.80

ndj-
ibili-
ala
ema
todo
cion

lem.,.

, 860
. (a),
L (4),

NTE.

o

T A

1984

ANALES DE QUIMICA

EL 9(2-PIRIDILAZO)-10-FENANTROL COMO REACTIVO ANALITICO.
11l DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Zn(l1) y Fe(ll)

POR
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En versién definitiva el 16 de mayo de 1984

RESUMEN.—Se ha estudiado la determinacion espectrofotométrica de Zn(l!) y de Fe(ll) con el
9({2-piridilazo)-10-fenantrol (PAPh), que se llevan a cabo en medio acuocetandlico del 40% v apH 10
(Zn) o en medio acuoetandlico del 60% y a pH 5 (Fe). Las absortividades molares encontradas
ascienden a 53.10% |.mol~lem™! a 560 nm para el sistema Zn(I1}PAPh y a 1,1.10%
I.mol~lem~! a 515 nmy 6,5.103 | . mol~lecm~! a 760 nm para el sistema Fe(ll)-PAPh. Se estudian
las interferencias de diversos cationes y aniones en cada una de las determinaciones fotométricas
propuestas.

SUMMARY.—The complex systems formed by Zn(ll) and Fe(ll) ions with the reagent 9(2-pyridy-
lazo}-10phenanthrol (PAPh) have been investigated in aqueous-ethanolic media, (40% V/V) ethanol-
water and pH 10 in the case of Zn(ll) and 60% V/V ethanol-water and pH 5 for the Fe(ll) system).
The molarabsorptivities calculated are 5,3 .10% | . mol~lecm~! at 560 nm for Zn(ll) and 1,1 . 104
I.mol~lem~1, at 515 nm,and 6,5. 103 | . mol~!cm~! at 760 nm for Fe(ll), respectively. Interferen-
ces of different ions in the spectrophotometric determination of Zn(ll) and Fe(ll) have been studied.

NOTA 529

INTRODUCCION

Chiswell v col. (1) sintetizaron por primera vez el
9-(2-piridilazo)-10-fenantrol (PAPh) en 1964 y mas tarde
fue propuesto como reactivo fotométrico por su elevada
sensibilidad para algunos cationes metalicos, tanto en me-
dio homogéneo como en extraccion (2).

Las aplicaciones analiticas del PAPh descritas en la
bibliografia han sido llevadas a cabo fundamentalmente
por Singh y col. y aparecen enumeradas en las partes | y |l
de esta serie (3).

Con objeto de completar el estudio de las propiedades
y aplicaciones de mayor interés de este reactivo, se investi-
gan en el presente trabajo las posibilidades analiticas de
los sistemas formados por los cationes Zn(11) y Fe(ll).

El complejo de Zn(ll), para el que Kominami y col. (4)
encontraron la estequiometria 1:1 y calcularon la constan-
te de disociaciéon en mezclas dioxano-agua, resulta de
elevada sensibilidad a 560 nm. El complejo Fe(ll}-PAPh
presenta, ademds de un maximo a 515 nm, otro a 760 nm,
longitud de onda lo suficientemente alejada de la zona de
maxima absorcién de otros complejos del PAPh.

PARTE EXPERIMENTAL

Disoluciones

Disolucién al 0,10% vy al 0,01% del reactivo en etanoal.
Disolucién acuosa de Zn(NO3}, de 2.062 g/l en cation metali-
coy de (NH4)2Fe(SO4), de 1.000 g/l en Fe(ll).

Disolucién acuosa de acido ascérbico al 1% preparada disria-
mente.

Las demas disoluciones utilizadas se prepararon a partir de
reactivos de pureza analitica.

Aparatos

Espectrofotometro Perkin-Elmer Coleman 575.
Medidor de pH ""Metrohm-Herisau' E516 Titriskop.

Determinacion de Zn(ll)

En matraces aforados de 10 ml se afiade la disolucién de Znill)
{que contenga entre 1 y 9 wgde Znlll)), 2ml de disolucian
reguladora NaOH-Na;B407 de pH 10,0, 1 ml de PAPh en etanoi al
0,012 v 3 ml de etanol. Se enrasa con agua destilada y se mide la
absorbancia a 560 nm frente a un blanco analogo sin catién.

