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I1.- INTRODUCCION .






l.1.- Objeto de la memoria.-

El.objeto de la presente:memoria es el estu-
dio de la reaccidn entre los iones del ceriao y un co-
lorante derivado del trifenilmetano, azul de metilti-
mol, En ella se trata de explicar los mecanismos de
reaccidén sequidos por los cationes correspondientes a
los dos estados de oxidacién,'tanto en medio acuoso,
como no acuoso,estableciéndose,las posibles estructuras

de los camplejos, asi como sus pardmetros de equilibrio

Se ha escogido el azul de metiltimol como -
reactivo por su gran capacidad quelatante, la cual uni
da a la naturaleza de los sustituyentes sobre el ntcleo
de trifenilmetano, lo hacen idéneo para su utilizacidn
en disolventes no acuosos, con el consiguiente aumento
de sensibilidad y selectividad para determinaciones a-

naliticas.

La deteccién de microcantidades de cerio ha
adquirido una singular importancia durante las dltimas
décédas, debido al emﬁleo de compuestos de este elemen
to en Mediciné. Dado el cardcter tédxico de estas sus-
tancias, es necesario disponer de métodos analiticos

adecuados para el control de este elemento en liquidos.

bioldgicos,

El trabajo, aqui presentado, prefende cons-

tituir una modesta aportacidm a un mejor conocimiento



'del comportamiento quimico de este elemento con vis=-
tas a establecer métodos analiticos de determinacidn

de cerio en concentraciones inferiores a 1 p.p.m.



l.2.- Caracteristicas estructurales y comportamiento en’

solucidén del azul de metiltimol.

~ El azul de metiltimol, siguiendo la clasifica-
fcién de los indicadores metalocrdmicos segdn su crigen
lestructural debida a Barnard y col. (1), es un colorante
del trifenilmetano y perteneciente a la serie de las fta
leinas sulfonadas, que ha sido utilizado en Quimica Ana-
1ftica como indicador complexométrico y reactivo espec-

trofotomdtrico.

El azul de metiltimol (MTB), es un derivado sul
fonado de la ftaleincomplexona, en el que se ha sustitui
do el anillo lactdnico por un grupo sulfénico, los grupos
metilo de los anillos cresdlicos por grupos isopropilo y
se han introducido dos grupos metilo en posicidn para con

respecto a los grupos isopropilo,

La estructura de este colorante corresponde a
3,3‘-b;s(N,N-bis(carboximetil)-(aminometil)—timol-sulfog
talefna, o bien Y-sulfona del 4cido (( O/ -hidroxi-o-
sulfobenciliden)-bis-(6~-hidroxi-5-isopropil~2-metil-m-fe

mileno) )-metilennitrilo tetraacético.

En su forma &cida, la estructura convencional

de-la molécula es:



HC-CH-CH H3C-C H-CH

3 3 3
HO o
- CHz- COOH
HOOC W;\\N /N/ 3
HOOC—Hzc/ \H2C C CHy \CHQ—COOH
CHg CHg
. SO H

El azul de metiltimol (MTB), fué propuesto en
1957 por KORBL y PRIBIL como indicador metalocrdmico en
volumetrias complexométricas (2-4). La preparacién se
efectda por sintesis de Mannich, condensando timolsulfof
talefna (Azul de Timol), con la sal disddica del 4cido -
iminodiacético en &cido acético y adicidn posterior de
formaldehido, De esta manera, se obtiene la sal tetrasd
dica que puede convertirse en el 4cido libre por paso de
la disolucidn acuosa del indicador por una resina cambia

dora de iones y posterior elucidén con butanol.

El MTB puro solamente se puede encontrar en -
forma acida, El1 producto comercial es la sal tetrasédicé
que suele estar contaminada con los productos empleados
en la sintesis y con un producto intermedio, el semiazul
de metiltimol(5)., Este es un compuesto de monosustitucidn
con un solo grupo complexdnico y gue también tiene carac-

teristicas quelatantes.,



Como todos los compuestos orgdnicos de peso mo
lecular elevado y.en especial como todos los colorantes
hidrosolubles, el azul de metiltimol se comporta como un
electrolito coloidal cuando se encuentra en disolucidn
{acuosé, pues forma espumas por agitacidén que son #anto
jmés estables cuanto miAs concentrada es la disolucidn,
Por ello, se recomienda en la literatura,el uso de diso-

R =% - < s
luciones diluidas, 10 " a 10 4m,para mediciones de natu-

raleza fisico~quimica. (6).

KBRBL y KAKA® (7), estudiaron los equilibrios
entre las especies idnicas del azul de metiltimol en so-
lucidén acuosa, en los intervalos de pH 0-14 y funcidn -
dcida (funcién de Hammett, H®) de =7 a 0, haciendo cons-
tar que existen tres iones en el intervalo de acidez no
acuosa y siete que dependen del pH. Representando por
K?I y K;4..7 las constantes de equilibrio entre dichas

especies idnicas, toda la secuencia de disociacidn &4cido

base se puede expreser como:

a a c
K K K
E 24
(HQNTB)z' =il (HBNTB)z’ s=i-s (H,MTB) " <=2== (M _MTB)
c [ KC KCD
K K :
;:i:é (H MTB) $=g=?_ (H MTB) 2= ;:gze (H ,MTB) 3=~ E"=i=—'§'
°I ‘ ‘11 1y
c c
: 4~ KS K6 6-
(HoMTB) "™ e=2== (HMTB)~ e=2== (MTB)

siendo los valores de estas constantes las que se in-=

dican en la tabla 1,



Valores de las constantes de ionizacidn del MTB (8)

Funcidn de Hammett Funcidn pH
pKa pH0 pKC pH
a c .
pKII -1,76 pKD 0,78
a C
pK > -1,11 pK 1,13
pK_ 2,60
pK; 3,24
pK,, 7,2
pKe 11,1
pK 13,4

El proceso de disociacidén dcido-base indica -
que el azul de metiltimol se encuentra en forma de ca-
tién en el intervalo de validez de la funcidn de Hammett.,
En medios méds Acidos que los representados por pHi -1:76;
el 4dtomo de oxigeno quindnico (vease la estructura conven
cional) se encuentra en forma Acida = OH* y los dos &to-
mos de nitrdgeno iminico de los grupos complexdnicos en
forma de = NH+. A continuacidn se produce la disociacidn

del grupo sulfénico seguida de la desaparicidn del grupo



=DH+ con formacidn de un idn hibrido entre el grupo imi-
nico situado en posicidn orto y el oxigeno del grupo qui

nénico.

c
Las constantes Kl... KZ representan la disocia

cidn sucesiva de los grupos carboxilo y la aparicidn de
4~ . .
la especie (HZNTB) , caracterizada por la existencia ds

un nuevo idn hibrido entre el 4tomo de oxigeno -U(-) del

L
grupo convencionalmente fendlico y el grupo = N(;) que

se encuentra en la cadena sustituyente situado en posi-
c
6
tan la desaparicidn de los iones hfbridos en la consi-

. - . c
cidn grto. Las dos dltimas constantes K5 y K_ represen-
guiente disociacidn de los grupos fendlicos que dan 1lu-

gar a la molécula totalmente disociada,

El diagrama logaritmico, que expresa las espe-
cies idnicas predominantes en el intervalo de pH 0-14 se

muestra en la Figura 1,

El MTB encuentra aplicacién en la Quimica Ana-
l1itica debido a su cardcter quelatante, comdn a los in-
dicadores de su serie., Desde su introduccién como indica
dor para valoraciones complexométricas, (7),se ha venido
utilizando este colorante en la determinacidn de un gran
ndmero de elementos en condiciones de buena sensibilidad,
aunque no demasiado especificas, al igual que ocurre con
los otros indicadores de la ﬁisma serie y en especial
con el Naranja de Xilenol, indicador con el que se le sug

le comparar en potencialidad analitica.
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Las discluciones acuosas del indicador no son’
muy estables, por lo que es mas conveniente usarlo en -

mezcla sélida con nitrato potdsico ( 1:100), (9).

El MTB ha venido siendo utilizado para la de-
terminacidn analitica, complexométrica y espectrofotomé
trica de los iones de unos cincuenta elementos, tanto -
por via directa como indirecta, principalmente en este

caso para la valoracidm de los aniones,

1.3.,- Caracterf{sticas de los iones Ce(III) y Ce(IV),

Si se pretende conocer la estructura de un com
plejo metalocrdmico, es conveniente éaber las especies -
iénicas, bajo las cuales se encuentran el idn metalico vy
el reactivo en la disolucidn y asi poder deducir qué ti-
po de iones son los gue pueden probablemente formar el

anillo guelato.

Fl estado del idn metalico depende no sdlo de
la naturaleza y propiedades del elemento del que procede,
sino también de las caracter{sticas propias del idn con-
siderado, como son configuracidn electrdnica, tamafio etc.
as{ como de las condiciones del medio de reaccidn. La na
turaleza del catidn reaccionante desempefia una accidn dg
cisiva sobre el tipo de complejo resultante y sobre 1la
estabilidad del complejo o complejos que se producen, lo

cual estd estrechamente relacionadc con la carga y el radio
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iénico, que pueden expresarse conjuntamente como "poder
polarizante" del catién metdlico. Cationes con gran po
der polarizante pueden dar lugar a la formacidn de com
plejos quelatos caracteristicos, cuyo color difiere con
sidefablemente del colorante de procedencia: Si el po-
der polarizante es pequefio, el complejo solamente se di

ferencia‘del colorante en la intensidad de color,.

En el presente trabajo se ha realizado el es-
tudio de los complejos formados por el colorante azul de
metiltimol y los iones Ce(III) y Ce(IV) en diferentes mg
dios de reaccidn., E1 Cerio(IV) debido a su mayor carga
y menor radio idnico (r= 0,92 X) se compleja con mayor
facilidad que el Cerio(III) (r= 1,03 RY (10)'. Asimismo,
el acusado cardcter covalente de los enlaces formados
por los iones céricos hace que estos puedan ser extrai-
dos por disolventes crgdnices, incluso en forma de sa-

les inorgdnicas,

Una diferencia entre los iones Ce(III) y Ce
(1IV) es su color, El Ce(IIl) es incoloro mientras que

su estado de oxidacidn 'superior es amarillo,

El ién Ce(III) tiene una estructura electrd-
nica correspondiente a un nivel 4 ﬁl y por lo tanto una
estabilidad menor que la correspondiente a su siguiente
estado de oxidacidén, es decir Ce(IV). La estructura elec
trbnica del Ce(IV), 4 £°, corresponde a la de un gaé no
ble, /™Xe_/, esto explica su relativa estabilidad a

pesar de su alto potencial redox.
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El potencial del sistema Ce(IV)/Celll)varfa
con el anidn presente y con la concentracidn del A4cido
(11) debido a que existe coordinacidn de aniones (Tabla
I1).

TABLA II

Normalidad del &cido Potencial {Eo)

C10,H NDH 50, H,
1 1,70 1,61 1,44
VA 1,71 1,62 1,44
4 1,75 1,61 1,43
6 1,82 1,56 ——
8 1,87 —— 1,42

En soluciones acuosas solamente un 1% del idn
metdlico Ce(III) estd hidrolizado sin formarprecipitado

y en este caso el principal equilibrio parece ser:

- 44 N
3Ce”” &£ 5 H,0 g===2 LACQS(DH)S_/ L 5 H

} E1 ién Ce(IV) se hidroliza incluso en medio
P p . 44

perclérico 1M, dando el ién hidratado / Ce (H’ZU)n 7
(12). Cuando el oxojcido es nitrico o sulfdrico se com-
pleja con el anidn, dada la facilidad que muestra este

. 7 . . .
ion para formar compuestos de coordinacidn con ligandos
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que poseen en su molécula Atomos de oxigeno como dado-

P4 -
res electronicos,.

