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RESUMEN

Los aniones fosfato no forman con colorantes basicos compuestos
extraibles. Sin embargo, los fosfowolframatos asociados a ciertos colo-
rantes son extraibles por disolventes orgénicos. Se determina entre
0,2-10 p pm de fosfato por formacién del complejo de asociacién idnica
fosfowolframato con el colorante tiazinico Azur B. El fosfowolframato-
azur B se extrae en benceno/ciclohexanona 1/1 v/v y se mide su absor-
bancia a 645 nm. Se establecen las condiciones éptimas para la deter-
minacién y se examina el efecto de iones extrafios. La determinacién
es altamente selectiva. Se estudia la estequiometria y estructura del com-
plejo de asociacién idmica.
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SUMMARY

Phosphate anions don't form with basic dyestuffs extractable com-
pounds. However the tungsto-phosphate associated to several dyestuffs
are extracted with organic solvents. Between 0,2-10 ppm of ortho-
phosphate is determined via formation of the jon-association complex
of tungsto-phosphate with the thiazinic dyestuff Azur B. The azur B-
tungsto-phosphate is extracted into benzene-cyclohexanone 1/1 v/v and
the absorbance in this solvent measured a 645 nm. Optimal conditions
for the determination have been established, and the effects of foreign
ions have been examined. The determination is highly selective. The
stoichiometry and structure of the ion-association complex has been
studied.

El analisis de fosforo al estado de anién fosfato se efecttia por va-
rios procedimientos analiticos entre los que destacan su determinacion
como fosfato magnésico amoénico (1), fosfomolibdato aménico o de ba-
ses organicas (2-3), métodos espectrofotométricos como acido fosfomo-
libdico (4), o su producto de reduccién azul de molibdeno (5), del
complejo amarillo fosfomolibdovanadate (6), entre otros. Existen tam-
bién algunos procedimientos electroanaliticos (7-8), encontrandose como
muy prometedores los basados en el empleo de electrodos selectivos
de iones para fosfatos, actualmente en vias de mejoramiento, para con-
seguir buena selectividad y reproducibilidad (9-10).

Sin embargo, para ciertos andlisis de fésforo, principalmente en el
campo de los semiconductores, la sensibilidad de la mayoria de los
métodos clasicos aludidos no es suficiente. Este hecho condujo a pensar
en otras posibilidades, entre ellas la espectrofotometria de absorcion
atomica (11-12) y la técnica de extraccidon ya directamente como un fos-
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fopolianién adecuado o, con mayor éxito, la extraccién de compuestos
de asociacién idnica formados con heteropolianiones del fésforo y ca-
tiones voluminosos, entre los que destacan colorantes basicos. Estos ul-
timos métodos, que seran los abordados en este trabajo, atnan el alcan-
zar alta sensibilidad, semejante a la de los métodos radioguimicos,
cuando son aplicables, con la ventaja de gran rapidez y economia de
ejecucion.

Es un hecho comprobado que ¢l anién fosfato en sus diferentes
formas tanto sin como protonadas no forma con cationes voluminosos
combinaciones extraibles en disolventes orgénicos. Sin embargo, si se
encuentra como heteropolianién, de volumen molecular mucho mayor,
existe la posibilidad de formacién de compuestos de asociacioén idnica
con determinados cationes voluminosos.

Entre los aniones formadores de hetercfostatos destacan el molib-
dato, wolframato y vanadato. Entre ellos el anién molibdato ha sido
ya objeto de estudios para su aplicacién como fosfomolibdato, de com-
plejos de asociacién idnica. Dentro de esta linea se encuentran los tra-
bajos de Babko y col. (13-14), quienes después de revisar varios colo-
rantes en sus formas catidnicas aplican el violeta de cristal para la
determinacién de fésforo, como fosfomolibdato vicleta de cristal, de
Ducret y Drouillas (13), que proponen la safranina con el mismo hetero-
polianién, mientras Itaya (16) hace uso del verde malaquita. Mas re-
cientemente, Tsutomu Matsuo y col. (17) estudian la formacién del
compuesto molibdofosfato-azul de metileno. Con aplicacién de la téc-
nica espectrofluorimétrica, Kirkbright v col. (18) proponen la extrac-
cién ea ciworoformo/butancl del complejo fluorescante molibdofosfato-
rodamina B, posteriormente sustituida por la butilrodamina B (19).

