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Educacao

MICRO-SCALE ZINC DETERMINATION IN A SPECIFIC MEDICINE. This work presents zinc determination in certain
medicines that contain zinc oxide and zinc undecylenate. The technique consists of a spectrophotometric micro-scale titration,

where EDTA is used as titrant, and xylenol orange as an indicator, in a medium adjusted to pH = 6 with acetic acid and sodium

acetate. After each added portion of EDTA, the absorbance value is measured at a selected wavelength, in order to detect the

end-point of the spectrophotometric titration. The results already obtained are satisfactory and promote student’s interest. An
additional contribution intends to propose the use of micro-scale techniques.
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INTRODUCCCION

El cinc metdlico no se encuentra de forma natural en el medio
ambiente. Estd presente sélo en estado bivalente como Zn (II). El
cinc iénico sufre solvatacién, dependiendo su solubilidad del pH y
de la concentracion de aniones. El cinc es un elemento de transicion
y puede formar complejos con diversos ligandos organicos. En la
naturaleza no existen compuestos organometdlicos de cinc.

Los compuestos de cinc inorgdnico tienen varias aplicaciones,
por ejemplo de equipamiento para el automdvil, baterfas de acumu-
ladores, pilas secas, y aplicaciones dentales, médicas y domésticas.
Existen compuestos organicos de cinc que se utilizan como
fungicidas, antibidticos tépicos y lubrificantes'.

En los sistemas biolégicos el cinc estd claramente perfilado como
un elemento esencial para el normal desarrollo y crecimiento asi como
para los procesos de reconstitucién de tejidos y aparece también
involucrado en la quimica y fisiologia del cerebro y el sistema
nervioso?. El 6xido de cinc ejerce una actividad astringente leve so-
bre la piel y forma una capa protectora contra la excoriacion y otros
agentes agresivos externos, el undecilenato de zinc es un agente
cicatrizante y germicida.

Para la determinacién del cinc las técnicas instrumentales nor-
malmente utilizadas son: métodos espectrofotométricos®*,
espectrometria de emision atémica de plasma con acoplamiento
inductivo®, espectrometria de absorcién atémica®, voltametria de ar-
ranque anddico y catodico®.

Las técnicas a microescala permiten optimizar recursos, reducir
la generacion de residuos, concientizar y promover la cultura ecold-
gica y mejorar la seguridad en el dmbito del laboratorio. Por las
mencionadas caracteristicas son de interés permanante’™.

La estrategia de trabajar a microescala consiste en reducir los
niveles de experimentacion a valores de 25 a 150 mg para sélidos y
de 100 a 2000 pL para liquidos'.

El objetivo de este trabajo es lograr una participacién activa de
los estudiantes en temas que ya han sido tratados con anterioridad,
sumado a una experiencia de laboratorio que permite enriquecer los
conocimientos adquiridos y desarrollar sus habilidades desde el punto
de vista experimental.
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La experiencia de laboratorio propuesta es un método alternativo
para la determinaciéon de Zn en un medicamento especifico, para ser
utilizado en un curso de Quimica Analitica. Este es un experimento que
permite a los estudiantes poner en practica conceptos ya aprendidos
como: complejos; espectrofotometria; titulaciones espectrofotométricas.

El método consiste en una microtitulacién espectrofométrica,
utilizando como agente titulante EDTA y naranja de xilenol como
indicador. El Zn puede ser detectado en pequefias cantidades,
valorando en forma directa con EDTA y el indicador mencionado''.