Las disoluciones de Ce(IV) tienden a deposi-
tar sales basicas dificilmente solubles cuando se ca-
lienta y diluye, siendo esta propiedad la base del clé
sido procedimiento de Bunsen para separar cerio de los
lantédnidos trivalentes (II), Como cabe esperar, el &xi-
do, fosfato, yodato, peryadato, etc, de Ce(IV) son mar-

cadamente menos solubles que los anilogos del Ce(III).
El idn cérico puede oxidar al agua, segln:

44 , 31 i)
Ce = + 1/2 H,0 g=== Ce "+ 1/4 0, +H'; 1g K= 8,6 (a)

Sim embargo, al ser una reaccidn cinética-
mente muy lenta, las soluciones de idn cérico pueden
ser preparadas en medios nitrico o sulfdrico e incly
so utilizarlas como valorantes en volumetrfas redox.
El Ce (IV) es el dnico lantinido tetravalente suficien
temente estable para existir en soluciones acuosas y

también en compuestos sdlidos.

El espectro de absorcidn del Ce(IV) presenta
bandas, en solucidén sulfdrica, a 320 nm, Cuando reaccig

na con ligandos reductores presenta bandas de transferen

cia de carga ligando-metal (13), a tanto mayores longitu



4 6 8 10 12
T T T GAREN ¢ 1 8 T
. Ce(OH)aqd
1 {
-5 Cedt ceon?* o ___Ce(OH)3__|
5
i
T
-7t
_9-
Ce(OHXN4$
/
L,
Ce(OH),
4 1 1
6 8 10 bH 12

pH

Fig 2
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des de onda cuanto menor sea la energia necesaria para
la transferencia electrdnica de carga, pudiendo estas -
bandas aparecer en la zona visible si esta energia ha

sido lo suficientemente baja.

En contraste con los metales de trangicién,
en la Quimica de Coordinacidn de los lant4nidos no éxig
ten ndmeros de coordinacién mds bajos de 6, siendo inclu
so raro el valor 6; esto es debido al gran tanafio de los
iones y a la ausencia de un enlace covalente direccio-
nal. Los nimeros de coordinacidn tipicos son 7 a 10. El
ndmero de coordinacidén 12 se encuentra sdlo en aniones

quelatos con Adtomos dadores muy cercanos (12).

Los nimeros de coordinacidn mds frecuentes en

los iones cerosas son 10 y 12, sin embargo, debido a sus
3 4 2 T 4 ’ .

especiales caracteristicas, el idn cérico puede presen-

tar también los nlmeros de coordinacidn 6 y 8 (12).

Las especies idnicas que existen en solucidn
segdn el pH del medio y las reacciones de hidrdlisis -
que sufren los iones Ce(III) y Ce(IV) se muestran en la
figura n® 2 a y b, teniendo en cuenta las constantes de

equilibrio para cada sistema. (14).

l.4.,- Antecedantes bibliogré4ficos relacionados con_ la

reaccidn de los iones del cerioc y azul de metil-

timol.,
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Se ha publicado (15) que el idn Ce(III) y MTB
forman un complejo 1:1 que cumple la ley de Beer a pH -
6,5 siendo su constante de inestabilidad de (7,0 &+ 0,4)x
X'l[Il_7 y una abéortividad molar de 2,1 x 104. La longi-
tud de onda de medida es de 600 nm, Este comple jo pare~
ce tener una cierta estabilidad aunque la rgaccién ccu-

rre en condiciones muy especificas. (16)

No existe,sin embargo, ninguna referencia acer
ca del complejo formado por el cerio tetravalente conm
el azul de metiltimol, dnicamente existen pués anteceden

tes de su estado trivalente-.

1.5.- Cardcter complejante de los compuestos aminados, -

Las moléculas aminadas pueden formar compues-
tos de coordinacidm, por medio del par electrdnico no
compartido que posee el 4tomo de nitrdgeno, con iones -
que posean arbitales vacios o semivacios donde puedan

acoplarse,

El par de electrones libre, ocupa un orbital
hibrido §gz del &tomo de nitrdgeno, pero el cardcter -
preciso de este orbital depende de los grupos a los que
esté unido el mismo, Asi la energfa de enlace N-=H y 1la
estabilidad termodindmica del idn positivo depende de la

naturaleza de estos grupos.

Desde el punto de vista de Lewis la reaccidn



de formacidn del compuesto coordinado es del tipo acido-
base y se formara mds cantidad de compuesto y mas facil-
mente, cuanto mis 4cido sea el idn metdlico o aceptor -
electrdnico vy m&s bisica sea la amina o dador electrdni-
co, No obstante hay que tener en cuenta otras razones de
tipo estérico para poder predecir una reaccidn. Sin em-
bérgo, éi consideramos Unicamente el ligando, podemos es
tablecer una correlacidn entre afinidad protdnica (o ba
sicidad) del ligando y fortaleza del complejo formado.’
Dentro de los compuestos de tipo aminado se establece la
siguiente secuencia, -

NH, > RNH, > R NH > R.N:

para la facilidad de formar complejos y siendo R un gru

po arilo o alquilo,

Segin se observa en la secuencia .. anterior,
la presencia de un ndmero creciente de grupos R aumenta
la dificultad para formar complejos. Este fendmeno debe
de ser atribuido,principalmente,al impedimento estérico
de los grupos R a la aproximacién del idn metdlico al 4-

tomo de nitrdgeno.

La basicidad de los compuestos aminados depen-
de de varios factores: factores termodindmicos, tempera-
tura, naturaleza del disolvente y caracteristicas estrugc
turales., E1 efecto de la naturaleza del disclvente ha si
do estudiado ampliamente por IVES y NARSDEN (17). E1 que

la estructura intrinseca de la molécula ejerce sohre el
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caracter bdsico de la misma, puede ser clasificado como

efectos inductivos, mesométrico y estéricos.

En general, los efectos inductivos y mesoméri
cos de diferentes sustituyentes en una molécula son aprg
ximadamente aditivos. Basdndose en esta aproximacidn se
han realizado intentos para hallar una correlacidn entre
los valores del pKa de las aminas aromaticas y la fun-
cién de Hammett (o ) de los sustituyentes (18) y de las
aminas alifdticas y las correspondientes funciones de
Taft (o*) (19). Estas relaciones y sus aplicaciones han
sido revisadas por CLARK y PERRIN (20). Sin embargo, el
mecanismo por el cual el efecto estérico influye sobre
la basicidad de las aminas ha sido objeto de numerosas
controversias y no se ha llegado a ninguna conclusidn de

finitiva para su interpretacidn.

Segdin MORRISON y FREISER (21) el pKa de una
amina o compuesio aminado nos dard, a priori, la capaci-
dad de formacidn de complejos de ese compuesto, sin te=-

ner en cuenta otros factores,

En el caso de poliaminas el cardcter complejan
te se complica, puesto que no hemos de tener en cuenta
solamente el efecto coordinante de la molécula, sino més

bien un efecto qualatante.
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1.6.- Antecedentes bibliogrificos relacionados con la

formacidn de complejos ternarios con moléculas ami

nadas,

- Los dnicos antecedentes existentes con respec
to a la reaccidn del azul de metiltimol conm Ce(III) y -
algdm tipo de compuesto aminado; se refiere al gque ‘se
utiliza con difenilguanidina en medios no acuosos (22;
23). Sin embargo, estudios anteriores realizados en
nuestro Departamento, han demostrado la posibilidad de
formacidén de este tipo de complejos en medios acuosos -
com un colorante también derivado del trifenilmetano,
como es el naranja de xilenol, en su reaccidn con el -

Hg(II) y compuestos aminados (24,25,26,27).

No se han encontrado antecedentes en este ti-

po de reaccidn con el idn Ce(IV).
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Medios utilizados.-

Reactivos, -

-=Azul de Metiltimol de calidad "Fluka A.C." p.a.,fdr-

| mula emplrlca;E37 H44 N2 013 Sy P.m, 756,83,

--Nitrato de cerio (III), "Carlo Erba", de calidad R,

x6 H. O y P.M. 434,25,

z £ .
férmula emplrlca.Ce(NDS)3 )

--Sulfato ctrico amdnico, "Merck" de calidad p.a., fdér-

mula empirica;(NH4);Ce(SU4)4x 2H,.0 y P.M, 632,55,

2
--Diversos reactivos inorgdnicos y orgdnicos de calidad
Q;g;, de distintas marcas, empleados para la realiza-
cidn de los estudios en medios aminados y no acuosos
(hidroalcohdlicos y organicos), as{ como para la pre-

paracidn de soluciones auxiliares.

AEaratos;—

~-Espectrofotdmetro registrador de doble haz, "Beckman"
Mod. DK-2A.

4

--Espectrofotdmetro manual de haz sencillo "Unicam" Mod.,

SP-600.

--pH-metro "Metrohm", Mod, Titriscope E-516, provisto de
electrodos combinados de vidriao-calomelanos "Metrohm

Mod,' EA 120.

--Agitadores magnéticos "Metrohm",
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Material y accesorios.-

--Buretas de precisidn de autollenado "Proton" de 10 ml,

~--Matraces aforados "Afora" y "Proton"™ de 10,25,50, 100,
250,500 y 1000 ml.

~--Pipetas graduadas de punta de vidrio "Kimax" de 2 .ml
de gran precisidn, Pipetas "Brand" y "Afora" de preci

sidn de 5, 10 y 25 ml.

~--Vasos de precipitacién de vidrio "Pyrex" de 10, S50,

100 y 250 ml,
~-Embudos de extraccidn "Pyrex" de 250 ml.,
~-Tubos "Pyrex" Sovirel n® 461152 p con tapdn de rosca.

~-Cubetas espectrofotométricas de vidrio de 1 cm de paso

dptico de "Thermal Syndicate Ltd.".

~-Cubetas espectrofotométricas de vidrio con tapdn esme
rilado y cierre hermético, de vidrio cen 1 cm. de paso

Sptico "Cathodeon Ltd".

~-Cubetas espectrofotométricas de vidrio y 4 cm de paso

6ptico "Pye Unicam".



I1I1.- ESTUDIO EN MEDIO ACUOSO,-






IT.,1,- ESTUDIO ANALITICO DEL AZUL DE METILTIMOL
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Con objeto de sistematizar el presente trabajo,
se ha dedicado un capitulo independiente a todos los es-
tudios realizados sobre el colorante azul de metiltimol.
Sin embargo, cabe destacar, que dichos estudios han si-
do llevados a cabo en la prédctica paralelamente a los de
los complejos con los iones del cerio, por lo que la elec
cién de las diversas condiciones de trabajo (longitud de
onda de medida, concentraciones etc.), pueden a veces pa
recer no justificadas, si no se tienen en cuenta los gs-

tudios de capitulos posteriores,
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2.1.1.- Espectro de absorcidn.-

Se ha obtenido el espectmdeabsorcidn del azul
de metiltimol a pH 6,5, recomendado por la bibliografia
para éu complejo con Ce(III) (15), eligiéndose mediante
fun estudio previo cualitativo, la concentracidn mds ade-

cuada para los estudios posteriores,

Procedimiento, -

Se ha obtenido el espectro de
absorcidén del azul de metiltimol, en el in-
tervalo comprendido entre 350 y 700 nm, de
una solucidn preparada por dilucidén a 100 ml
de 5 ml, de concen*racidn 1079M y ajuste del
pH adecuado, mediante adicidn de soluciones
de NaBH y NO,H de concentraciones convenien-
tes antes de la dilucidn a volumen.

