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DETERMINACION ESPECTROFOTCMETRICA DE ALUMINIO EN
PRESENCIA DE HIERRO CON ERIOCROMOCIANINA R. ENSAYOS

CON UN REACTIVO DECOLORADO
Por

BARRACHINA GOMEZ, M., GASCO SANCHEZ, L.

FERNANEEZ CELLINI, R..

1. - INTRCDUCCION

‘Teniendo necesidad de disponer de un método rdpido de determinacidn

~de aluminio en aceros al boro (0,1-5 % en aluminio), se hizo una revisién
bibliogrdfica de los métodos analiticos existentes (1) (2), espacialmente de
los espectrofotométricos. Todos los métodos coinciden en seflalar la inter-

ferencia del hierro, que se evita por uno de los tres procedimientos siguien
tes

Extraccién selectiva del complejo aluminio-oxina (3) .

Separacidn electrolitica del hierro con cdtodo de mercurio (4) (5).

Enmascaramiento del hierro en estado divalente (6) (7) (8) (9).

Los reactivos mé&s empleados para la determinacién espectrofotomé-
trica del aluminio son : la eriocromocianina R, el alumindn y la oxina. Los

dos primeros son colorantes derivados del trifenilmetano y forman lacas

con el aluminio (10). La oxina forma un complejo amarillo que se extrae
con cloroformo (3) (11).
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La eriocromocianina R es el reactivo méds empleado en la determinacidn
espectrofotométrica de aluminio en presencia de hierro porque no requiere
separacidén previa. Entre los métodos que emplean este reactivo se eligid el
descrito por U. T. Hill, debido a su simplicidad operatoria (8). Los ensayos
realizados por nosotros pusieron de manifiesto, de acuerdo con los anteceden
tes bibliogrdficos, que la obtencidén de resultados reproducibles con la eriocro
mocianina R no es un problema tan sencillo como se indica en el trabajo de U.
T. Hill.

Debido al comportamiento andémalo del coeficiente de extincién de las so-
luciones acuosas de la eriocromocianina en funcidn del tiempo (6) vy de la pér-
dida de su capacidad de reaccidn o envejecimiento, se han propuesto en la bi-
bliografia un gran nimero de técnicas operatorias para formar la laca con el
aluminio (12), cuyas caracteristicas se describen esquemdticamente a conti=
nuacidn : o

El tiempo necesario para obtener medidas reproducibles oscila, segin
diversos autores, entre 0,5 y 20 horas a partir de la adicidén de reactivos (12).

Se admite que el reactivo existe en dos formas : la activa, presente en
medio dcido, de color naranja, vy la inactiva, existente en medio neutro, de

color amarillo (reactivo envejecido).

Algunos autores, para acortar el tiempo de espera para efectuar ias me
didas, forman la laca a pH 2,5-3,5 y miden a pH 5,5-6,0.

El presente trabajo aporta datos experimentales de interés para esclare=
cer el peculiar comportamiento de este reactivo tan importante en la determi-
nacién espectrofotométrica de aluminio en presencia de hierro.

2.- PARTE EXPERIMENTAL

2.1, - Aparatos.

Espectrofotémetro Beckman mod. D.U, con cubetas de 1 c¢m. de paso
de luz. ‘

Potenciédmetro Beckman mod, G con electrodo de vidrio.
2.2, Reactivos.

Solucién de dcido tioglicélico al 5 por ciento. - Diluir 5 ml de dcido tio-
glicélico Schuchard del 80 por ciento en unos 200 ml de agua destilada, ajus-
tar a pH 6 con NaOH del 40 por ciento y aforar a 1 litro.

Solucién reguladora de pH 6. - Disolver 320 g de acetato amdnico p.a. ¥

diluir hasta un volumen de 950 ml, ajustar a pH 6 con NH4O0H o dcido acético
concentrado y aforar a 1 litro. '



Solucién de eriocromocianina-1, - Disolver en agua 25 g de NaCl p. a. ,
25 g de NH4NO3 p.a., 0,75 g de eriocromocianina R Fluka, afiadir 2 ml,
de HNOg3 concentrado y aforar a 1 litro.

Solucién de eriocromocianina-2. - Disolver en agua 25 g de NaCl p. a.,
25 g de NH4NO3 p. a., 1 g de eriocromocianina R, diluir a 900 ml con agua
destilada, afiadir 5 ml de dcido tioglicdlico, llevar a pH 6 con NH4CH y afo-
rar a 1 litro.

