del método_

Se determinod segun el método propuesto, el contenido en
V (V) de dos series de 16 muestras que contenian 2 y 4 ppm,
respectivamente.
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Representacién de Ringbom

Las medidas de absorbancia fueron, para la primera, 410,
405, 410, 410, 410, 410, 410, 405, 410, 405, 410, 405, 405, 410 y 400,
con un promedio determinado de 2’04 ppm de V (V).

En la segunda serie las medidas fueron 770, 770, 775, 775,
780, 795, 790, 790, 770, 770, 770, 780, 780, 780, 780 y 790, con un
valor medio de 3’99 ppm de V (V).

Para las determinaciones con 2 ppm resultd un error re-
lativo sobre el valor medio del 0’52 %, mientras que con 4 ppm
el error es 03 %.

Presencia de iones e

Se determiné el contenido en V (V) de disoluciones conte-
niendo 1 ppm del mismo, que contenian, ademas, cantidades
variables de cationes, cuyo efecto en la determinacion de V(V)
segun el método propuesto, se deseaba conocer.

Los resultados se muestran en la tabla n.° 3.
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TABLA N.» 3

Ion extraifo ppm A . 103 Error ¢
— — 240 —
Pb(I1) 10 250 + 4,1
Hg (II) 2,5 250 + 4,1
BIi(III) 10 230 — 4,1
Cd(II) 10 250 + 4,1
Sn (II) 10 250 + 4,1
Fe(II) 2,5 pp —
Cr(III) 10 250 + 41
Ni(II) 2,5 pp —
Co(II) 2,5 270 + 125
Zn(II) 10 245 + 2,0
Mn (II) 20 250 —+ 4,1
Zr(Iv) 5 230 4,1

PA(II) 2,5 420 + 75
Au(III) 5 250 + 4,1
W(VI) 10 250 + 41
La(III) 5 245 + 2,0
Ga(III) 20 250 + 41

No interfieren en concentraciones menores o iguales a 20 ppm
los iones Cu(II), Al(III), Sr(II), Ce(III), In(III), Nb(IV), As(III),
Sb(III), Sb(V), UO.(II), Be(II), Th(IV), Y(III).
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