A la vista de que no hemos encontrado ningiin antecedente biblio-
grafico en que se haya estudiado la formacién y extraccién de compues-
tos de asociacién idnica entre cationes voluminosos con el heteropoli-
anién fosfowolframato, pese a su gran estabilidad y volumen molecular
adecuado, asi como la aplicacién del mismo desde otros puntos de vista
analiticos, emprendimos esta linea de investigacién que abarca la for-
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macién de compuestos fosfowolframato colorantes basicos, la extrac-
cién de estos complejos en disolventes organicos y su aplicacién para
la determinacién espectrofotométrica de fosfatos.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos con el empleo
del colorante tiazinico Azur B y el extractante ciclohexanona/bence-
no 1/1, que nos han permitido proponer un nuevo método espectro-
fotométrico sensible y altamente selectivo para la determinacién exacta
y precisa de fosfatos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Hemos comprobado que al igual que el fosfomolibdato el hetero-
polianién fosfowolframato puede formar con cationes voluminosos, pre-
ferentemente no hidratados, compuestos .de asociacién ibénica neutros,
poco solubles en agua pero extraibles en disolventes orgénicos poco
polares. Una primera revisién sobre cationes que cumplieran los requi-
sitos expuestos para la formacién de complejos de asociacién idnica
extraibles en disolventes poco polares nos conducia al empleo de com-
puestos organicos. Si ademads se pretendia que los extractos pudieran
servir para la determinacién espectrofotométrica en el visible de fosfato,
era indudable que los compuestos mas idéneos debian ser las formas
catidonicas de los colorantes.

Después de una extensa busqueda dentro de los colorantes basicos
seleccionamos el grupo de las tiazinas, grupo, por otra parte, de amplia
aplicacién en el Departamento desde- otros puntos de vista, principal-
mente como fotosensibilizadores e indicadores foto-redox (20-22). De en-
tre las tiazinas se presenta en este trabajo los resultados obtenidos con
el Azur B. Este colorante posee una estructura adecuada, pues facil-
mente se protona para originar un catién voluminoso asociable al anién
fosfowolframato para dar la especie neutra deseada.

20. Sierra, F.; S4AncHEz-PEDREFO, C.; PErRez Ruiz, T.; MarriNez Lozano, C., ¥y
HerNANDEZ CORDOBA, M., Anal. Quim., 72, 538 (1976).

21. Sierra, F.; S4ncHEz-PEDRENO, C.; PEREz Ruiz, T. y MartiNgz Lozano, C,
Anal. Quim., 70, 595 {(1974).

22, SANcHEez-Peprefo, C.; PErez Rurz, T. y OcHOTORENA, J., Aral. Quim., 76,
277 (1980).
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La elevada absortividad molar en el visible del azur B asegura una
alta sensibilidad en su aplicacién a la determinacién espectrofotomé-
trica de fosfato.

Por otra parte, y seglin mostramos seguidamente con el empleo del
azur B, se producen diferencias muy acusadas entre la absorcién en la
fase orgdnica seleccionada, ciclohexanona/benceno 1/1, entre el com
plejo de asociacién iénica fosfowolframato-azur B frente al del colo-
rante con el anién que le acompaiia en disolucién acuosa.

ESPECTROS DE ABSORCION

Para estudiar el proceso de formacién y extraccion del compuesto,
fosfowolframato-azur B, se prepararon siguiendo el procedimiento des-
crito en la Parte Experimental, muestras que contenian PO, H!™ 4.107° M;
WOZ 10® M; SO,H, 02 N y azur B 2.10°* M llevdndose a volumen final
de 10 ml. La extraccién se efectiia con 10 ml de ciclohexanona-bence-
no 1/1 v/v. Paralelamente se realizaron ensayos en blanco, es decir,
muestras preparadas de forma similar pero sin fosfato.