350 400 500 600 700 A

Fig 3
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En la Fig. 3 se pueden observar dos maximos de
absorcidn, E1 primeroc a 440 nm, corresponde a una banda
amplia que abarca desde los 370 a 470 nm muy intensa vy
un segundo méximo de absorcidn muy débil en una zona com

prendida entre 580 y 640 nm,

2.1.2.- Estudios cinéticos: Cronotropfa y fobotropia.

Influencia de la temneratura.-

Cronotropfa.-

Se ha realizado un estudio de la estabilidad,
con respecto al tiempo, de soluciones de reactivo en dos
condiciones de trabajo diferentes. Por una parte,se ha
obtenido el espectro de absorcidn de la solucidn patrdn
de azul de metiltimol, de concentracidn 10—3M, y por otra,
la de soluciones del reactivo en las condiciones de tra-—
bajo sefaladas en el apartado anterior (pH de 6,5 y con
centraciones del orden de 107> M) .

La absorbancia de las soluciones se ha medido
en el intervalo comprendido entre 350 y 700 nm, utilizan
do como blanco espectrofotométrico agua destilada, en cu
betas de vidrio de 1 cm de espesor, comenzdndose a medir
inmediatamente de preparar la muestra y tomdndose este
valor comoc el correspondiente a t=0, La medida ha sid
repetida a intervalos de tiempo progresivamente mis lar-
gos, protegiéndose de la luz las soluciones entre cada

una de las medidas realizadas.



Los resultados obtenidos indican gque las solu
ciones del reactivo permanecen inalterables pricticamen

te durante un periodo de una semana.

La aparicidn,sin embargo, de colo-
nias bacterianas al cabo de un cierto tiem-
po, disminuye las absorbancias propias del
reactivo; esta dificultad se resolvid con el
empleo de agua exenta de materia organica pa-
ra la preparacidn de disoluciones y las con-
servacidn de las mismas a baja temperatura.

Fototropfa.-

Se ha realizado el estudio de la influencia
que la exposicidn directa a la luz solar fuerte ejerce
sobfe el colorante, efectuando las medidas en las condi-
ciones del apartado anterior y temperatura ambiente. Se
ha comprobado que el espectro del colorante permanece -
constante despuéds de haber sido sometido a una exposi-

cidn de hasta 14 horas.

Influencia de la temperatura.-

Se ha comprobado la sestabilidad de las solu-
ciones frente a la temperatura., Para ello, una vez pre-
paradas las disoluciones, en las condiciones ya especifi
cadas, se mantuvieron en un termostato durante media ho-
ra a svcesivas temperaturas crecientes., Las medidas se
realizaron una vez alcanzada otra vez la temperatura am-

biente y siendo protegidas de la luz durante todo el -
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tiempo;

Las temperaturas estudiadas fueron 20, 30, 40.
50, 60, 70, 80 y 100 °C, observandose gue un aumento de
temperatura no presenta influencia siempre que sea infe-

'rior a 50 °C.

2.1.3.- Efecto del pH en los espectros de absorcidn del

reactivo,-

Se han obtenido espectros de absorcidn del MTB
a distintos pH a fin de observar el efecto que la acidez

(o alcalinidad) del medioc ejerce sobre los mismos.

Procedimiento.-

Los espectros se han obtenido pcr
dilucidn a 100 ml de 5 ml de MTE 107°M, ajus-
tando los diferentes pH con socluciones de
NaOH-NO,H antes de la dilucién total,

En la fig. 4 se muestran los espectros del MVB
a pH comprendidos entre 2 y 13, En ella se observa gque a
pH 2-6 existe una banda de mixima absorbancia a 440 nm.
Estas absorbancias decrecen al aumentar el pH, poco al
pasar de 6 a 7, muy bruscamente al aumentar a 8, para
disminuir lentamen te hasta pH 10, con un desplazamien-
to batocrdmico a 450 nm a pH 8, 460 a pH 9 y 470 a pH 10.
A pH 12 esta banda se ha desplazado, de forma muy plana

a 500 nm, con aparicidén de otra, pequefa a 390 nm, que

a pH 13 se desplaza netamente a 380 nm, desapareciendo
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la de 440, para mostrar a esa longitud de onda un mini
mo de absorbancia., E1 mismo hibitoc de decrecimiento al
aumentar el pH sigue, pero en sentido inverso la banda

de 600 nm, apenas aparente a pH 2-6 alcanzandoc su va=

lor a pH 13,

A
0.9F

0.8F

0.7
Influencia del

0.6 pH en MTB

0.5
0.4
0.3
0.2

0.1

350 400 500 600 700 A

Fig 4



Si relacionamos las familias de curvas a dis-
tintos pH con el diagrama logaritmico del MTB, se pue-
de observar que de pH 2 a 6, al no variar practicamen-
te el espectro, el maximo de 440 nm, se puede achacar
a la especie idnica III predominante entre pH 3.24 a
7:2, aunque a estos valores extremos cabria considerar
la existencia de las especies II y IV en equilibrio con
la 11T, es decir (H, NTB)Z— e====  (H, MTB)3; s===2
(H2 MTB)4-; A pH entre 8 y 12, existen en equilibrioc -
las especies IV y VU (HZMTB)4- s===> (H MTB)S—, co-

rrespondiendo a pH 13 la especie totalmente ionizada

(MTB)G".

2.1.4.- Efecto de la fuerza idnica.-

Para estudiar la influencia que la fuerza id-
nica del medio ejerce sobre la ionizacidén del coloran-
te en solucidn, se prepararon una serie de muestras en
las cuales, se nantiene constante el valor de pH(6,5),
éptimo para la formacidén de los complejos con cerio;
Para elloy se hanafiadido cantidades variables de per-
clorato sédico, nitrato sédico y nitrato potdsico, de
forma que la fuerza idnica total fuera igual a 0,00E%,

6,01, 0,05, 0,1, 0,5y 1 M, respectivamenteQ

Los resultados de estas experiencias son simi
lares en el caso de las tres sales estudiadas. Una fuer
za idnica de valor igual o menor que 0,01 M, no influye

sobre la ionizacidn del colorante. A valores superiores



se produce un ligero efecto hipercrdmico sobre la banda
de 600 nm, como consecuencia de la aparicidn en solu-

cién de especies mds ionizadas. Este efecto es mis pro
munciado a medida que aumenta el valor de p; A su vez,
aparece un efecto hipocrdmico sobre la banda de 440 nm,

menos neto que el anterior.

Se obtienen idénticos resultados cuando se
emplea hexametilentetramina como mecdio regulador de pH,

. ’
sin embargo los efectos son menos acusados aun,

2.1.5.- Efecto de los compuestos aminados.-

En el presente estudio se han utilizado dife
rentes compuestos aminados representativos de cada se-
rie organica, en la que aparece este grupo funcional.
La eleccidn de estos compuestos ha sido hecha en fun-
cidn de numerosos factores, entre los que cabe destacer
por ejemploé solubilidad en agua, estado fisico, faci-
lidad en su utilizacidn, poca posibilidad de carbonata-
cién, condicionamientos estructurales, impedimentos es-

téricos, etc.

El estudic ha sido realizado llevando a cabo
una pequefia sistematizacidn, en funcidén del ndmero de
grupos nitrogenados que contiene la molécula, su posi-
cidn dentro de la misma, longitud de la cadena, exis-

tercia de ciclos, etc,
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En general, todas las sustancias aminadas,son
de naturaleza orgdnica y se suelen comportar como bha-
ses débiles (algunas, como el pirrol o determinadas -
diazinas, son &cidas), existiendo, sin embargo, deter-

. . . ’ . 3
minados comple jos inorganicos, en los cuales figuran
como ligandos moléculas de NH

o grupos =NH (se ha-

3 2°
ce salvedad de aquellas sales complejas en las gue fi-

gura ccmo catidn el idn NH4+ ).
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Seqdn la acidez del medio, habrd que tener en
cuenta la especie idnica, dependiente del pH, en gque es
tard el compuesto aminado. Las bases nitrogenadas pose-
en un 4cido csnjugado con una estructura electrdnica
distinta, que tiene que dar lugar a enlaces de natura-
leza diferente. Serd, pués, indispensable el conocimieﬂ
to de los pKa de los diferentes sistemas estudiados y
tener en cuenta mediante los diagramas log c=f(pH) (Fig
5) la especie idnica existente y su proporcidén relati-

Vas,

En la Tabla IIl se muestran las aminas uti-

lizadas, asi como los valores de pKa correspondientes.

Procedimientos.-

Se han obtenido los espectros de
absorcidn de 5 ml de MTB 1073M, a los que se
ha afiadido un exceso de compuestos aminado,
ajustando las soluciones a pH 6,5 y diluyen-
do hasta 100 ml con agua destilada. Se ha
afiadido 0,022 moles del compuesto aminado,
cantidad que ha resultado iddnea a través -
de los ensayos realizados para la formacidn
del ccmplejo ternario con cerio, como se ve-
rd en capitulos posteriores,

Se ha observada, que la adicién de un com-
puesto aminado produce, en general, sobre el espectro
del colorante dos tipos de efectos: por una parte,un -
ligero desplazamiento batocrdmico e hipocrdmico sobre
la banda con miximo de absorcidn a A = 440 nm, por -

otra, un efecto hipercrdmicc sobre el tombro con méxi-



Mdximos de absorcidn e incrementos de absortividades molares co-
rrespondientes a soluciones de MTB en presencia sistemas aminados

Ae x 10-2
-1 -1
i (mol xem x 1 )

Amina - )zﬂri)){ ) A=mdximo X =590nm*

- - 440 - -
Hidrazina 0,27;7,94 445 =3 8,6
Pirazol 2,48 445 ‘ 0 0
HMTA 5,1 445 -3 4,3
Piridina 5,25 445 4 0
Piperacina 5,363;9,83 445 0 ' 6
Imidazol 6,91 445 -3 8,6
Etilendiamina 6,9; 9,94 448 -8 15,0
Propilendiamina | 8,5;10,5 448 -7 22
NH, OH 9,25 445 -2 17,1
Difenilguanidi- 9,77 445 -3 0
na
Propilamina 10,53 450 -9 18,6
Butilamina 10,61 445 1 -6 14,3
Isopropilamina 10,63 445 -3 17,2
Trietilamina 10,63 445 =2 17,1
Dimetilamina 10,81 448 -9 15,7
Dipropilamina 11,0 448 -7 17,1
Dietilamina 11,04 448 -9 14,3
Pirrolidina 11,27 445 -6 14,3

# La A =590 nm ha sido escogida por ser la 6ptima para la realizacién del
estudio del complejo Ce/MTB.




mo de absorcidn a 590-600 nm,

En la Tabla IV se muestran los valores de la
absortividad molar ( € ) (49), como mas representati-
vos a efectos de comparacidn con lqs de los comple jos
obtenidos. Estos valores ccrresponden a los dos maximos
de absorcidn del colorante a pH 6,5, en presencia de -
compuestos aminado, asi como los desplazamientos del -
miximo de absorcidn de la banda a X\ = 440 nm. En la
Tabla se han representado valaores relativos, es decir
AE) siendc este valor el correspondiente a la diferen
cia entre las absortividades molares de las soluciones
de MTB y del colorante al que se ha afladido un compues

to aminada,

A la vista de los valores obtenidos, se pue-
de observar el ligero efecto batocrdmico e hipocrdmico
sobre la banda con mdximo de absorcidn a 440 nm, cuya
intensidad es similar en todos los uompuestos: Sin em—‘
bargo, si comparamos los valores de A€ en la banda
a A= 590 nm, se puede observar ung ciara diferencia-
cidn de los efectos producidos por dos tipos de compues
tos aminados en relacidn con sus valores de pKa. Mien-
tras gue aquellos compuestos cuyos valores de pKa son
menores o ligeramente mayores al valcr del pH de tra-
bajo (6,5) producen un efecto poco marcado, los compues
tos aminados de valores de pKa superiores producen un

~efecto hipercrdmico considerable sobre dicha banda.,

Esto se puede achacar a que el compuesto -
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aminado se une por asociacidn idnica bajo su forma

L
R—NHS con la molécula del colorante, dando lugar a
una reestructuracidn electrdnica del azul de metilti-
mol;‘Asi, en aquellos compuestos, cuyo valer de pKa

sea bajo, la forma no cargada R—NH2 serd predominante

37
dltima a ser préacticarente inexistente (a valores muy

sobre la forma cargada R-=NH llegando incluso esta
Hajos de pKa), por lo que su accidn scbre el espectro
de la molécule del MTB serd muy poco acusada., Por el
contrario, en compuestos aminados con alto valor de -
pKa, la forma cargada serd la predominante, produciém-
dose fuertes asociaciones idnicas con la molécula del

colorante.