Han sido descriptos numerosos métodos para la determinacién
de Zn en muestras diversas, usando agentes complejantes'>'>. La
reaccién del Zn con el naranja de xilenol forma un compuesto 1:1 de
color amarillo-verdoso a un pH 6ptimo 5,8 - 6,2 con un méaximo de
absorcién a 570 nm. La constante de estabilidad del complejo fue
establecida a pH = 6 en medio regulado de 4cido acético - acetato de
sodio' en un valor de K, = 1,40x10°. Por otra parte la reaccién
del Zn con el EDTA forma también un compuesto 1:1 incoloro y el
valor de su constante de estabilidad'® es de K, . = 3,16x10". Las
interferencias que se presentan se deben a Fe(Ill), Al(IIl), Pb(I),
Cu(Il) pudiendo ser enmascaradas los dos primeros, con fluoruro de
sodio y los restantes eliminados por electrolisis'e.

La absorcién de luz, es una de las diversas propiedades fisicas
cuyo cambio se puede utilizar para seguir el progreso de una
titulacion. Para aplicar un método de titulacion espectrofotométrico
es necesario que uno o mds de los reactivos o de los productos
absorban la radiacion, o que la titulacién se haga en presencia de un
indicador absorbente. En las titulaciones espectrofotométricas se
registran la transmitancia o absorbancia de la solucién en una longitud
de onda adecuada mientras se va afiadiendo el reactivo titulante.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamiento y accesorios

Espectrofotometro UV- Visible. Metrolab 1700. Balanza analiti-
ca, Mettler AE 240. Micropipeta 100 uL Eppendorf, serie 2100.
Cubetas de 1 cm de paso de luz de vidrio 6 plastico. Vasos de preci-
pitados. Matraces aforados por 100 y 1000 mL. Pipetas graduadas
de 2 y 5 mL. Tubos de ensayos. Buretas por 50 mL. Parafilm M
American National Can.
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Reactivos y soluciones

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico, marca
Merck. Solucién de EDTA 0,005370 mol L' estandarizada con 50,00
mL de una solucién patrén de Zn** 0,002460 mol L' y 0,25 mL de
naranja de xilenol al 0,5% (m/v) como indicador y 2,00 mL de
solucién reguladora pH = 6 de 4cido acético — acetato de sodio'’.
Solucién patrén de Zn** 0,002460 mol L' preparada disolviendo
200 mg de ZnO con 1,50 mL HCI1 6 mol L' y completando el volumen
a 1000 mL con agua destilada en matraz aforado. Naranja de xilenol
al 0,5%(m/v), solucién acuosa. Solucién reguladora pH = 6 de 4cido
acético - acetato de sodio', preparada mezclando 47.30 mL de
solucion de NaCOOCH3 0,2000 mol L' y 2,65 mL de CH3COOH
0,2000 mol L' para obtener un volumen final de 50,00 mL. Polvo
comercial cicatrizante Farm X.

Procedimiento

Para realizar la microtitulacion espectrofotométrica, en primer
lugar se obtienen los espectros de absorcién de una solucién agua
destilada - naranja de xilenol y de una solucién de cinc - naranja de
xilenol, con el fin de determinar la longitud de onda de médxima
absorcion para ambas soluciones, de esta manera se establece la
longitud de onda de trabajo y el cambio de color del indicador para
observar el punto final de la titulacién.

Para ello en un tubo de ensayo, se toman 2,00 mL de agua desti-
lada, 0,50 mL de solucién reguladora pH = 6 y 0,10 mL de naranja
de xilenol al 0,5% (m/v). Se procede de igual manera para 2,00 mL
de solucién de cinc 0,002460 mol L. Las soluciones asi obtenidas
se colocan en cubetas de 1 cm de paso de luz del espectrofotémetro
Metrolab 1700 y se obtiene el espectro de absorcién de ambas solu-
ciones, entre 380 y 660 nm, utilizando como blanco agua destilada.

En la Figura 1 se observan ambos espectros superpuestos en la
regién mencionada. Esta informacién permite establecer la longitud
de onda de trabajo en 414 nm.
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Figura 1. Espectro de absorcion: (a) Agua — naranja de xilenol; (b) Zn —
naranja de xilenol

Dado que a esta longitud de onda se presenta una absorbancia
significativa para la solucion agua - naranja de xilenol y una relativa
baja absorbancia para la soluciéon Zn - naranja de xilenol. De esta
manera trabajando a la longitud de onda seleccionada es posible de-
tectar el punto final de la titulacién espectrofotométrica.