Los espectros de absorcién obtenidos con ambas muestras son como
los representados en las curvas 1 y 2 de la figura 1. Puede observarse
cémo la presencia de fosfato en la fase acuosa produce un considerable
aumento en la extraccién. (curva 2).

El maximo de absorcién estd situado a 645 nm y difiere muy poco
del que presenta el colorante en fase acuosa, es decir, el espectro de
absorcién-de la especie responsable, azur B en forma catidnica, no su-
fre modificacién considerable al pasar del agua al disolvente benceno-
ciclohexanona 1/1. .

Como es usual en este tipo- de compuestos de asociacidn idnica, las
curvas espectrales en fase acuosa del colorante con y sin fosfowolfra-
mato resultan idénticas.
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Figura 1. Espectros de absorcién de las fases organicas benceno/ciclohexana 1/1
Curva I: Azur B 3.10% M, WOi‘ 102 M, SOqH2 02 N .

Curva 2: Azur B 3.10™ M, WO'::- 1072 M, SO‘;Hz 02 Nyl0®Men POi’”

EFECTO DE LA ACIDEZ

La influencia de la acidez del medio sobre la formacién y extrac-
cién del fosfowolframato-azur B se ha estudiado por extraccién en ben-
ceno/ciclohexanona de muestras que en disolucién acuosa son 3.10° M
en POH}; 10° M en WO; 1510" M en azur B y en las que se
hace variar la concentracién en sulfiirico desde 0,01 a 0,5 N. Las ab-
sorbancias se miden a 645 nm. La figura 2 sefiala que la maxima extrac-
cién se obtiene en medio 0,02 N en SO.H:, disminuyendo muy rapida-
mente al hacerlo la acidez (este hecho coincide con el paso de color
azul a violeta de la fase organica, visualmente apreciable) también hay
disminucién, aunque mucho méas gradual, en la extraccién del com-
puesto al aumentar la acidez.
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De acuerdo con los resultados presentados, la mayor sensibilidad
del procedimiento espectrofotométrico se produce en medio 0,02 N en
SO.H.; en estas condicionrs procedemos en la determinacién de fos-
fato a las concentraciones menores del método 0,2-1 p p m. Para con-
centraciones superiores se opera en medio 0,2 N que suministra sensi-
bilidad suficiente y tiene la ventaja por una parte de que una pequefia
variacién en el ajuste de la acidez es poco acusable y por otra de que
en estos medios mas Acidos el blanco se extrae muy poco.

ATAL

T I 1
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N
S0,

Figura 2. Influencia de la concentracién de SO4H: en la extraccién en benceno/
ciclohexanona del fosfowolframato-azur B

INFLUENCIA DEL EXTRACTANTE

Como ya hemos apuntado, las mezclas ciclohexanona-benceno resul-
taron muy adecuadas como extractantes del complejo fosfowolframato-
azur B. Para estudiar la proporcién idénea de ciclohexanona en la mez-
cla se realizaron las experiencias que seguidamente se exponen, en las
que partiendo de benceno sélo se fue aumentando la proporcién de
ciclohexanona.

La fase acuosa, 10 ml, presenta siempre la siguiente composicién:
azur B 2.10* M, sulfurico 0,2 N, WO} 10° M y PO} 5.10° M. Se ob-
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servé que en benceno solo no se extrae nada de la disolucién anterior.
La grafica 3 muestra la influencia del porcentaje creciente de ciclo-
hexanona en la extracciéon. En ordenadas se han representado las dife-
rencias de absorbancias de los extractos orginicos de muestras en pre-
sencia y ausencia de POI"

A la vista de los resultados obtenidos que muestra la grafica, en lo
sucesivo se emplea la mezcla benceno-ciclohexanona V/V 1/1.