En el caso de moléculas con dos grupos amino,
el efecto producido puede ser achacado no s6lo a la es-
. L. . s 2L
pecie NH3 sino también a la doblemente cargad.a(NH3 )2 ’
que participard en el mecanismo tanto mds cuanto su pKa

sea més préximo o mayor que 6,5 (Fige. &, b).

Las diferencias existentes entre los resulta-
dos obtenidos con el 9mpleo de aminas de igual o pareci
do valor de pKa, pueden ser achacadas a los impedimen-
tos estéricos propios de la molécula. Cabe destacar, el
céso de la difenilguanidina, de bajo efecto desplazante,
a pesar de su valor de pKa, gue puede ser achacado a

su baja solubilidad en agua al pH de trabajo.

n
(’Smax't 10° moles/1 (< 0,22mol/1 , por lo que los va-

lores obtenides no son representativos)



Ha sido estudiado para cada uno de los com=-
puestos aminados anteriores, el efecto que produce -
la variacidén de su concentracidén, sobre la molécula -
del colorante obteniéndose gue la concentracidn influ-
ye de forma muy acusada en el caso del empleo de com-
puestos con alto valor de pKa, siendo los efectos tan-
to mayores cuanto mayor sea la concentracidén., La in-
fluencia de la concentracidn va siendo menor acusada
a medida que disminuye el valor de pKa del compuesto
aminado, tal como cabria esperar de las suposiciones

anteriores,

La introduccidn de este tipo de compuestos
en el medio de reaccidén da lugar a una reserva coordi
nante para idn Ce(IV), que hace disminuir su potencial
de oxidacidn y previene la facil oxidacidn de la molg

cula orgéanica (50).

2;1:6.— Efectos de los alcohboles vy aceftona como _posibles

inhibidores de disociacidn,—

Se ha realizado un estudio comparativo de la
influencia que sobre el MTB tienen distintos alcoholes
y acetona atendieédo, no sdlo a su longitud de cadena,
sino también a la presencia de un ndmerc creciente de
grupos alcohdlicos. Se han utilizado diferentes alcoho-
les, terniendo todos ellos una solubilidad infinita en
agua; Se incluye también en el estudio la positle in-

fluencia que pudiera tener la acetona.



Se han utilizado diferentes centidades de ca
da alcohel, con vistas a comparar la influencia que un
aumento progresivo de la constante dieléctrica del me-
dio pudiera tener sobre la discciacidn del colorante
y, posteriormente, comparar con el efecto producido -

sobre los complejos,

También se ha estudiado la influencia que -
sobre el azul de metiltimol presenta la adicidn conjun
ta de hexametilentetramina y alcohol, manteniendo cons
tante la cantidad de esta amina, gue como se comproba-
rd en apartados posteriores, resultd iddnea para 1la

formacidn de complejos ternarios con los iones cerio

En la Tabla V se rmuestran las constantes die

léctricas de los diferentes disolventes Utiligados;

TABLA V

Valores de la constante dieléctrica a 2509C(51)

Disolvente Constante dieléctrics
(e )
Agua 78,54
Etanol 24,30
Propanol 20,1
Isopropanol 18,3
Etilenglicol 37,7
Glicerina 42,5
Acetona 20,7
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Si tenemos en cuenta las cornstantes dieléc-
tricas del agua y del alcohol, segln los voldmenes re-
lativos utilizados, podremos hallar la constante die-
léctrica del medio &n cada uno de los casos estudia-
dos. No se han tenido en cuenta las constantes dieléc-
tricas de las otras sustancias afiadidas, por consice-
rar gue el estudio es comparativo, y que manteniendo
constantes todos los dends componentes, Asi la varia-
cidén de &€ dependera en valor relativo de la modifi-
cacidn de la composicidn del disclvente. El ecstudio se

- - - ’
realiza sin concentracion constante.

Las constantes dieléctricas ( & ) se mues-

tran en 1la tabla VI.



TABLA VI

Constantes dieléctricas relativas cel medio, se
gln el porcentaje en volumen de disoluente. afadido

(a 259C).

disclvente Valor de €& segdn el porcentaje de
utilizado alcohol

1% 10% 25% 50%
Etanol 77,99 73,12 64,99 51,42
Propanol 77,95 72,70 63,94 49,32
Isopropanol 77,95 72,52 63,49 48,42
Etilenglicol 78,13 74,46 68,34 58,12
Glicerina 718,17 74,94 69,54 60,52
Acetona 77,96 72,76 64,09 49,62
————— 78,54 78,54 78,54 78,54

Procedimiento, -

Se han obtenido los espectros de

absorcidn de 5 ml de MTB 1079M y de 5 ml

MTB 107°M con 20 ml de HMTA saturada, afia-
diendo sucesivamente 1, 10, 25 y 50 ml de
alcohol, ajustando las socluciones a pH 6,5
y diluyendo hasta 100 ml con agua destilada,

En las tablas siguientes se muestran los va-
lores de la absortividad molar correspondientes a los
dos maximos de absorcidn del cclorante al pH de traba-
jo, en presencia,(Tabla VIII), o no,(Tabla VII), de HMTA
saturada, asi como los desplazamienltos del maximo de -

absorcidén de la banda de 440. nm.



- 52 -

TABLA VII

Disolven-lPorcentaje| A(nm)del Ae(molilcm—% litro)
te de disol- maximo a XA=midximo| a X=590nm
vente de absor de ab-~
cion sorcidn
Etanol 1 440 10,4 -1,0
10 440 10,2 -5,0
25 442 10,4 ~7,0
50 450 10,6 -10,0
Propanol 1 440 +0,3 -2,0
10 442 0,6 -5,0
25 450 £1,0 -5,0
50 450 +1,0 -6,0
Isopro- 1 446G 10,1 -1,0
panol 10 442 10,4 -5,0
25 448 10,6 -0,6
50 450 10,8 ~10,0
Etilengli| 1 432 £0,7 -2,
col 10 435 10,6 -2,0
25 440 10,5 -1,0
Glicerina r 440 +0,2 -2,0
10 442 10,5 -3,0
25 442 +0,3 -5,0
50 445 10,9 -4,0
Acetona I 430 L0,7 0
10 430 10,6 o
25 430 10,7 -3,0
50 430 . 41,0 -8,0
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TABLA VIII
HMTA, + Porcentaje |A(nm)del ae(mol-}cm-l. litro )
disolven=-|.de disolven| mdximo ail=miximo aA=590 nm
te te. | de ab- de ,absor-
sgrcidn cidn
Ftanol I 440 40,3 -9,2
10 " 440 +0,7 -8,
25 445 11,0 -9,2
50 450 41,0 ~14,2
Prcpancl 1 440 11,0 -9,2
10 442 11,1 -9,2
25 442 11,6 -11,2
50 450 11,8 -12,2
Isopro- 1 440 11,0 -9,2
panol 10 440 11,1 -10,2
25 450 11,4 -10,2
50 450 11,6 -1%,2
Ftilen- T 430 10,¢ -7, 2
glicol
10 435 10,8 —7,2
25 440 40,9 -6,2
50 ——
Gliceri 1 440 10,8 -9,2
na 10 440 10,9 -9,2
25 440 10,8 -9,2
50 447 41,0 -9,2
Acetona I 430 11,2 -4,2
10 430 11,0 -6,2
25 430 11,4 -9,2
50 430 1,7 -13,2




A la vista de los resultados obtenidcs se pue
de observar que la adicidn de etanol, propanol o iso-
propanol al medio produce sobre el espectro del colo-
rante el mismo tipo de efecto: para ccncentraciones de
alcohol del 1%, un efecto hipercrdmico sobre la banda
con méximo de absorciﬁn,a 440 nm, siendo este efecto -
hipercrédmicc y batocrdmico para concentraciones mayores
(10, 25 y 50%). Sobre la banda con miximo de absorcidn
a 590 nm el efecto es en todos los casos hipocrdmico,
siendo todos los efectos tanto mds acusados cuanto ma-

yor es la concentracidn de alcohol,

Los efectos producidos por los tres alcoho-

les muestran la secuencia

propanol > isopropancl » etanocl

La glicerina produce un efecto semejante al
observado con los alcoholes anteriores, Sin embarco,el
producido por la adicidn de etilenglicol o acetona es
de naturaleza diferente: hipercrdmico e hipsocrdmico 9
sobre la banda de mdximo a 440 nm y un efecto poco apre
ciable sobre la banda de 590 rm, sierdo el efecto que
produce la acetona mucho mds marcado sobre la banda de

440 nms

La adicidn de HMTA al medioc no produce nin-

gln tipo de efecto, sobre los desplazamientos de las
longitudes de onda de 440 y 590 nm, obteridas en medio

hidroalcohdlicao,
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Estos efectos observados sobre el espectro del
colorante parecen demostrar la accidn de los alcoholes
como inmhibidores de su disociacidn, teniendo lugar aso-
ciacicnes-idnicas entre las moléculas existentes en el

medio de reaccidn.






. 2.2.- ESTUDIO ANALITICO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL ION
Ce(III) Y AZUL DE METILTIMOL,






2.2.1.~- ESTUDIC DEL COMPLEJO BINARIO FORMADO POR
Ce(III) y MTB.
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En esta parte se presenta el estudio de la re-
accidn de formacidén de complejos entre el idn Ce(III) vy
el colorante metalocrdmico, azul de metiltimol, Primera-
mente se realizard en medio acuoso y se limitara a la -

formacidn de un complejo binario.

Una vez establecidas las ccndiciones Gptimas
de trabajo e identificada la naturaleza de las especies
e P . 4 4
idnicas que actuan en la reaccidén, se propondran modelos
del mecanismo de reaccidén de acuerdo ccn los resultados
experimentgles, aplicdndose dichas condiciones a la va-

loracidn espectrofotorétrica del idn Ce(III).

Los datos encontrados en este apartado, ser-
virdn como base rpara el estudio posterior de la forma-
cidn de complejos ternarios entre el MTB-Ce(IIl) y dife
rentes tipos de compuestecs aminados, as!{ como para el -

estudio en medios hidroalcohdlicos.



2.2.1.1.- Efecto cel pH en los espectros de absorcidn

del complejo MTB/Ce(III).-

Se kan obtenido los espectros de absorcidn
del complejo binario MTB/Ce(I1I1) (supuesto eéste ML) a

distintcs valores de pH.