Para la determinacion de Zn en la muestra problema se pesan 0,5
g de Polvo Farm X, se disuelven con 1,50 mL de HC1 6 mol L' y se
lleva a volumen en matraz aforado de 1000 mL. De ésta solucion se
toman 2,00 mL y se introducen en la cubeta del espectrofotémetro,
se agregan 0,50 mL de solucién reguladora y 0,10 mL del indicador.
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Se comienza a titular agregando desde la micropipeta solucién de
EDTA en cantidad equivalente al 70% de la cantidad requerida®. Se
cubre la cubeta con un film, Parafilm M, y se agita manualmente por
10 segundos, se realiza la lectura espectrofotométrica de absorbancia
a 414 nm. Se continda la titulacién agregando cada vez volimenes
de 15 pyL y agitando después de cada adicidn hasta viraje del indica-
dor y algunos pL en exceso para completar la curva de titulacién. Se
realizan varias determinaciones con distintos pesos de muestras del
medicamento.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se observa la curva de titulacion para una de las
determinaciones realizadas, correspondiente a un peso del polvo
comercial Farm X de 0,4956g. Como se indicd anteriormente la cons-
tante de estabilidad del complejo Zn-EDTA es mayor que la cons-
tante de estabilidad del complejo Zn-XO, por lo tanto la primera
especie es mds estable.
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Figura 2. Curva de valoracion de muestra de medicamento

A medida que la titulacion progresa, el EDTA adicionado
reacciona con el Zn(II) del complejo Zn-XO, formando el complejo
Zn-EDTA vy liberando el indicador. En el primer tramo de la curva se
observa que las lecturas de absorbancia son pricticamente constan-
tes debido a que mientras exista Zn(II) predomina el color del
complejo Zn-XO. Al acercarse al punto de equivalencia donde todo
el Zn se encuentra como complejo Zn-EDTA las lecturas de
absorbancia comienzan a aumentar, produciendo un salto en su va-
lor, debido al cambio de color del indicador liberado. Después del
mencionado punto de equivalencia los valores de absorbancia
permanecen aproximadamente constantes debido al predominio de
color del indicador.

Cuando ya se cuenta con la curva de titulacién, aparece un ele-
mento subjetivo en el procedimiento. El analista debe determinar el
punto de inflexion de la curva, con algtn tipo de inspeccién. Puede
trazar una linea vertical a partir del punto de inflexién de la curva
hasta encontrar la interseccién con el eje del volumen. Existe cierta
inexactitud en este procedimiento que se reflejard en la lectura del
volumen. Mds exacto es obtener la representacion grifica de la
pendiente de la curva de titulacién, esto es el cambio de absorbancia
con el cambio de volumen (AA/AV) contra el volumen del titulante,
procedimiento denominado derivada primera. La curva que resulta
tiene un maximo en el punto de equivalencia'®.

En la Figura 3, se observa la representacion grafica para el caso
analizado, de la cual se establece que el punto de equivalencia se
alcanza a un volumen de EDTA de 497,5 uL = 0,4975 mL. Con este
dato y siendo la concentracién de EDTA 0,005370 mol L™ (0,005370
mmol mL"), la masa molar del Zn 65,39 mg/mmol y el peso de la
muestra problema 495,6 mg, recordando ademds que la reaccién de
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valoracion es 1:1, esto es mmol de EDTA = mmol de Zn, se obtiene:
0,4975 mL de EDTA x 0,005370 mmol/mL de EDTA x 65,39 mg de
Zn/mmol = 0,1747 mg de Zn
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Figura 3. Derivada primera de la curva de titulacion