Determinacion de Fe(ll)

En matraces aforados de 10 ml se afiade la disolucién de hierro
gue centiene entre 10 v 40 ug del catién, 0,5 ml de acido ascorbi-
co al 1%, 2m! de disolucién reguladora acido acético-acetzto
sédico de pH 5,0, 0,6 m! de PAPh al 0,1% en etanol y 5,4 ml de
etanol. Se enrasa con agua destilada y se mide la absorbancia a
515 nm 6 760 nm frente a agua, a los guince Minutos de preparada
la muestra.

RESULTADOS Y DISCUSION

El PAPh forma en medio alcalino un complejo de color
rojo-violeta con el ion Zn(ll), que presenta dos maximos
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i - de absorcion, uno a 535nm y otro a 560 nm (Fig. 1,
espectro |}. Con Fe(ll) en medio regulado a pH 5 se forma
: un complejo de color rojo pardo con maximos de absor-
war cién a 515nmy 760 nm (Fig. 1, espectro 11).
Se han estudiado las condiciones 6ptimas de formacién b) De
| de los dos complejos, asi como sus caracteristicas cinéti-
5w o cas. El complejo de Zn(ll) se forma inmediatamente, IGias
mientras que el de Fe(ll) alcanza el méximo grado de
. formacién a los 15 min. Ambos son estables, al menos, 2 ppm
oo durante 24 horas.
1 Como consecuencia del estudio de la influencia del pH, § Agl)
, . se elige la disolucién reguladora NaOH-Na,B,0, . Pd(ID)
e I (pH=10,0) para el sistema Zn{l1}-PAPh vy la disolucion / .
I reguladora acido acético-acetato sddico (pH=5,0) para el : NiIT}
sistema Fe(l1)-PAPh. ¢ Hal(ll)
W=hm o wm . am T s Como en otros sistemas de este mismo reactivo, la | citrate
nm variacion de la proporcion de etanol origina problemas de
Figura 1 solubilidad cuando aquélla estd por debajo de un cierto fosfat
Espectros de absorcién de los complejos de Zn(ll)-PAPh limite. ,EI estudio de la cantidad de .e'tanoi en las muestras § EDTA
(1) y Felll)-PAPH (11). aconsejo el empleo de una proporcidon de este disolvente
TABLA |
Caracteristicas de los sistemas Zn(ll)-PAPh y Fe(ll)-PAPh
Caracteristica Zn(1l) Fe(ll)
X maxima (nm) 525 v 560 516y 760
pH optimo 9-1 45—-6,5
R ‘
Ley de Beer (ppm) 0,1—-0.9 1,0-4,0 o
Ahbsortividad molar 12-piri
(1. mol”*.cm™') 5,3.10° {560 nm) 1,1.10* (515 nm) (PAN)-
6,5.10° (760 nm)
Indice de sensibilidad & 22:pii
{pg_cm_z) 0,0012 0,0051 (515 nm) (@-PAN!
0,0086 (760 nm) Eaided
Wy | 8 2[(5-nit
2 error fotométrico ’
(P=0,05, n=11) +0,30 +1,2 3 -naftol(*
Intervalo de minimo 4(2-piric
error {ppm) 0,3-0,8 1,56—4,0 - (PAR)
Estequiometria (M/L) 1:2 {625 y 560 nm) 1:2 (515 y 760 nm) '_
TABLA Il 3 :
Interferencias de diferentes iones en la determinacién de 0,5 ppm de Zn y 2,5 ppm de Fe. : {2-piric
. (PAC)
a) Determinacion de Zn:
lones que interfieren en cantidades de: lones que no interfieren hasta .
] - 1(2-niri
0,2 ppm 1ppm 5ppm 25 ppm 1000 ppm: : i
L 4(2-pirid
culll) Agll) Pbll)  V(V) F  9(2.pirid
cdl(ln EDTA  Haglll) CN- R (PAPH)
Pd(I1) POZ- W(VI) fE o :
Ni(ll) oxalato
Colll) SCN~ .
¢ Extraido:

Mn{!1)
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TABLA Il (continuacién)

Interferencias de diferentes iones en la determinacién de 0,5 ppm de Zn y 2,56 ppm de Fe.