Procedimiento, -

Los espectros se han obtenido por
dilucidn a 100 ml de 5,0 ml de MTB lD-BN con
5,0 ml de Ce(III) 1079M, ajustando los dife
rentes pH,como en el cazo del reactivo,ccn
soluciores de NaOH-NO,H antes de la dilucidn
total. Las medidas se han realizado utilizan
do como blanco espectrofotométrico agua des-
tilada, en cubetas de 1 cm de espesor,

En la Figura 6 esté&n representados los espec
tros de los posibles complejos formadecs a los distintos
pH. Se puede observar, a la vista de ellos, un efecto
hipocrdmico sobre la banda de 440 nm a pchomprendidos
entre 1 y 3, sufriendo dicha banda un desplazamientc -
batocrdmico e hipercrdmico que va aumentando a medida
que 1o hace el pH hasta un valor de éste igual a 5,apa
reciendo a su vez una banda a 600 nm. A valores de pH
mayores a 5 (pH=6) la banda de 440 nm sufre un despla-
zamiento hipocrémico y batocrdmico solapandose Farcial
mente con la banda de 600 nm, A pH=6,5 este solapamien
to de bandas es total, viéndose intensificada la corres
pondiente a 600 nm, gque va aumentando en intensidad, &
medida que lo hace el pH, desapareciendo al rismc tiem-

pa la cecrrespondiente a 440 nr.,
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Se observan también en 1la Fig; 6 dos puntos
isosbéecticos, uno a 515 nm, correspondiern’e a la in-
terseccidn de los espectros realizados a2 pH 5; 65 6,53
7; 8 y 9, siendo éste el punto de corte cde los espec-
tros de los ccmplejos formados a esos pH; el otro pun
to isosbéctico de 500 nm, parece ser el criginado  por
la mezcla de azul de metiltimol libre y cerio (III) a
pH 1-2-3 y 10, Al coincidir este punto conm el cbtenido
al representar las curvas espectrales del MTB a diskin
tos pH, se puede afirmar que a esos pH no hay reaccidn.
Las curvas de pH 4 y 10 no cortan al resto de ellas en
ningunoc de los dos, sino a longitudes de onda distinta,
por lo que se supone que es el espectro correspondiente

a mezcla de MTB y complejo.

En la Fig. 7 se representa la variacidn de
la absorbancia frente al pH tomando como referen -
cia el reactivo en 1las mismas condiciones que el
complejo, Se puede observar que el pH dptimo para la
formacidn del complejo es 6,5, en el casc en que la

medida se realiza a una longitud de onda de 600 nm
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Debido a gque la diferencia de absorbancias
entre el complejo y el colorante es méxima cuando la
mecdida se lleva a cabo a A =590 nm se elegird esta
longitud de onda para futuras experiencias, siendo a
ese valor de pH el color del complejo morado y el del

reactivo en las mismas condiciones naranja fuerte,
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2.2.1.2,- Estudios cindticos: Cronotroofa y fototropia.

Influencie de la temperatura.

Se ha realizado un estudio de la estabilidad
con respecto al tiempo, de scluciones del cocmplejo en
las condiciones obtenidas coma dptimas de pH (6,5)

v

concentracidn.

El modclde operar es andlogo al expuesto en
la seccidn 2,1.2. , preparando la sclucidn del comple-
jo de la misma forma que en el apartado anterior. La
diferencia de absorbancias entre solucicnes del reacti-
vo y complejo, permanecen practicamente constantes du-

- - ] ’
rante un periodo de una semana, por lo que se deduce gue

se trata de una reaccién répida con formacidén de un com
puesto muy estable en ausencia de radiaciones electromag

’ -
neticas.,

Ha sido estudiada también, la influerncia,que
la exposicidn directa a la luz solar fuerte ejerce so-
bre el complejo, realizédndose les medidas en las ccndi-
ciones anteriores. Se ha obtenido, cue la difererncia de
absorbancias entre complejo y reactivo, va disminuyendo
a medida que zumenta el tiempo de exposicién, Esta dis
minucién es poco acusada para un intervalo de tiempo de
hasta seis horas, produciéndose por encima de este valor,

un descenso mas acentuado.

Se ha ccmprobado la estabilidad de las solu-

ciones del complejo MTB/Ce(I11) frente a la temperatura,
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El procedimiento seguido es andlogo al descrito en la
seccidn 2.1.2. -, observdndose que un aumento de tenpe-
ratura no presenta influencia, siempre que sea inferior
& 502C, A mecdida que atmenta la temperatura por encima
de este valor, la diferencia de absorbancias entre el
complejo y colorante va disminuyendo, lo que induce a
suponer que se produce la descomposicidn del complejo;
La etullicidn del colorante y complejo durante 60 minu
tos a bafio Marfa, produce una igualacidn en las absor-
bancias de ambas solucicnes, impidiendo completamente
la medida. Como el pH de las soluciones aumenta a 8,1,
debido a la hidrdlisis, es necesarioc volver a ajustar

su valor sin obtener por eilo resultados positivos,

2.2.1.3.,- Influencia de la fuerza idnica.-

Al iqual que se hizo en el estudic del colo-
rante, se ha observado la influencia que la fuerza id-
nica del medio ejerce sobre la ccmposicidn del comple-
jo. Se hanafiadido para ello, cantidades variables de
‘nitrato sbédico, nitrato potdsico y perclorato sddico de
forma que la fuerza idnica total fuera igqual a 0,005,
0,01, 0,05, 0,1, 0,5y 1 M respectivamente., Se produce
en todos los casos un efecto hipocrdmico sobre las dos
bandas del complejo, siendo el efecto mucho mds acusa-
do sobre la banda con maximo a 590 nm, y cuando se tra
baja a p mayor a 0,1,M, disminuye la sensibilidad de

la medida al aumentar la disociacidn del complejo.
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2.2.1.4.- Composicidn de los complejos formados por

Ce(III) y azul de metiltimol, -

Se ha estudiado la composicidn de los com-
plejos formados por el ién Ce(III) y azul de metilti-
mol por los métodos de la fraccidn molar o de Yoe y
cclaboradores (52,53), de las variaciones continuas o
de Job (54), reformado por Vecsburgh y Cooper (55) y de

la linea recta o de Asmus (56),

2.2.1.4,1.- M8todo de la fraccidn molar.-

Proccedimiento, -

Se han preparadoc una serie de solu-

~ciones conteniendo cada una de 0 & 15,0 ml
de Ce(II1) 107°M y 10,0 ml de solucidn patrdn
de MTB 1073M. Cada disolucidn se ha ajustado

a un pH de 6,5 con socluciones de NaDH-NDSH

mediante un pH- metro y después de diluir a
100 ml se midid su absorbancia frente a wun
blapco espectrofotométrico de 10 ml de MTB
107~ M, preparado en las mismas condiciones
que la serie de disolucicnes, inmediatamente
después de su preparacidn,a A= 590 nm.

Los resultados obtenidos al aplicar este mé
todo se muestran en la Fig, 8 a . En ella puede obser-
varse que existe un dnico punto de corte que correspon
de a la relacidn 1:1 de Ce(II1)/MTB. Se observa que el
complejo estd bastante disociado pués la curvatura es

pronunciada. E1 punto de corte corresponde a 7,0 ml de
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Ce(I11) y 10,0 ml de MTB ambos de concentracién 107m

por lo que podemos deducir que la pureza del ligando

es de un 70%.

2.2.1.4,2.- Método de las variaciones continuas.-

Procedimiento,.-

Cada solucidén conteniendo mez-
clas de 5,0 a 0 ml de Ce(III) 10-3M y de
0 a 5,0 ml de MTB 10=3M, se ha ajustado a
pH 6,5, como en el métocdo anterior y des-
puéds de diluir a 100 ml se ha medido su ab
sorbancia a 590 nm frente a agua destilada,
en cubetas de vidrio de 1 cm de espesor,
inmediatamente después de preparar las di-
solucicnes.

En la Fig. 8 b estan representados los re=
sultados obtenidos. En ella puede observarse que las
dos rectas que definen este método se cortan en un pun
to de relacién M/L 2,25/2,75, o sea aproximadamente -
relacidn 1:1, Los resultados obtenidos concuerdan con

los del método anteriormente descrito.

2.2.1.4.,3.- Método de la linea recta .-

En la Fig. 8 c se muestran las curvas obte-
nidas para valores de n = 0,5; 1, 2 y 3 segln consta
en la Tabla IX., A la vista de los resultados, se pue-
de observar que la representacidn grafica de la fun-

cién 1/A = £(1/v"), toma la forma de una recta cuando
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el valor de n es iqual a 1, mientras que para otros
valores el hdbito de la curva corresponde a una fun

cidn exponencial.

TABLA IX

Valores de 1/A y 1/V" para el complejo MTB=Ce(I11)

A 1/A Ui 1/y"

n=0,5 n=1 n=2 n=3
0,138 7,25 0,5 1,45 2,00 4,00 8,00
0,219 4,77 1,0 1,00 1,00 1,08 1,00
0,288 3,47 1,5 0,82 0,66 0,44 0,30
0,346 2,89 2,0 0,71 0,50 0,25 0,13
0,408 2,45 2,5 0,63 0,40 0,16 0,07
0,52 1,92 3,5 0,53 0,29 0,08 0,02
0,607 1,65 4,5 0,47 0,22 0,05 0,01
0,625 1,60 5,0 0,45 0,20 0,04 -
0,632 1,58 6,0 0,41 0,17 0,03 -
0, 640 1,56 6,5 0,39 0,15 0,02 -
0,642 1,56 7,0 0,38 0,14 0,02 -
0,632 1,58 4 9,0 0,33 0,11 0,01 -

¥ V es el volumen de Ce(III) 10"°M valorado frente
a 5,0 ml de MTB 107°M del 70% de pureza.



2.2.1.5.- Caracteristicas y posible estructura del

comple jo binario,—

La sensibilidad de una reaccién, segdn San-
dell '(57) viene dada por el nUmero de ug de constitu-
yente a determinar, convertido en un producto colorea-
do, puestos en una cubeta de 1 - de seccidén que ex-

perimenta una absorbancia de 0,001.

Les valores de la absortividad (a) y de. 1la

absortividad molar ( £ ) son los siguientes:

a = 9,99x1019~lxcm-lxl

€= 1,46x10%moltxcmxl

a la longitud de onda de trabajo (A =590 nm), y sien-

do la sensibilidad espectrofotométrica
S = 1,00 x 1072 pg/cmz;

Es decir, que se podria determinar mediante
la formacidn de este complejo 0,010 ;g de Ce(I11),
utilizando cubetas cuya seccidén fuera de 1 sz, cuando

la lectura de la absorbancia en el espectrofotdmetro

fuera de 0,001 (57).

La ccnstante de estabilidad aparente se ha
calculado mediante las curvas obtenidas en los méto-
dos de la fraccidn molar y variacicnes continuas (Fig;

8B ay8b).
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El grado de disociacidn aparente, O, tiene

un valor:

a) Segdn la gréfica de fracciones molares (CO =
-5
7x10 M) .
O = 6,8 %

b) Segln la grédfica de las variaciones continuas
-5 :
(C0= 2,2x 10 M),

db3= 10,9 %

La constante de disociacidn aparente viene

dada por la expresidn:
/[ Ce(111) _J/™mT8_7 Cy O
/Ce(111)MTB_7 (1 -00)

por lo que podemos cansiderar un valor para la cons-
tante de disociacidn del complejo de (S,Ziﬂ,Z)XlU_7

moles/litro(t = 209C).

En cuanto a la posible estructura del comple
jo binario, podemos considerar que al pH de trabajo
(6,5), el Ce(IIl) se encuentra en la faorma EeUH2; es-
tando en equilibrio las especies idnicas IIT y IV del
MTB, con predominio de la III (Ver Fig. 1). La reac-

cidn tendria lugar probablemente de la siguiente for-

mas

3= 1
(Hy MTB)™7 s==> {(H2 MTB) 4= 4 H‘ﬁ} tce oH?? -

oy _ o
-—=>» 2 H 4+ /THMTB Ce(OH) (HZD)n_T
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siendo el complejo formado de naturaleza anidnica

(Fig. 9).