02

- | T 1 1

30 50 70 100

‘. cicloheXanona

Figura 3. Influencia de la relacién ciclohexanona/benceno en la extraccién del
fosfowolframato-azur B

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE on; Y DE AZUrR B. NATURALEZA DEL
COMPLEJQO DE ASOCIACION IGNICA

Por lo que respecta a la concentracién de WO% y de acuerdo con tra-
bajos de otros investigadores que para asegurar la formacién cuantita-
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tiva. de heteropoliacidos emplean un gran exceso de MoOi: VO etc.
respecto a la de PO} (23) se utilizé6 una concentracién bastante alta
de WO? 10® M que representa segun los distintos casos relaciones mo-
lares comprendidas entre 100-1.000. Una concentraciéon de WOI exce-
sivamente alta no es conveniente, ya que el wolframato de azur B no
es muy soluble, provocando la aparicién de precipitados azules indesea-
bles desde el punto de vista analitico de determinacién de PO

Para conocer la estequiometria, por lo que respecta al colorante res-
pecto del anién fosfowolframato, se siguié el método de la relacién
molar con aplicacién de las condiciones dptimas de acidez, concentra-
cion de wolframato y tiempo de formacion y separacion de fases que
se recomiendan en el procedimiento. Encontrandose una relacién de
combinacién de 3 moles de azur B por 1 mol de fosfowolframato, para
el compuesto de asociacién iénica. Este hecho esti de acuerdo con da-
tos obtenidos por Kirkbright v colaboradores (18), que para un com-
puesto de asociacién idnica entre PO} MoO} y rodamina B, fluores-
cente, encuentran la misma estequiometria.

A fines practicos de la espectrofotometria hemos comprobado que
una relacién molar [azur B]l/[fosfowolframato] de 5/1 es aconsejable
para asegurar la formacion y extraccion del complejo de asociacién
iénica de forma conveniente. Un gran exceso de colorantes provoca tam-
bién la formacidn del precipitado de WOJ{Azur B), antes sefialado.

De acuerdo con lo que se acaba de exponer y con datos suminis-
trados en la bibliografia sobre la composicién de heteropoliscidos, en
condiciones similares a las utilizadas aqui, el compuesto de asociacién
iénica formado (fosfowolframato™). (Az B*k corresponde al compues-
10 P(W207)5H4 {(Az Bh.

TIEMPO DE FORMACION Y ESTABILIDAD DEL COMPUESTO EXTRAIDO

Se ha comprobado que el orden de adicién de los reactivos para
la formacién del compuesto fosfowolframato-azur B debe ser el ade-
cuado para formar primeramente el heteropolianién y seguidamente
adicién dal colorante para originar el compuesto de asociacién iénica;
debe dejarse unos diez minutos antes de la adicién del disoclvente orga-
nico con el fin de asegurar la formacién completa del heteropolianién.
Seguidamente se aflade el extractante, se agita 5 minutos y se dejan
separar las fases durante otros 5 minutos. Se centrifuga la fase orgs-
nica v se mide su absorbancia.

23. WapeLin, C., v MeLLon, M. G., Anal. Chem., 25, 11 (1953).
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La estabilidad del compuesto fosfowolframato-azur B extraido en la
mezcla benceno-ciclohexanona se ha estudiado en los dos medios 4cidos
utilizados 0,02 N y 0,2 N en SO:H.. Se ha comprobado que en ambos
medios el compuesto extraido es estable, manteniéndose constante du-
rante varias horas la diferencia de las absorbancias entre la muestra
que contiene PO H! frente a la de referencia, preparada de forma idén-
tica pero sin este anion. '

Hay que advertir que cuando se emplean concentraciones mayores
de azur B, muestras que contienen de 2-10 p pm de PO H!" los blancos,
asi como las muestras con niveles inferiores de PO}~ en ocasiones pre-
cipitan dando un compuesto azul gelatinoso al afiadir la fase orgénica
que atribuimos a un wolframato de azur B, este hecho sucede mas fre-
cuentemente a partir de medios superiores a una acidez 0,2 N en SOsH..
La centrifugacién de la fase orgdnica y separacién del precipitado per-
mite proseguir con la determinacién de POH)" siguiendo el procedi-
miento recomendado.

Porcentaje de extraccion

El porcentaje de extraccién calculado a través de dos extracciones
sucesivas en ciclohexanona/benceno es del 84,1 % (valor medio).