NOTA 531

b) Determinacion de Fe (a 760 nm):

lones que interfieren en cantidades de:

2 ppm 5 ppm 10 ppm 25 ppm 40 ppm 100 ppm

Agll) Cu(ll} C,0; CN~™ Pb(l1) F-
Pd(l1) Cd(l1} W{VI) SCN™
Ni(I1) Zn(l1)

Ha(ll)

citrato

fosfato

EDTA

TABLA Il

Caracterfsticas fotométricas de los guelatos de Fe y Zn con algunos piridilazoderivados

Reactivo lan pH optimo Nevisis., €
(nm) {LLmol 'em™")

1(2-piridilazo)2-naftol Fe(lll)? (acético/acetato) 775 1,6.10°

(PAN): Fe(l11)? (acético/acetato) 550 1,6.10°
Zn{ll)? {amonio/amoniaco) 550 5,6.10°

2(2-piridilazo) 1-naftol

(a-PAN): Zn(11)® 5,5-9,2 587 5,2.10%

2[(5-nitro-2-piridil)azo]1-

-naftol(5-nitro-c-PAN) Zn(I1)? 7,56-8,5 622 8,1.10*

4(2-piridilazo)resorcinol

(PAR) Fe(lll) 4,0 517 4,2.10"
Fe(ll1) 8,0-9,3 536 6,04.10*
Fe(lll) 8,.8—10,3 500 5,0.10°
Zn(l1) 8,0 495 6,34.10*

2(2-piridilazo)p-cresol '

(PAC) Fe(l1)? = 740 1,2.10
Zn(ll) 7,0 560 2,8.10°
Zn(l)@ = 580 3,0.10°

1(2-piridilazo) Azotol OA Zn(l1) ~— 570 3.1.18*

4(2-piridilazo) Timol Zn(11)2 8,0-10,0 580 —

9(2-piridilazo) 10-fenantrol

(PAPH) Fe(ll) 4,5—6,5 760 6,5.10°
Fe(ll) 4,5-6,5 515 1,1.10*
Zn(ll) 9,0-11,0 560 5,3.10*

(7

(8)

(10)
(11)
(12)

(131
(13)
(13)
(14)
(15)

3Extraidos en cloroformo.
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cdel 40% para el sistema de Zn(ll) y del 60% para el
sistemna del Fe(ll).

La aplicacion de los métodos de la relacion molar, las
wariaciones continuas y las rectas de Asmus demuestra la
existencia de una relacion estequiométrica 1:2 metal/li-
cando para ambos complejos. El complejo de hierro se
forma por adicion de acido ascorbico, por lo que parece
deducirse que el estado de oxidacion del metal en el
compiejo es + 2. .

Las caracteristicas mas importantes de los dos sistemas
zstudiados se resumen en la Tabla |.

Se han estudiado finalmente las interferencias produci-
das por la presencia de diferentes iones en la determina-
cion fotométrica de 0,5 ppm de Zn (criterio de interferen-
cia utilizado: 3s) v 2,5 ppm de Fe (criterio utilizado: 2s),
cuyos resultados aparecen en la Tabla I1.

Er la Tabla |1l se hace un estudio comparativo de la
determinacion de Fe y Zn con diferentes derivados azoi-
cos dz tipo piridilazo, tanto en extraccion como en medio
nomogéneo. Las caracteristicas fotométricas de los siste-
mas Fe(ll) v Zn(ll) con PAPh son comparables y en
zlgurios casos, como en el Zn(ll), superiores en cuanto a
sznsibilidad, simplicidad y longitud de onda mas favora-
ole, 2 las de otros piridilazoderivados utilizados para la
determinacion de estos iones.

M.CABALLERQ, M.MILLA, M. P. MARTINEZ v J. A. PEREZ-BUSTAMANTE
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