‘ Parece ser que en el sistema requlador 111/
/IV, es la especie III la que reacciona, aunque adop-
tando la estructura de la IV, es decir cerrandoc el ci
clo fendlico om el catidén, que, o bien desplaza a dos
protones en la forma 111, o bien sustituye al protdn
del "zuitteridn" de la especie IV, Al no terer datos
suficientes para poderse inclinar hacia una de las su
posiciones,se ha preferido escribir la reaccidén tenien

do en cuenta ambas posibilidades.

2-
. HC-CH-CHy H3C~C H-CH,
(HZO)’y 0.
OH- .
0\\ \Ce\ //0 H
ot e ;
CH C CH/—C-0"
\QiN/yZ NG Ho
S/ /Mo
CH? C CH; 0
H3 ‘H3
505

Fig 9



2.2.1.6. Curva de calibrado,-

Se ha establecido la curva de calibrado pa-
ra el complejo azul de metiltimol-Ce(III) en las con-
diciones de trabajo que se han demostrado como mds fa
vorables: pH 6,5, longitud de onda de 590 nm, y fuer-

za idnica 0,01 M,

En todos los casos se ha mantenido constan
te la ccncentracidn del cclorante (10 mlxlD_SM), mien
tras que se varfa la concentracidn de Ce(II1) desde O
a 15 ml 10'3m, diluyendo hasta 100 ml. E1 pH ha sido

fijado con NaOH-NO,H y se han realizado las correspon

3
dientes medidas utilizando cubetas de vidrio de 1 cm.

de espesor,

Representando absorbancias frerte a p.p.m.

de Ce(III) se obtiene la gréfica presentada en la Fig.
10. E1 complejo NTB-Ce(III) cumple la ley de BEER en
el intervalo de 0,05 a 0,85 p.p.m. de Ce(III) llegan-
do a la saturacidn a paftir de ese punto, comprobando
se mediante la curva de RIGBOM (71) que el intervalo
de concentraciones donde se comete menor error fotomé
trico esta comprendido entre 0,15 vy 0,75 p.p.m. de

Ce III
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}
002 0'4 0'6 0’8 190
ppm Ce(lll)

Fig 10

2,2,1,7,- Cdlculo de la exactitud y de la precisidn,-

2.2,1.7.,1,- Determinacidn de la exactitud.-

La exactitud de las medidas individuales se
ha determinado a partir de los datos obtenidos experi

- mentalmente sobre la linea de calibrado.



TABLA__X
Muestra | pg puestcs | pg encontrados | error pg| %
-
T 42,0 42,4 10,4 £1,0
2 112,1 112,1 0 0
3 168,1 157,0 -1,1 0,7
4 196, 2 194,4 -1,8 -0,9
5 266,2 266, 6 10, 4 -0,15
6 280, 2 277, 4 -2,8 -1,0
7 308,3 313,8 15,5 11,8
8 322,3 330, 6 18,3 12,6
9 350, 3 358, 7 18,4 12,4

2.2.1.7.2.~ Determinacidn de la precisidn.,-—

obtenido mediante anilisis mdltiple

Los datos para obtener la preciecidn se han

de soluciones

conteniendo en todos los casos 0,549 p.p.m. de Ce(III)

preparadas todas ellas a pH 6,5 y medida su absorban-

cia a A\ =590 nm en cubetas de 1 cm de espesor;
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TABLA X1
muestra Pep.m. de CE(III) d g2
% .
1 0,528 -0,021 | 4.41x10”°
2 0,562 40,013 | 1,69x10 -4
3 0,552 10,003 | 0,09x10 -4
4 0,536 -0,013 | 1,69x10 -4
5 0,572 0,549 10,023 | 5,29x10 -4
6 0,542 -0,007 | 0,49x10 -4
7 0,542 0,007 | 0,49x10 ~4
8. 0,506 -0,040 16, leO -4
9 0,602 10,053 | 28,0G5x10 -4

Para el conjunto de los datos expuestos el va-

lor de la desviacién tipica resulta ser de:

s = + 0,027 ppm de Ce(III)
No cumpliendo ninguna medida las condiciones de
rechazo : 2,5 s ( 6 4 s).
Luego el intervalo de confianza ( p ) supuesto
que las medidas se realizan con una probabilidad de -

error del 5%, serd

siendo t = 2,31 (factor de Student en las condiciones

de trabajo. 8 grados de libertad y 5% de fiesgo)

H = 0,549 L 0,020 ppm






2.2.2.~ ESTUDIO DE LOS SISTEMAS COMPLEJOS TERNARIOCS
FORMADOS POR EL ION Ce(III), MTB y COMPUESTOS
AMINADGS,
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Una vez estudiadc el complejo binario formado'
entre el colorante azul de metiltimol yvel Ce(III) se va
a estudiar la posibilidad de formacidn de complejos ter
narios utilizando ccomo segundo ligando diferentes tipos
de coﬁpuestos aminados.,.
|

Los complejos ternarios,donde un idn central
reaccicna con dos ligandos diferentes, han despertado
un considerable interés en los Ultimos afios. T.S. WEST
(58), clasifica estos ccmplejos ternarios en dos catego-~

rias: de asociacidn idnica y de coordinacidn insaturada.

Los complejos de coordinacidn insaturada tie-

nen lugar cuando un complejo bipario (refiriéndose como
tal al formado por un tipo de ién certral y un tipo de
ligando, sin tener en cuenta su relacidn estequiométri-
ca), tiene posiciones de coordinacidn libres en el idn
central, pudiendo reaccionar con diferentes ligandos;
Por otra parte si el complejo binarioc estd cargado, pue

de ocurrir una asociacidn idnica con un idn de carga -

opuesta. Los modos de formacidn de ambos tipos de com-
plejos ternarios, asi como la selectividad y sensibili-
dad que acompafian a su formacidén han sido estudiados por

varios autores (59-66).

Los lantédnidos forman complejos muy estables
con moldculas con 4tomos dadores de oxfgeno y nitrdgero,
aungue resulta mdy dificil de establecer una compara-
cidn estricta sobre la afinidad relativa a la cooraina—

cidn con dichos hetercdtomos. La carga negativa parece
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tener un efecto favorable sobre la capacidad de coordi-
nacidn en el caso de atomos de oxigeno dadores., Asi for
man caomplejos estables con ligandos anidnicos y dipola-
res, Sinm embargo si el heteroitomo es nitrdgeno forman

complejos preferentemente con especies no cargadas; Las
aminas, por tanto, forman complejos estables con los

iones lantdnidos., Estos son siempre bastante estables -
térmicamente y en muchos casos, cuando la amina es poli

dentada son estables en solucidn acuasa (67).

Con las aminas aromiticas polidentadas se for
man los complejos mejor definidos, pudiendo ser prepara
dos directamente con la amina y la sal del lantdnido en
un disolvente orgdnico polar como etanol o acetona, caon

nimeros de coordinacidn 8, 9 o 10 (67).

2,2,2.1.- Influencia de Jos sistemas aminadcs sobre la

reaccidn Ce(III)-Azul de Metiltimol.-

La formacidnm de un complejo ternario Ce(III)-
azul de metiltimol-compuesto aminado, supone un mayor -
bloques del idén metédlico, que por otra parte recibe una
mayor aportaciém de electrones de coordinacién, con lo
gque satisface condiciones de estabilidad al tener més

completos sus orbitales.,

Se ha temido en cuenta siempre el efecto pro-
ducido por el orden de adicidn de los dos ligandos, ya

gue pudiera existir competitividad entre la formacidn de



los complejos binario y ternario, sobre todo si se tie-
ne en cuenta que, por una parte, se forma un quelato muy
estable con MTB e idn hidroxi-ceroso solvatado y por -
otra, que hay que afiadir un gran exceso de corpuesto ami
nado para sustituir las moléculas de agua de solvatacidn
del Ce(III) por dichas aminas., Se ha escogido ccmo sis-

tema de referencia el NO,H-NaBH y siendo los compuestos

3
amihados utilizados los sefialados en .la seccidn 2.1;5:

¢

Procedimiento,-

Han sido realizados los espectros

de absorcidn de las siguientes soluciones:

- 5 ml de MTB 10 "M m&s un exceso de compueg
: to aminado,. -3 -3

- 5 ml de MTB 10 "M con 5 ml de Ce(III) 10 "M

mas un exceso de compuesto aminado.

- 5 ml de MTB 10™3M mis un exceso de compues-

to aminado con 5 ml de Ce(III) 107%m,

Las soluciones se ajustarom a pH
6,5 con NO,H=-NaOH y se diluyeron hasta 100 ml

I . 2 .
con agua destilada, midiéndose su absorbancia
en cubetas de vidrio de 1 cm de espesor, uti-
lizando como blanco espectrofotcmétrice agua
destilada, en el intervalo de longitudes de
onda comprendido entre 350 y 700 nm,

Se ha afiadido en todos los casos
0,022 moles del compuesto aminado.

Se utilizam como sistema de referen
cia los espectros de lassiguientes disolidcio-
nes: 3
- 5 ml de MTB 10 °m.

- 5 ml de MTB 107°M com 5 ml de Ce(ITI)107 "M,
Ambas soluciones se ajustan a un pH 6,5 con
NUSH—NQDH, diluyendo hasta 100 ml con agua -
destilada, midiendo su absorbancia como en el
caso anterior,

3
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Se han registrado, por lo tanto, los espec-
tros segln los dos drdenes de adicidn, es decir afadien-
do el compuesto aminado antes del idn metdlicc (curva 2)
o viceversa (curva 3). Le gurva 1 siempre ccrresponde al
espectro del colorante. El sistema de referencia se mues
tra en trazo grueso en cada uno de los espectros. Se omi
ten en todos los casos, la influencia producida sobre el
colorante para evitar complicaciones en la representa-
cidn gréfica, ya que dicha influencia ha sido . estudia

da ampliamente en la seccidn 2.1.5.(Fig-1ﬂ

Dado que la familia de espectros obtenida prg
senta paracteristicas similares segln que los pKy sean
mayores, del mismo orden o inferiores al pH de trabajo
se van a representar uno de cada grupo, para su discusidn
aunque los pardmetros caracteristicos de cada espectro
se muestran en la Tabla XIII y es objeto de discusidn -

posterior,

2.2.2,2.- Estudio de los espectros de absorcidn.-

a) Compuestos aminados con valor de pKa inferior al del

pH de trabajo.

Los espectros dé los posibles complejos ter-
narios no muestran apenas efectos hiper o hipocrémicos.,
Sin embargo parece existir un pequefio desplazamiento -
hipsocrémico, debido quizés a la gran coordinacidn exis

tente entre este compuesto y el ién Ce(III), gue logra
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modificar algo la resonancia electrdnica de la molécula
de trifenilmetano, a través del enlace del catidn con el
grupo fenilo. La molécula estudiada en este caso ha si-

do el pirazol (cardcter muy 4cido). Fig. 11 a.

bﬁ Compuestos aminados con valor de pKa del orden al del

pH de trabajo.

Estos complejos ternarios presentan maximos
de absorcidén a 510-515 nm y 590 nm, respectivamente, apa
reciendc a su vez una pequefia banda bon médximo a 370 nm
similar a la encontrada en el complejo binario, Este ti-
po de complejos son hipercrdmicos respecto a los del -
tipo ¢) y no muestran un efecto muy acusado sobre la mo-

lécula de colorante, Fig. 11 b.

c) Compuestos aminados con valor de pKz mayor que el co

rrespondiente al pH de trabajo.