Solucién de eriocromocianina-3. - Preparada similarmente a la ante-
rior, pero sin afiadir cloruro sdédico ni nitrato amdnico.

Solucién de eriocromocianina=-4. - Similar a la anterior y expuesta a la
luz solar durante varios dias.

Solucién de eriocromocianina-5. - Disolver en agua 1l g. de eriocromo
cianina Fluka y 10 g de clorhidrato de hidroxilamina Riser p. a., diluir a
900 ml con agua, llevar a pH 5,5 con NH4OH y aforar a 1 litro. Usar el
reactivo después de un dia de su preparacidn.

2.3.- Decoloracidn de las soluciones de eriocromocianina R en funcidn
del tiempo.

Siguiendo el método de U. T. Hill (8) no se consiguieron resultados re-
producibles. La falta de reproducibilidad observada fué puesta de manifies~
to que era debida principalmente a la inestabilidad del reactivo durante las
primeras horas que siguen a la adicién de la solucidén reguladora.

En la figura 1 se representan las absorciones de la laca eriocromocia
nina-aluminio (40 p g) v del blanco de reactivos, en funcién del tiempo trans
currido a partir de la adicidén de la solucién reguladora. Las muestras fue-
ron preparadas afiadiendo los reactivos en el siguiente orden : solucién pa-
trén de aluminio, 50 ml de dcido tioglicdlico al 5 por 1,000, 10 ml de erio-
cromocianina~-1, 10 ml de solucién reguladora, aforando a 100 ml. Se com~-
probd que el pH final era de 5,4 y se realizaron las medidas a 538 m -

De la observacién de la figura 1 se deduce :

12 Lia solucidén dcida del reactivo es inestable y se decolora fuertemen
te durante las 8 primeras horas despué€s de ajustar el pH a 5,4 alcanzando
una zona de casi completa estabilidad después de las 18-20 horas (curva II).

292 El complejo eriocromocianina-aluminio se decolora (curva I) de for
ma semejante al reactivo, aunque no exactamente igual, como lo demuestra
la curva IIIL
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Figura 1.

Absorcién en funcién del tiempo de la eriocromocianina-1a pH 5,4

I. - Complejo eriocromocianina-1 - aluminio (40 pg) comparado frente a
agua destilada.
II. - Reactivo ertocromocianina-1 comparado frente a agua destilada,
ITI. - Diferencia de absorciones entre Iy Il

De lo anteriormente expuesto resulta que la absorcién debida al com-
plejo no se mantiene constante durante las primeras horas, a causa de la
diferente cinética de decoloracidén del reactivo combinado con el aluminio
y el no combinado, siendo ésta la causa principal de la falta de reproducibi-
lidad de los resultados observados en todos aquellos métodos que miden du-
rante las primeras horas. También contribuye a la falta de reproducibilidad
el influjo diverso que ejercen los distintos iones sobre la cinética de decolo-
racién del reactivo.

Se observd que las soluciones de eriocromocianina empleadas como
blancos (curva II) después de las 20 horas reaccionan con el aluminio. Esto
sugirié la idea de preparar un reactivo previamente decolorado, con el fin
de eliminar las irregularidades observadas en la absorcidn del reactivo du-=
rante las primeras horas.



2.4, - Decoloracidén de la eriocromocianina en funcidn de la concentracidn
y del tiempo.

En la tabla I se dan los resultados de decoloracién del reactivo eriocro
mocianina-1 para distintas concentraciones del mismo. Los ensayos se rea
lizaron tomando cantidades crecientes del reactivo, afiadiendo 10 ml de so-
lucién reguladora, 50 ml de dcido tioglicdlico al 5 por 1.000 y aforando a
100 ml. Las lecturas de la absorcidén se realizaron a 538 mp .

T A B L A I

Decoloracidn de la eriocromocianina-1 en funcidn de su concentracidn

% DECOLORACION

M. D. O. D. O. ) .
Erio 1 30 min. 55hr. 7 5 horas. 27,5 horas 55 horas
2,5 0,137 0,045 45,3 57,7 59,9
5 0,233 0,098 37.4 53,3 58,0
10 0,411 0,214 34,2 45,5 48,9
15 0,535 0,327 26,2 33,3 38,9

25 0,752 0,555 14,2 26,0 26,2

De la tabla I se deduce que la absorcidn de las soluciones concentradas
del reactivo no siguen la ley de Beer,pero la siguen las soluciones decolora
das que de ella se obtienen.