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POY

De los estudios verificados en los apartados. anteriores el procedi-
miento recomendado para la determinacién de fosfato como fosfowol-
framato azur B en medio sulfrico 0,2 N. WO> 10® M, azur B 4.10° M
y concentracion de fosfato comprendida entre 1-1¢ pp m. Los volime-
nes de fase acuosa v extractante ciclohexanona-benceno 1/1 son de 10 ml,
es decir, relacion H.O/extractante 1/1. Con aplicacién del procedimien-
to descrito en la Parte Experimental se cumple la ley de Beer en el in-
tervalo sefialado, es decir, para contenidos en PO} de 1 a 10 ppm en
la fase acuosa. Las medidas se toman a 645 nm.

La grafica 4 representa los resultados obtenidos. El valor de la ab-
sortividad molar es 8.042 litros. mol*. cm™.

El intervalo éptimo de concentracion con aplicacién del grafico de
Ringbom se sitda entre 3 y 10 ppm.

Para tratar de ampliar la sensibilidad del método se pensé en em-
plear el medio 0,02 N en sulfarico, acidez a la que ya se mostré que
era muy alta la extraccién del compuesto. En efecto, operando en este
medio es posible la determinacion de fosfato desde 0,2-2 p p m. Las con-
diciones ahora son 10 ml de fase acuosa en la que el SOH; queda 0,02 N,
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azur B 1,5.10" M, WO¥ 10*° M, el volumen de extractante es también
10 ml.

La grafica 5 muestra los resultados obtenidos al representar absor-
bancias frente a concentracion de fosfato referida a la fase acuosa.
Si bien como puede observarse no se cumple la ley de Beer en todo este
intervalo, se puede calcular para fines analitico-prdcticos una absorti-
vidad molar media. Asi de la fig. 5 se calcula entre 02 y 1,5 ppm
g = 11510 y entre 1,5 y 20 ppm 68.750 1. mol® cm™,

Resultados similares cobtuvieron Ducret y Drouillas (15) en el mé-
todo que proponen para determinacién de fosfato como fosfomolibdato
de saframnina.

o >
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Figura 4. Influencia de la c¢oncentracién de POi-. Medio 0,2 N en SO4H2. Extracto
en benceno/ciclohexanona del fosfowolframatoazur B
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T 1 1
0,5 t,0 15
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Figura 5. Curva de calibrado para la determinacion de P():” en medio 0,02 N en

SO.H: del extracto en benceno/ciclohexanona del fosfowolframato-azur B

PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO

Para conocer la precisién y exactitud del método propuesto para
fosfato se ha preparado una serie de 6 experiencias conteniendo todas
ellas 6 ppm de POH;. Siguiendo el procedimiento experimental re-
comendado y con los resultados obtenidos se ha evaluado la precisién
y exactitud del método haciendo uso de los célculos estadisticos per-
tinentes. 7 '

El método propuesto es correcto y np presenta error sistematico
como lo marcan los valores calculados para t__ vy t, ., que resultan in-
feriores a los tabulados a la probabilidad del 95 %, siendo el error del
método de * 4,0 %,
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INTERFERENCIAS

Para el estudio de posibles iones interferentes se prepararon series
de muestras de 10 ml de fase acuosa cuya composicién constante era
SO.H, 0,2 N; azur B 2.10™* M; wolframato sédico 10" M y PO H; 6.10° M
y cantidadés variables y crecientes de distiritos aniones aportados como
sales sddicas o potasicas.

Las muestras se extrajeron con 10 ml de benceno-ciclohexanona 1/1
siguiendo el procedimiento experimental recomendado y midiendo las
absorbancias a 645 nm. Se consideré interferente un anién a la concen-
tracion introducida cuando producia modificacién apreciable de la ab-
sorbancia respecto a la de la muestra que no contiene'dicho anién,

No interfieren NO;~ Br'> I' Cl" al menos para relaciones molares
anién/PO,H]- 1000/1. Interfieren AsO? y MoO%- asi como oxidantes po-
tentes que en el medio 4acido utilizado actiien sobre el azur B. En

este tltimo caso se les elimina previamente con reductores previos con-
venientes. ' '

PARTE EXPERIMENTAL

APARATOS Y MATERIAL UTILIZADOS

Para las medidas de absorbancia y registro de las curvas espectrales se em-
plearon los espectrofotdémetros Beckman DBGT con registrador acoplado de la
misma firma, Beckman DK 2A y Pye Unicam SP-8-100 indistintamente. Las cu-
betas fueron siempre de I cm de camino éptico.