En este caso los espectros de los posibles com
plejos ternarios muestran dos madximos de absorcidn a 480
y- 550 nm, siendo el primer maximo hipercrdmico respecto
al segundo, La intensidad relativa de dichos méximos nos
da idea de la formacidén del complejo ternario. Este tipo
de compuestos son los que tienen efecto sobre la molécu-
la de MTé. Caso excepcional es el de la difenilguanidina,
no comparable al resto de las aminas ccnsideradas, por
la baja solubilidad en agua, que la hace no comparable

al resto de las consideradas. Fig. 11 c.



2.2,2.3.- Composicidén de los complejos ternarios Ce(III)

~-MTB- compuestos aminados.

En todas las experiencias anteriormente des
critas ha sido considerada una relacidn de MTB:Ce(II1)
l1:1, gque es la encontrada para complejos binarios y se

ha afiadido un exceso constante de amina.

Con objeto de observar un posible cambio en
las estequiometrias de los complejos ternarios, se ha
realizado un estudio utilizando el método de la frac-
cién molar para cada unc de los compuestos aminados -
utilizados. Se ha mantenido constante la concentracidn
del colorante y la de la amina, aumentando de forma -

gradual la concentracidn del idén metalico.

Los resultados cbtenidos se muestran en la
Fig. 12 a y b pudiérdose observar dos tipos de compor-

tamiento.

Em la Fig., 12 a, las lineas representadas
muestran dog puntos de corte que correspondeh a dos ti
pos de complejos, cuyas relaciones de Ce(IIT):MTE son
1.1 y 2:1 respeétivamente, considerando que el coloran

te utilizado es del 70% de pureza.

En la Fig. 12 b, se observa un Udnico punto de
corte correspondiente a una relacidn 1:1 de Ce(II1):
MTB. Un excesc de catidn metdlico no produce variacidn

en la absorbancia.,.
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En la Fig. 12 a estan representados los com-
plejos formados con ccmpuestos amimados cuyo valcr de
pKa esta comprendido entre 5,25 y 9,25, mientras que
en la Fig; 12 é se encuentran los formados con aquellos
de valor de pKa, tanto inferior como superior a dichos
limites, excepcidén hecha de la hexametilentetraamina,

cuyo comportamiento se explicara mas adelante.

Las curvas de calibrado fuercon realizadas sge
gln los dos drdenes de adicién, obteniéndose el mismo
tipo de resultados en ambos casos y variando sdlo la ex

tensidn de la reeccidn.

Un aumento considerable en la ccncentracidn
de la amina se ha obserVado que impide la formacidn de
los complejos 2Ce(III):1 MTB, debido a que la formacidn
del complejo Ce(Ill)-amina predomina sobre la formacidn
del complejo de asociacidn iénica-quelato—(CeDH)Zé, y en
este caso, de fnrmarse un ccmplejo de este tipo seria -

L
quelato®(HA) ~.

2.2.2,4.~ Espectros de absorcidn de los complejos de re

lacidn 2 Ce(I1I):1 MTB- compuesto aminado.

Se han ohtenido los espectros ccrrespondien-
tes a los dos tipos de complejos ternarios con cocnpues=-
tos aminados: piridina, imidazol, piperacina, amonfaco

e kidrazina.
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En el caso de la piperacina, imidazol hidrazi

’ - 1 .
na y amoniaco, ambos tipos de conplejos muestran un des
plazamiento batocrémico de 480 a 500 nm, apareciendo a
su vez un efecto hipercrdémico sobre la banda de 590 nm.
Se observan resultados semejantes cuando se afiade piri-
dina. E1 maximo de absorcidén de 510 nm aparece ahora a
520 rm, mostrando ccmo en los anteriores, un efecto hi-

percrémico sobre la banda de 590 rm,

Todas las curvas espectrales presentan un pun
to isusbéctico a 475 nm, Dada la semejanza enire todos
los espectros obtenidos, sclo se representan en la Fig;
13: los correspondientes a la piperacina y piridina, la
cual muestra diferencias con respecto al resto de la

familia de curvas.

2.2.2.,5.- Estructuras de los complejos formados.-

Como consecuencia de todos los resultados ob-
tenidos, podemos establecer la naturaleza de los comple-

jos ternarios formados.,

Al pH de trabajo, 6,5, la especie predominan-
te del ién metdlico es CeOH2+, estando la especie idni-
ca % del MTB:(HSMTB)E* en equilibrio con la 4 (HZMTB)4"
en todos los casos., En el caso de los compuestos amina-
dos, sin embargo, el valor de pKa nos dara la especie -

idnica existente y su proporcidn relativa (Ver Fig. 5

'y Tabla XII).
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TABLA XII

Concentraciones de las especies idnicas de las ami

nas para una

concentracidn total de 2,2 x lD_lM a

pH = 6,5.
. f 2+
Amina pKa A AH AH2
Pi 1 -1
ilrazo 2,48 2.2x10 l - -
- -3
HMTA 5,1 2,12x10 8,0x10 -
e s -1 -2
Piridina 5,25 2,08x10 1,2x10 ———
. -2 -1
Imidazol 6,91 4,4x10 1,76x10 n-—
. . -3 =1
Hidrazina 0,27-7,94 2,0x10 2,18x10 0
Amoniaco. 9,25 2,]_9xlD"4 2,2xlD—l ————
- -3
Piperacina 5,36-9,83 0 2,15x10 1 5,4x10
: = =7 =T
%g%éendra— 6,9-9,94 0 4,4x10 1,76x10
8,5-10,5 0 B,1x10 * | 2,19x10 ©
BrgpiAgn- R0 ’ ’

. . -6 -1
Propilamina 10,53 5,5%10 2,2x10 -
Tutilamina 10,61 0 2,2x107 -—
Jsopropi- 10,63 0 2,2x10’1 -

amina

. . . -1

Trietilami 10,63 1] 2,2x10 -
na - ’.

. . . -1
Dimetilami- 10,81 0 2,2x10 -
. .. . -1 _—
Dietilamina 11,04 1] 2,2x10 -
. . s -1
Piperidina 11,12 ] 2,2x10 -
Pirrolidina | 11,27 0 2,2x107" -—
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a) En el caso de compuestos aminados de bajo valor
de pKa (inferior al valor del pH de trabajo, es decir
6,5), la concentracidén de la especie no cargada A, sera
mucho mayor quehla correspondiente a la especie cargada
RH+, por lo que la amina, que no se puede unir por aso-
ciacidn idnica a la molécula de MTB directamente (como
se ha visto en la seccidn 2.1.5.), se unira a travéé del
Ce(III) en el complejo binarioc (Ce(II11)-MTB, de relacidn
1:1), sustituyendo moléculas de agua de coordinacidn del
catidn, siendo el complejo formado de naturaleza anidni

ca.Un caso tipicoc lo representa el pirazol.

- 2
/ HMTB Ce (amina)pm _/

) Al ir aumentando la concentracién del idn meté-
lico a relaciones molares superiores a 1 Ce(III):l MTB,
en el caso de compuestos aminados cuyo valor de pKa es
del orden del pH de trabajo, este exceso de Ce(III) apa
rece como la escecie CeDH2+” que podrd unirse por asocia
cidn idnica con este complejo y por tanto, con enlaces
de bajo contenido energético, al gue un leve aunento de
temperatura disocia, obteniéndose una relacidn molar
2 Ce(III): 1 MTB, es decir / H MTB Ce (amina)n_/ 2-690H2+
ya que la concentracidn de la forma catidnica del idm
metidlico es mucho mayor que la concentracidn de la es-
pecie cargada de la amina. Un aumeiito considerable en
la concentracidn de la amina hace desaparecer este tipo
de complejos, por competitiwvidad de ambas especies ca-

tidnicas.
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Sin embargo, si se generaliza esta suposicidn
no se explica por qué los complejos binariosy la HMTA
no forman este tipo de asociacidn. Las sustituciones de
un ligando por otro que forme un enlace ma&s robusto dan

‘lugar a un cambio en la esfera de coordinacidn del idn

Ce(111) (67). En solucidn acuosa a pH 6,5 el cerio apa-
rece como / Ce (HZO)m(DHL7Q+, siendo (mil) el indide

de coordinacidn, El enlace entre el idn metdlico y el
oxigeno dador del agua debe ser muy débil, debido a la
electronegativicdad del oxigeno, siendo posible susti-
tuir una molécula de agua por una de compuesto aminado
no cargado, cuyo dtomo de nitrdgerno puede ceder mis fa-
cilmente su par electrdnico libre al ser su electrone-

gatividad inferior a la del oxigeno,

Segdn COTTON y WILKINSON (12), el cerio forma
entonces compuestos de coordinacidn de indice 9, cuya
ﬁosible estequiometfia serfa L—Ce(HZU)S(OH)A_f 2+: Es-
te ién formado, que modifica la cuasi homogeneidad de
la esfera de coordinacidn de la especie idnica L_Ce(HZU)ﬁ
(UH)_]2+, es el que, probablemente, es capaz de asociar-
se al quelato formado, ya que la proximidad de las molg
culas de aguz y OH al 4tomo de cerio apantallarfan al
catidn no permitiéndole manifestar efectivamente sus'cag

gas positivas.,

Cuando la amina considerada es HMTA, tampoco
se forma el complejo 2Ce(III): 1 MTB. La unidén de esta

amina al idn cerio supone una tetracoordinacidén para dar
p— —"2'!' ’
'L_Ce(HZD)Z(Dh)HNTA /" . Los heterodtomos de N, muy poco
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electronegativos tieren un efecto dador muy superior al
que tienen los muy electronegativos de oxigeno con lo -
que la esfera de coordinacidén del idn cerio(IIl) debe su
frir una transformacién grande, pués ahora el ién ceros
dete actuar como méds negativo que en el caso anterior vy
la asociacidn idnica debe ser muy diffcil, No hay que ol
vidar que la HMTA es una poliamina con conformacidn de
adamantano, con los grupos metino sustituidos por atomos
de nitrdégeno, cuya proximidad hace que sdlo sean capaces
de coordinar un solo protén para formar la especie car-—
gada, Esta misma hipdtesis serfa vdlida para explicar -
su actuacidn como coordinante, como si fuera un atomo
solo de nitrdgero, pero al que hay que suponer con una
densidad electrdnica superior a la de una molécula mo-
nodentada, siendo por lo tanto su comportamiento méds efi
caz que el presentado por las monoaminas, aungue no hay
gue olvidar que su poder complejante debe aproximarse
mds al de una poliamina. Un exceso de Ce(III) se unira
por tanto preferentemente a la HMTA no cargada y no for

’ . . s 2 s 7. -
mara complejos por asociacidn idnica con el quelato,.

