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INTRODUCCION

En dos trabajos anteriores (1) (2)
pudimos demostrar que el acido or6ti-
co puede utilizarse como reactivo para
la determinacién cuantitativa de peque-
nas cantidades de Cu(II) y Co(II) por
espectrofotometria en la region ultra-
violeta proxima.

Nuestro punto de partida para estos
trabajos fue el conocimiento —debido a
Tuccr y colaboradores (3)— de que el
acido orético forma complejos con los
cationes Zn(II), Co(II), Cd(II), Cu(Il),
Mn(II) y Ni(II), de los que son los mas
estables los de Cu(Il) y Ni(II).

En los citados trabajos, tras comple-
tar algunos de los datos existentes en
la bibliografia (3) (4) (5) acerca de los
espectros de absorcién del acido orético
y de sus complejos metalicos, asi como
el del efecto que sobre tales espectros
ejerce la variacion del pH en un am-
plio intervalo, estudiamos la estabili-
dad de los complejos, el ambito de con-
centraciones de Cu(Il) y Co(II) para el
que se cumple la Ley de Lambert-Beer,
el efecto que ejerce la presencia de un
exceso de reactivo, el error y reprodu-
cibilidad de los correspondientes méto-
dos analiticos y la accién de los catio-
nes interferentes. Establecimos, asimis-
mo, por medidas espectrofotométricas,
la estequiometria de los dos complejos
en estudio para lo que nos servimos de

los métodos de JoB (6), HARVEY y MAN-
NING (7) y JOE y JONES (8).

En el presente trabajo hemos resu-
mido las experiencias realizadas con un
fin similar al de los anteriores: utilizar
el 4cido or6tico como reactivo para la
determinacién espectrofotométrica de
Zn(II) en la regién ultravioleta proé-
xima.

PARTE EXPERIMENTAL Y
DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Productos empleados:

Acido oroético—Suministrado por- la
B.D.H. y desecado sobre P:0; hasta
pesada constante.

Sales de cinc—Se empledé cinc metali-
co Merck R.A. y SO«Zn.TH:O Merck
R.A. El contenido de la disolucién ma-
dre de SO4«Zn se determiné gravimétri-
camente por pesada como PO:NH:Zn.

Soluciones tampén. — Se prepararon
con CH;COOH-CH3COONa Merck R.A.
Otros datos se comprobaron utilizan- |
do tampones BOs;H3-B:O7Nao, B;O7Na2—‘
CIH y B:OrNaz-OHNa. ;

Aparatos utilizados.—Las medidas es-
pectrofotométricas se realizaron con
un espectrofotometro Beckman mo-
delo D.U. provisto de equipo foto-
multiplicador. El pH se determind
con un pH-metro de la casa Radio-
meter tipo P.H.M.
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TABLA N.° 1

Tiempo 0’ 15’

A. 103 345 340

30° 60’ 90’ 2h. 24h. 3h. 3%h. 4h.

350 350 345 355 345 345 355 345

TABLA N.° 2

Zn (II) puesto Zn (II) hallado Diferencia Error
ppm. ppm. ppm. %
7 7’45 0’45 6’5
10’5 10’88 0’38 3’6
17’5 17°85 0’35 2’0
24’5 24’60 0’10 0’4
31°5 31°03 0’47 L)
38’5 37°69 0’81 21
42°0 40’60 1’40 3’3
45’5 44’40 1’10 2’5
49°0 4710 1’90 3’8
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TABLA N.° 3

A.103 d = A-A 4z
545 47 2209 V CEbtve
N —1
530 10’3 106’09
545 4 22’09 dispersiéon en A..103 que correspon-
545 47 22°09 de a una dispersion en p.p.m. de
540 0’3 0’09 ¥ 48 28 ot
540 0’3 0°09 Zu = s
540 0’3 0’09
Y a una dispersién relativa de
543 D 729
’ ’ 0’24
535 5'3 28°09 2 100 = 085 %
540 0’3 0’09
A = 540’3 d =336 d2= 2081
TABLA N.° 4
[Zn24] — Cte [4cido ordtico] variable. 10-6 M.
74 . 10-5 M. SROLE 74 | 148 | 1851 229
| |
[a. Orético ]=Ct= [Zn24]. variable. 10-6 M.
74 .10-5 M 37 ‘ 74 ‘ 111 ‘ 148 { 185 l 222
|
FIGURA N.° 7
CO-CH CO-CH
0) \ (o)
HN C-C HN C'C\
CO- N (0] CO-NH\ /O
\ Zn/ Z|“
n (ID OH
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Efecto del pH sobre las curvas es-
pectrales de orético y complejo.—ElL
efecto del pH sobre las curvas de
absorcién del acido orético fue estudia-
do por Tuccr (3) y sus resultados con-
firmados por nosotros (1). Teniendo en
cuenta que este autor sélo estudia el
espectro del complejo Zn(II)-orético a
pH 5 hemos ampliado este estudio para
mas valores de pH. Los resultados ob-
tenidos se resumen en la Figura N.° 1
en la que se obsasrva la gran influencia
que ejerce el pH sobre el espectro del
complejo.
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FIGURA N.° 1

La deduccién mas importante de este
estudio es, a nuestro juicio, la necesi-
dad de controlar el pH en la ulterior
determinacién de Zn con orético.