El control de pH, cuando fue preciso, se llevd a cabo en un potencidmetro
digital Radiometer PHM-63.

Material de uso corriente en el laboratorio, entre éste, embudos de decanta-
cién de 50 ml, con tapén perfectamente ajustable,
DISOLUCIONES EMPLEADAS

Disolucién de fosfaro 2.100% M

Se prepara por pesada de 00680 g de PO.H:K (Calidad Reactivo) desecado que
se disuelve en 250 ml de agua bidestilada en matraz aforado. Disoluciones mas
diluidas se obtienen por diluciones convemnientes v exactas en matraz aforado.

Disolucidn de wolframato sédico 0.1 M

Se obtiene por pesada de 824 g de WOuNaz.2H:0 que se disuelven en 250 ml
de agua bidestilada en matraz aforado.
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Disolucicon 100° M de azur B (*)

Preparada por pesada de 0,06i2 g de azur B que se disuelve con agua bidesti-
lada en matraz de 200 ml.

Disoluciones de dcido sulfiirico de distintas concentraciones.

Disoluciones 0,1 M de diferentes sales sddzcas o po:dswas para el esiudio de
las interferencias.

PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE FOSFATO CON AZUR B

Muestras de P03- comprendidas entre 02 a 10 p.p.m. pueden ser determina-
das espectrofotométncamente con Azur B 51gu1endo el procedimientoc que a con-
tinuacién se describe:

En embudos de decantacion perfectamente secos se sitian (medidos con micro-
bureta) volamenes variables y convenientes de PO“H; de concentracién conocida,
de forma que al diluir a 10,0 ml la concentracién de POqHz" gquede comprendida

en el intervalo sefialado. Se le afiaden 1 ml de SO:H22N, 1 ml de WOsNaz 0,1 M
v 4 ml de Azur B 10® M, Se agita suavemente para homogeneizar la disolucién y
se deja reposar durante 10 minutos. A continuacion se adicionan 10 ml de una
mezcla benceno-ciclohexanona V/V 1/1. Se agita durante 5 minutos y se deja re-
posar otros 5 minutos para lograr la separacidn de las fases.

La fase organica se centrifuga y se mide a 645 mm usando como referencia
una disolucién sometida al mismo tratamiento pero sin PO“H;‘. Con los datos

obtenidos se construye la recta de calibrado. En muestras desconocidas se opera
de forma similar.

Para muestras mas diluidas (0,2-1 p.p. m. de PO‘i‘)-, -se procede de- igual forma
pero las concentraciones son 1,5.10* M en azur B; SOqHz 0,02 N; WOi“ 1072 M,

el volumen de fase acuosa y de extractante son también 10 ml de cada una
de ellas.

(*) 3d1metﬂammo—7~met11am1no—S-fenonazma
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Tasra 1

RESULTADOS ESTADISTICOS OBTENIDOS EN LA DETERMINACION DE
FOSFATO CON AZUR B USANDO MEZCLA BENCENO/CICLOHEXANONA 1/1
COMO EXTRACTANTE

PO:' puesto (p.p.Mm.) ... ... ... .o 6,00

Valor medio encontrado ... ... ... ... ... ... 5,833

Desviacién tipica ... ... ... ... .. oo ool 0,227

Desviacion tipica media o error tipico ... 0,0927

Limites de confianza ... ... ... ... ... ... ... 5,835 + (0,238
‘ Error relative % ... ... ... ... ... ... ... ...... *T40

L 0,727

De los resultados obtenidos se deduce gue ¢l procedimiento analitico es co-
rrecto, ya que t., resulta inferior al valor tabulado 2,57 para n—1=75 al nivel
de significacion del 5%. Ademas el procedimiento no presenta errores sistema-
ticos, pues t'"p es también inferior a 2,57 valor tabulado.
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