El reactivo concentrado se decolora menos que el diluido. Este efecto
es sélo aparente, puesto que el reactivo concentrado por no seguir la ley
de Beer presenta inicialmente absorciones interiores a las correspondien-
tes a su concentracidn.

2.5, - Ensayos para la obtencién de un reactivo decolorado.

Con objeto de obtener un reactivo decolorado de concentracién adecua
da para fines espectrofotométricos, se ensayaron varios métodos de deco-
loracidén con los reactivos nimeros 2, 3, 4 y 5 resefiados en el parrafo 2. 2.

El estudio de las curvas de decoloracidn de estos reactivos, realizado
de modo semejante al indicado en 2.3 y 2.4, nos llevd a la conclusién de que
el reactivo eriocromocianina-5 era el méds indicado por reunir las siguien-
tes ventajas :



Estd muy decolorado con respecto a
la eriocromocianina~1l. El clorhidrato de
hidroxilamina que contiene reduce el Fe3™
a Fe? ¥ sin necesidad de consumir &cido
tioglicélico y produce un efecto tampdn a

PH 6.
0.4 -
3 2.6.- Absorcidn del complejo aluminio-
g eriocromocianina-5 en funcién del
§ tiempo.
0,3
En la figura 2 se indica la variacidn
o < M 15 20 de la absorcidn del complejo eriocromocia
horas nina-5 - aluminio (20 pg), empleando como
. solucidn de referencia el reactivo.
Figura 2
Absorcién en funcidn del tiempo Si se compara con la curva Ol de la
del complejo eriocromocianina-5 figura 1 se observa que hemos eliminado la
- aluminio (20 pg). parte irregular de la curva de decoloracidn

que tiene lugar durante las primeras horas,

lo que representa una gran ventaja sobre el
reactivo sin decolorar. La pendiente de la curva de decoloracién del comple-
jo eriocromocianina-1 - aluminio (20 pg) después de su estabilizacidén a las
20 horas es §A/§ t=-2,9 x 107> unidades/hora.

En el caso del reactivo eriocromocianina-5 se obtiene una pendiente
§A/ s§t=-2,7Tx% 10-3 unidades/hora, lo que indica que el reactivo eriocro
mocianina-1 una vez decolorado y eriocromocianina-5 tienen comportamiento
andlogo.

2.7.- Espectro de absorcidn del reactivo eriocromocianina=-5

En la figura 3 se representan los espectros de absorcidn del reactivo y
de sus complejos con el hierro y el aluminio.

2. 8. - Curva de tarado con el reactivo eriocromocianina-5 en funcién del
tiempo.

Se ha construido una curva de tarado afiadiendo en matraces aforados
de 100 ml cantidades crecientes de aluminio, 50 ml de dcido tioglicdlico al
5 por 1. 000, 25 ml de eriocromocianina~5 y 10 ml de solucién reguladora, vy
se ha diluido a 100 ml. Se han realizado medidas a tiempos diferentes, a
538 mp , comparando frente al blanco de reactivo. Los resultados se indi-
can en la tabla II.

La zbsorcién del complejo eriocromicianina~5 - aluminio es algo menor
que la del reactivo sin decolorar, sigue la ley de Beer y estd poco afectado
por el factor tiempo.
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Figura 3
Espectros de Absorcidn : I. - Reactivo eriocromocianina-5

II. - Eriocromocianina-5 - aluminio (20 p g).
III. - Eriocromocianina~-5 - hierro (20 pg).

T A B L A II

Absorciones del complejo de aluminio-eriocromocianina-5 en funcién del
tiempo y de la concentracion de aluminio

TIEMPO

pgAl . -
0,75 h. 1,75 h. 5 h. 8 h. 22 h.
10 0,174 0,162 0,160 0,150 0,139
Z0 0,380 0,368 0,360 0,352 0,322
30 0,587 0,570 0,551 0,534 0,510
40 0,770 0,740 0,730 0,710 0,695
50 0,967 0,940 0,920 0,902 0,857
60 1,158 1,131 1,120 1,104 1,074

2.9.- Efecto del pH sobre la absorcién del reactivo eriocromocianina-5y
su complejo con el aluminio.

En la figura 4 se ve que el reactivo decolorado que empleamos no forma
laca con el aluminio a pH inferior a 4,5, presentando una zona de relativa
independencia de la absorcidén al pH entre 5,5y 6,0.



2.10. - Efecto de la agitacién en las solu
15 ciones que contienen dcido tiogli-
‘ cSlico y Fe''.