Hay que sefialar también la existen-
cia de un punto isobéstico a una longitud
de onda de 290 milimicras para valores
de pH comprendidos entre 6’25 y 9’56.
El punto situado sobre las curvas a 234
milimicras no nos parece que pueda ser
considerado como un verdadero punto
isobéstico.

La presencia de este punto isobéstico,
en forma similar al encontrado por
Havuc (5) para el complejo orético-Ni(II)
y a los encontrados por nosotros para

los complejos ordtico-Cu(Il) (1) y oré-
tico-Co(II) (2) indica la existencia de
un equilibrio entre dos formas.

Estabilidad del complejo orotico-Zn
(II).—Se estableci6 para una concen-
tracién de Zn(II) de 24’3 p.p.m. y una
concentraciéon de acido orético de 0’42
g/l en tampén CH3;COOH-CH;COONa,
es decir, en las mismas condiciones en
que después se estableceria la ley de
Beer. Los resultados obtenidos se resu-
men en la Tabla N.° 1.

De los datos que anteceden se dedu-
ce que en estas condiciones el complejo
presenta estabilidad por lo menos du-
rante 4 horas.

Cumplimiento de la ley de Lambert-
Beer—FEn el estudio anteriormente ci-
tado de la influencia del pH sobre las
curvas espectrales del complejo se de-
mostr6 la gran influencia que ejerce el
pH sobre el valor de la absorbancia. Por
otra parte la complejacién lleva consigo
la liberacién de H+. Estos hechos jus-
tifican la necesidad de tamponar el me-
dio en que se opera al tratar de estable-
cer el cumplimiento de la ley de Lam-
bert-Beer.

Nuestras experiencias las hemos rea-
lizado operando a un pH de 5’5 conse-
guido con mezcla reguladora CH;COOH-
CH;COONa. Los resultados obtenidos
nos permiten afirmar que se cumple la
ley de Lambert-Beer en el intervalo de
concentraciones comprendido entre 0y
49 p.p.m. Las medidas espectrofotomé-
tricas se realizaron a una longitud de
onda de 320 milimicras. (Figura N2 2.
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FIGURA N.° 2

Hay que sefialar también la influen-
cia que ejerce la concentracion de reac-
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tivo sobre la pendiente de la recta co-
rrespondiente e incluso sobre el propio
intervalo de cumplimiento. Estos hechos
pueden deducirse de la Figura N.° 3.
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FIGURA N.° 3

Error y reproducibilidad del método.
—El error se determindé operando con
una disoluciéon de reactivo que contenia
0’45 g/1 tamponando a pH 55 y utili-
zando una longitud de onda de 320 mi-
limicras.

Los resultados se resumen en la Ta-
bla N.© 2.

De los datos que anteceden puede
deducirse que los mejores resultados
se obtienen para concentraciones de Zn
(II) comprendidas entre 17’5 y 38’5 ppm.

La reproducibilidad sz determiné ope-
rando con 10 disoluciones que contenian
28 ppm. de Zn (II). Los resultados se
recogen en la Tabla N.° 3.

Estequiometria del complejo.—Se de-
terminé por los métodos de Job (o de
las variaciones continuas) (6), Harvey
y Manning (o de la razén de pendien-
tes) (7) y Yoe y Jones (o de la razén
molar) (8). En todas las experiencias
se oper6 a un pHS8 en el que el comple-
jo es mas estable que al 5’5 utilizado
para las experiencias anteriores.

Método de Job.—Las medidas espec-
trofotométricas se realizaron a las lon-
gitudes de onda de 270, 280, 310 y 320
milimicras, siendo las disoluciones de
acido ordético y Zn (II) empleadas, de
una concentracioén igual a 2’597 - 10-4 M.

El hecho de que la disolucién de re-
activo cumpla con la ley de Beer fa-
cilita el célculo de la diferencia de ab-
sorbancia entre complejo y reactivo.

En la Figura N.° 4 se han represen-
tado los valores de la absorbancia en
funcién del cociente m = c.c.Zn (II)/14.
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FIGURA N.° 4

Método de Harvey y Manning. (Modi-
ficacion de Venkateswarlu y Rao).—
Los datos que suministraron las expe-
riencias realizadas se resumen en le
Tabla n.° 4.

Las medidas espectrofotométricas se
realizaron a 325 y 330 milimicras. La
Figura N.° 5 responde a la representa-
cién grafica correspondiente.

Método de Yoe y Jones.—Las expe-
riencias se realizaron con una concen-
tracion de Zn (II) constante e igual a
148 . 10-6 M. y concentraciones variables
de acido orodtico. En la Figura N.° 6 se
han representado los valores de la ab-
sorbancia en funcién del cociente (acido
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ororito/(Zn (II). Las medidas se reali-
zaron a la longitud d= onda de 320 mi-
limicras.