Esta cantidad esta presente en los 2,00 mL de solucién analizada,
de un total de 1000 mL que contiene los 495,6 mg de la muestra
problema. Por lo tanto:

0,1747 mg de Zn / 2mL de solucién x 1000 mL de solucién /L =
87,35 mg de Zn/ L

87,35 mg de Zn/495,6 mg muestra x 100 mg de muestra = 17,62%
de Zn (m/m)

Otro camino para el célculo es trabajar con el nimero de moles,
entonces:

0,4975 mL de EDTA x 0,005370 mmoles/mL de EDTA x 1 mol de
EDTA /1000 mmol de EDTA = 2,672x10° moles de EDTA = moles
de Zn

esta cantidad de moles estd presente en 2,00 mL de muestra, pero se
debe referir al volumen total de muestra, por lo tanto:

2,672x10° moles de Zn/2,00 mL de solucién x 1000 mL de solucién
= 1,336x10? moles de Zn

este es el total de moles de Zn que contiene la muestra pesada, se
debe referir a 100 g de muestra para obtener el% de Zn, entonces:
1,336x107 moles de Zn/0,4956 g muestra x 100 g de muestra =0,2695
moles de Zn

teniendo en cuenta la masa molar del Zn = 65,39 g de Zn/mol se
tiene:

0,2695 mol de Znx65,39 g de Zn/mol = 17,62% de Zn (m/m)

En la Tabla 1 se observan los resultados obtenidos para el medi-
camento Polvo Farm X en una serie de cinco determinaciones.

La estadistica descriptiva para estos datos, al nivel del 95% de
confianza indica: mediaX = 17,26; desvio estdandar s = 0,54 y limite
de confianza AX = 0,67 realizados con Excel 97.

Este valor, comparado con la informacién suministrada en la eti-
queta del medicamento que indica el 20% de 6xido de cincy 10% de
undecilenato de cinc, que se traduce en un 17,56% (m/m) de cinc,

Tabla 1. Porcentaje de cinc obtenidos para diferentes muestras

Peso de Volumen de E.D.T.A % de Zn
Muestra (g) (uL)

0,5021 480,0 16,78

0,5062 500,0 17,33

0,4917 502,5 17,93

0,4956 497,5 17,62

0,5024 477,0 16,66
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demuestra que la diferencia entre el valor experimental y el valor
supuesto real no es significativa de acuerdo a la expresion estadistica'’:

t= X - X m
VA
JN

Donde t es el valor calculado, X es la media experimental, X es
valor supuesto real, s el desvio estdndar y N el nimero de
determinaciones. Este valor calculado indica 1,24 mientras que el
valor de t de Student para el 95% de confianza es de 2,78, por lo
tanto, dado que | t | < t critico, la diferencia no es significativa.
Se realizo la determinacién de cinc, por medio de una técnica de

espectrometria de emision atémica por plasma inductivo, para la
misma muestra arrojando un resultado de 18,10 + 0,20% de Zn.

CONCLUSIONES

Los estudiantes debieron familiarizarse con el uso de instrumen-
tal moderno. El método propuesto es adecuado y estadisticamente
aceptable, ademds resulté altamente motivante tanto para los alumnos
como para los integrantes de la cdtedra.

Instal6 la discusién en el aula de temas tales como: titulaciones
espectrofotométricas con indicadores y de mezclas de metales,
reduccion a microescala de los métodos convencionales de laboratorio,
generacion de menor cantidad de desechos y de residuos peligrosos.

Quiza el aporte adicional de este trabajo es la propuesta de la
utilizacion de las técnicas a microescala, que cada dia adquieren mayor
importancia en la enseflanza de la quimica, por su economia, por su
bajo impacto ambiental, por que permiten el desarrollo de habilida-
des en el cuidado y manejo de sustancias quimicas y obtener de esta
manera mayor seguridad. En sintesis presenta una forma de ensefiar
que respeta a las personas involucradas y a su entorno.
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