Hemos observado el efecto que pro-
duce la agitacién sobre el color del dcido
tioglic8lico-Fe'", citado por Dozinel y
otros (7), consistsnte en el aumento de la

ABSORCION
©
i

0,4 absorcidn a causa de los complejos férri
T r T cos coloreados .formados por oxidacidn
¢ 3 o de las sales ferrosas, producida por el
oxigeno del aire. Esta coloracidn adicio-
Figura 4 cional desaparece al dejar las soluciones

en reposo. Por lo tanto, es necesario es-
perar durante 10 minutos, después de ha-
ber llenado las cubetas, para efectuar las
medidas.

Absorcién dela eriocromociani
na-5y su complejo con el alumi
nio en funcidn del pH.

I. - Eriocromocianina-5
II. - Eriocromocianina -5-alumi-

_ S1 no se tiene en cuenta la indicacién
nio (40 png).

anterior, las absorciones medidas pueden
estar afectadas de un error por exceso
bastante considerable y totalmente incontrolable.

Z.1l.- Efecto de la fuerza idnica y de la temperatura.

Hemos comprobado que cantidades de 1 g de cloruro sédico o nitrato
amdénico, posibles sales procedentes de la disolucién de los aceros, no
afectan a la formacién del complejo eriocromocianina-5 - aluminio.

lLas medidas de absorcidn realizadas entre 15 y 30 °C han puesto de
manifiesto que la eriocromocianina-5 y su complejo con el aluminio tienen
un coeficiente de variacién de la absorcién por grado centigrado del orden
de 0,0035, para una densidad éptica de 0,30 a 1,08. Este coeficiente tiene
el mismo valor para el reactivo que para su complejo.

2.12.- Expresidn matemdtica de la decoloracién del reactivo eriocromocia-
nina-1,

La curva de decoloracidn de la eriocromocianina~-1 en funcién del tiem
po es una tipica curva exponencial decreciente que alcanza un valor constante
de las 20 horas (ver fig. 1, curva I).

Por semejanza con el fenédmeno de la desintegracidn de los cuerpos

radiactivos se ha formulado la siguente ecuacién para describir el compor-
tamiento de la absorcidn del reactivo en funcidn del tiempo :

A=A e 8t + R (1 - e~kt)



donde AO es la absorcidn inicial para t=0, Ay la absorcidn constante del
reactivo decolorado después de la 20 horas, RzAd/AO y k la constante de se-
midecoloracidn.

La figura 5, curva I, representa la curva tedrica de decoloracidn obte
nida a partir de la f§rmula anterior para los valores de A=0,830, Ad:O, 166
y k=0,288, mientras que los puntos que figuran en la misma son valores
experimentales. La concordancia es notable, indicando con ello que la deco-
loracidn de la eriocromocianina da lugar a un compuesto estable cuya forma
cién puede describirse por la curva II, corre spondiente al segundo sumando
de la ecuacién dada.

El compuesto estable obtenido por decoloracidn de la eriocromocianina
sigue reaccionando con el aluminio y es menos sensible a las variables estu
diadas que el reactivo sin decolorar.
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Figura 5.
Interpretacién matemdtica del fenémeno de la decoloracidn

I. - Curva tedrica de decoloracidn.
II. - Curva tedrica de formacidn del compuesto estable.
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Los resultados experimentales de decoloracion del reactivo se interpre-
tan suponiendo que el reactivo experimental a pH 5-6 sufre durante los
primeras horas una transformacion espontZnea para dar una forma mis esta-
ble. Se da también una expresion matemdtica que se ajusta muy bien a los
dates experimentales.

Los resultados experimentales de decoloracion del reactivo se interprée
tan suponiendo que el reactivo experimental pH 5-6 sufre durente las
primeras horas una transformacion espontinea para dar una forma mds esta-
ble. Se da también una expresion matemdtica que se ajusta muy bien a Tos
datos experimentaless

Los resultados experimentales de decoloracion del reactivo se interpre-
tan suponiendo que el reactivo experimental a pH 5-6 sufre durante Tas
prineras horas una transformacion esponténea para dar una forma ms esta-
ble. Se da también una expresion matematica que se ajusta muy bien a Tos
datos experimentales.

Los resultados experimentales de decoloracion del reactivo se interpre-
tan suponiendo que el reactivo experimental pH 5-6 sufre durante las
primeras horas una transformacion espontanea para dar una forma mas esta-
ble. Se da tambien una expresion matematica que se ajusta muy bien a los
datos experimentalese
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