6 |

(R-8-67)
FIGURA N.° 5

Los resultados obtenidos por los tres
métodos que anteceden indican clara-
mente que la estequiometria del com-
plejo oré6tico-Zn (II) es 1:1.
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FIGURA N.° 6

Es posible que la estructura de este
complejo sea por similitud a lo que
Hauc (5) acepta para el complejo ord-
tico-Ni (II) una de las dos siguientes:
(Ver figura n.° 7).

No obstante, creemos que el tema no
estd suficientemente estudiado, por lo
que se hallan en curso de realizacion
experiencias con el fin de dilucidar no
sblo el problema que plantean estas es-

tructuras, sino también =l equilibrio en-
tre las dos formas a que aludimos an-
teriormente.

Interferencias.—De manera similar a
lo demostrado para Cu(II) y Co(II) en
nuestros trabajos anteriores (1) y (2),
interfieren en la determinacion la pre-
sencia de Ni(II), Cu(1l), Co(II) y Cd(1I)
(fundamentalmente el primero) y en
cuantia practicamente despreciable el
Pb(II).

Método.—Las experiencias realizadas
nos permiten indicar como mas reco-
mendable el siguiente: la disoluciéon de
Zn (II) a analizar, que se habra neutra-
lizado previamente y cuyo contenido en
Zn (II) no debera ser superior a 45 ppm.
se introduce en un matraz aforado de
25 c.c. Se agregan 15 c.c. de la disolu-
cién acuosa de acido oroético al 0’8 g/l,
a continuacién 5 c.c. de la disolucién
tampén y se anade agua destilada has-
ta el enrase. Inmediatamente después
puede procederse a la determinacién es-
pectrofotométrica, utilizando una longi-
tud de onda de 320 milimicras y como
blanco la disolucién de &acido oroético
agregada de la misma cantidad del tam-
p6n empleado.

A los patrones de Zn (II) necesarios
para establecer la recta patréon debe
agregarse la misma cantidad de reacti-
vo y de solucién tampoén que la utiliza-
da en las muestras. Es recomendable
establecer la recta patréon al mismo
tiempo que se realiza la determinacion.

RESUMEN

Sz estudia la influencia del pH del
medio sobre las curvas de absorcién del
complejo orético-Zn (II) observandose

en ellas la existencia dz un punto iso-

béstico a una longitud de onda de 290
milimicras, para valores de pH compren-
didos por lo menos entre 6’25 y 9’56.

Se estudia asimismo la estabilidad
con el tiempo del complejo orético-Zn
(II) observandose que presenta estabi-
lidad por lo menos durante 4 horas.

El complejo cumple con la l2y de
Lambert-Beer aunque la pendiente de
la recta correspondiente vien= notable-
mente influida por la concentracién de
acido orotico utilizada.
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Se propone un método para la de-
terminacién de Zn (II) en el intervalo
de concentraciones comprendido entre
0 y 49 ppm., estableciéndose el error y
la reproducibilidad del mismo.

Se establece por los métodos espectro-
fotométricos de Job, Harvey y Manning
v Yoe y Jones la estequiometria del
complejo a pH 8 que resulta ser 1:1.

Si se comparan los resultados obteni-
dos en nuestros trabajos anteriores con

los que en éste se resumen, se llega a
la conclusién de que el comportamiento
del &cido orético como reactivo para la
determinaciéon espectrofotométrica de
Cu(Il), Co(Il) y Zn(II) es muy similar,
siendo asimismo similares los resultados
que se obtienen mediante los correspon-
dientes métodos descritos e incluso la
estequiometria de los complejos forma-
dos que, determinados en todos los ca-
sos por los métodos espectrofotométri-
cos citados, resulta ser 1:1.

BIBLIOGRAFTA

(1).—F. CarPiTAN y A.
(1965).

ARREBOLA, Revista .de la U. I. S. Bucaramanga (Colombia).

7, 241

(2).—F. CapiTaAN y A. ARREBOLA, pendiente de publicacién en la revista Informaciéon de

Quimica Analitica (Madrid).

(3)—E. R. Tuccr, Br. E. Doopy y N. C. Li, J. Phys. Chem. 65, 1570 (1961).

(4)—E. R. Tucct y N. C. L1, J. Inorg. Nuecl. Chem. 25, 17 - (1963).

(5).—A. Havuc. J. Chem. Soc. 86, 3381 (1964).

(6)—W. C. VosHBURG y COOPER, J. Am. Chem. Soc. 63, 437 (1941).

(7)—R. S. VENKATESWARBU y BH. S. V. RacHAvVvA Rao.Anal. Chim. Acta, 13 79 (1955).

(8).—J. H. YoE y A. L. JonEs. Ind .Eng. Chem. Anal. Ed. 16, 111 (1944).



	img743
	img744
	img745
	img746
	img747
	img748
	img749