Como consecuencia de lo expuesto anterior-
mente se supone que el catidn de cerio activo para la
asociacidn iénica dete ser L—Ce(HZO)S(BH)A;72+ y el me
canismo seqguido para la formacidén de este nuevo comple-
jo debe ser probablemente el que se puede observar a

. .’ -
continuacidng
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(H20)3 HC-CH-CHy HC-CH-CHy

OH \l/ 0.
O\CO -oc H
| 18 ;
2 __“_0... 2+
AH2C [Ce(Hzo)s(OH)A]
AN Aenscor|”
CH C CH> 8
H3

El catidn se unirfa al grupo iminodiacético

- . - r'd . ’ - . & .« P
contiguo al anilo quindnico, no s6lo por asociacion ig
nica sino también por una prctable coordinacidn corn los

grupos carboxieimino, con una estructura:

7
CH,-C-07 OH

Cle (H20)4 (l)
NCHy c- o

0 R

/
——N

Posiblemente este mecanismo por el grupo quindrico debe
ser simétrico al que tendrfa lugar por quelacidn con el
correspondiente grupo complexdnico contiguo al radical
Fenélico y el oxigeno de é&ste: el catidn L"Ce(H 0)
(0H)_7~ coordlna la amina para dar el correspondlente
idn aminado, unido al OH fendlico y N4 del iminodiacé-

tico, neutralizando su carga residual positiva con 1los
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grupos carboxi a los gue se une también ccn lo que la

carga total de eomplejo es nula,

c) Si los compuestos aminados presentan un alto

valor‘de pRa, la corncentracidm al pH de trabajo de la

L
- especie AH", serd mucho mayor que la correspondiente a

la especie A (ver Fig. 5 y Tabla XII), uniéndose la es-~
pecie cargada positivamente por asociacidn idnica a la

molécula del colorante. (ver seccidn 2.1.5.). El comple
jo fernario, se formard en este caso por asociacidn id-
nica de la amina protonada al complejo binario Ce(III)-
mTB,. preferentemente? Un exceso de idén metdlico, no prg
duce complejos de relacién 2 Ce(III):1 MTB, ya que,sien
do predominante la concentracidn de AH+, L—AH+_7ﬂ>;>>

LﬁCeUH2+ _Z la posible carga anidénica del complejo ter-
narioc se compensard con ésta y no con el exceso de idn

ceroso, ya que al no existir prélcticamente amina no -

cargada no puede formar el catidn aminado apto para la

asociacidn idnica.

Las concentraciones relativas de las dos for-
mas idnicas: MH+';:=£ K, varian segdn el valor de pKa,
pudiendo existir, sin embargo, equilibrios ertre los dos
tipos de complejos. Asi, a medida que aumenta el valor
de pKa predomina la asociacidn idnica sobre la coordina-
cién, a la vez que desaparecen los cocmplejos 2Ce(III)jl
MTB, como se puede cbservar en las curvas de fraccidn mo

lar, (Fig. 12)
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é;2;2:6:— Discusidn de Ios resultados.-

Los resultados obtenidos a través de todo el
estudio se han representado en la Tabla XIII, En ella
se observa que existen diversas correlaciones entre los
pKa de las aminas consideradas y los tipos de complejo
formado, asi como con su capacidad para formar comple-

jos de distinta estequiometria,

Los compuestos aminados, como el pirazol, de
muy bajo pKa no introducem cambios‘significativos sSo-
bre el espectro del quelato, sino es un leve ensancha-
miento hipsocrdmico de la banda de 525 nm., Esto ha si-
do interpretado como una sustitucidn de moléculas de
agua de la esfera de coordinacidn del cerio(III) por mo
léculas de pirazol no protonadas., Este cambio en las -
Bandas de transicién d-d del iém metalico no afecta -
pridcticamente la absorcidn del complejo en la regién vi

sible (69).

Entre los compuestos con pKa préximo al de
trabajo se presentan dos tipos de reaccidm: el de 1la
HMTA que se asemeja mds al pirazol, pués forma un solo
complejo 1Ce(III):1 MTB, con la banda de maximo despla-
zada 10 nm hipsocrémicamente y con un efecto hipocrdmi-
co, no tan netamente acusado como los demds compuestos
aminados, sobre la banda de 590 nm,y el de la piridina,
mds semejante en su comportamientc al resto de las ami-
nas, en las que existe en equilibrio, cantidad suficien

te de especie no protonada, junto con la protonada;



TABLA_XIII

SeEEs =T

Anina PKa Equilibrio Complejos | X méxima Tipo de | € (590nmx1073
iénico en formados complejo mol=Yxem™1
la amina M/L x1

- - - - 525 - 14,6

Pirazol 2,48 a/ant 1:1 525 c 14,6

HMTA 5,1 a/an?* 1:1 515 ¢ + ar® 14,1

Piridina 5,25 A/aE* 1:1; 251 510 ; 520 ¢ 4+ AT 113 ; 1,5

Imidazol 6,91 a/ant 1:1; 211 480 ; 500 C + AT 6,3;2,8

Hidrazina 0,27-7,94 a/ant 1:1; 2:1 480 ; 500 C + AI 6,0;2,0

Amonfaco 9,25 a/ant 1:1; 2:1 480 ; 500 C 4 AI 6,0;2,5

Piperacina 5,36~9,83 »m.r\»m.r 1:1; 2:1 480 ; 500 C + AI 7,0;3,8

Etilendiamina 6,9 -9,94 - ant/angt 1:1; 2:1 480 ; 500 C + AI 5,8;3,0

Propilendiamina 8,5 -10,5 »m«»mm+ 1:1; 2:1 480 3 500 0 4 AT 4,3;1,3

Propilamina 10,53 AH 1:1 480 AI® 5,3

Butilamina 10, 61 ant 1,1 480 A.T* 6,0

Isopropilamina 10,63 ant 1:1 480 AT® 6,0

Trietilamina 10,63 ant 1:1 480 A T® 6,5

Dimetilamina 10,81 ant 1:1- 480 A.T* 5,7

Dipropilamina 11,0 amt 1:1 480 A.T® 6,0

Dietilamina 11,04 at 1:1 480 AT® 7,0

Piperidina 11,12 ax* 1:1 480 A T® 7,0

Pirrolidina 11,27 art 1:1 480 AT® 17,5

= complejo coordinado: A.I =complejo de asociacidén ibnica con el catidén metdlico y con amina protonada segin la
estructura sea 2:1 o l:1l. A.I®= complejo asociacidén idénica con la amina protonada.
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Sin embargo, la piridina ﬁresenta un desplazamiento hip
socrdmico de banda de maximo para el complejo 1:1 de 15
nm con respecto a HMTA, debido seguramente a su menor
poder de coordinacidn (menor cantidad relativa de A con
respecto a mH*). Para el complejo 2Ce(III): 1 MTB 1la
banda de midximo estid desplazada batocrdmicamente 20 nm
en relacidén con el resto de las aminas que dan el mismo
tipo de complejo. Como en este caso el quelato se aso-
cia con el catidn aminoceroso, el fendmeno se podria in
terpretar por una coordinacidn,mds intensa que la aso-
ciacidn idnica.

En las diaminas se presentan los equilibrios:
L L L
HoN = Re NH, e=> H_N-R=NH tH == H_W-R-NH : 21"

‘ 2 3 2 2
1T ‘ I 0

donde las especies I y 0 presentan grupos amino no pro-
tonados por lo que pueden cocrdinar ién cerio(III) pa-
ra formar el catidn aminado, As{ las concentraciones a
considerar para la coordinacidn de la especie no proto-
nada I o 0, serd la predominante en el equilibrio a

pH 6,5 v el catidn ceroso corn I serfa L—Ce(HZO)S(DH)

(art) 75,

A partir de pKa 10,53 predomina el fendmeno
de asociacidn idnica, pero ya con la amina protonada,
pués no existe concentracidén apreciable de la especie

no cargada,

Estas correlaciones sobre el tipo de complejo
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formado y acidez de la amina se expone en la Fig. 1l4.
en la que se presenta € =f(pKa), en lugar de log K
fllog K

ML=

HLX utilizados por diversos autores (70), pues-

to que € es funcidn de K.

51 se comparan las rectas obtenidas para com
plejos ML vy M2L con las concentraciones de las especies
idnicas de los compuestos aminados en equilibrio en la
solucidn que contiene el quelatoa pH 6,5, expuestas =
en la Tabla XII', se puede observar que las rectas que
definen el complejo 1:1 son tres, En el tramo 1 la con
centracidén de las especies no cargadas predamina sobre
las cargadas (en el caso de la piperacina la especie
predominante es la semicargada). Esta sera, pués, hasta
la extrapolacidn a € =0, la zona donde se formen pre
ferentemernte compuestos de coordinacidn. Sin embargo -
la piperacina también posee concentracidn suficiente
de especie de amina cargada como para formar compuestos
de asociacidn idnica, junto con el resto de las diamim
nas, que constituyen el tramo 2 de la recta, y estara
por tanto en equilibrio con el otro tipo de complejo
NQL; Segdn que los puntos esten mas préximos a cada -
una de las rectas gue definen la secuencia, tanto més
predominara la formacidn de un tipo de complejo sobre
el otro, Asi, la piridina formard complejos en los que
predominard la coordinacidn sobre la asociacidn idnica,
sin embargo, al amonfaco le sucede lo contrario, que
forma preferentemente complejos de asociacidn idnica -
por medio de su molécula protonada, aunqgue también for

me complejos coordinados con cerio (III), Esto es 16~
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gicu, pués la molécula, de pequefic volumen, puede unir-
se con mayor fuerza que el resto de los compuestos mo
noaminados, pero para la cocordinacidn, la simétria de
su configuracidn y el ser los ligandos del 4tomo de N,
dtomos de hidrdgeno, con un solo electrdn, impiden que
la donacién del par de electrones libres se enlace el
cerioc en la misma extensidn que pueden hacerlo las ami-
nas con cadena mé&s larga, cuyo efecto inducfivo se com-

pensa a través de ella.

El tercer tramo de la recta lo representan
los ccmplejcs en los que practicamente no existe més
que asociacidn idnica con la forma prctonada. (Para

€ =0, pka =~ 8,3, que serd el pKa minimo para for-

macidn de este tipo de complejos preferentemente).

En la curva inferior, los comple jos M2L, en
equilibrio con el ML, estdn fornados por diaminas. En
esta recta se incluyen los compuestos de asociacidn i
nica con el gquelato, por intermedio de la especie idni

ca del cerio (II1): / Ce(III) A(OH) (H20)4_72J". (1)



2.2.%,- ESTUDIO CEL COMPLEJO TERNARIO FORMADO FOR
MTB- Cell II} HMTA.
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La eleccidn de la hexametilentetramina para
este estudio, ha sido consecuencia de una serie de ven-
tajas que presenta con respecto a los demds cormpuestos
aminados utilizados, Asf, su fdcil manejo y estabilidad
en agua y su calidad como solucidn reguladora de pH en
nuestros intervalos de trabajo., Por otra parte, la for-
macidn de un solo tipo de ccmplejo ternario con respec-
to al catidn, simplifice su aplicacidn con fines cuan
titativos a la determinacidén de cerio y la disminucidn
de la sensibilidad del complejo ternario con respecto
al binario: a la longitud de onda de medida, es muy pe-=
quefia en relacidn a las obtenidas con los demds compues

tos aminados estudiados.

2.2.3.1.- Influencia de variables de las_gue_cdepende_

la reaccidn.-

Se ha estudiado la influencia producida por
la adicidn de cantidades crecientes de una disolucidn
saturada de HMTA en agua destilada (2, 5, 10, 15, 20 y
25 ml), sobre el complejo y el colorante,a A=590 nm vy
pH 6,5, oﬁpervéﬁdosé que la absorbancia aumenta a medi

da que disminuye la cantidad de HMTA.

Las diferencias de absorbaoias entre comnple-
jo y colorante son muy semejantes para disoluciones gue
contienen entre 10 y 20 ml de HMTA saturada, por lo que
se ha elegido este (ltimo valor para futuras experien-

gias, asegurendo asi una concentracidn adecuada como me-
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dio regulador.,

Lz estabilidad frente 21 tiempo del complejo

ternario es semejante al observadec para el complejo bi-

'nario; sin embargo, la influencia de la luz solar es

méds acusada en este caso, disminuyendo la diferencia de
absdrbancias entre complejo y reactivo de forma aprecia -
ble para un valor superior a las S horas de exposicién:
La influencia de un aumento de la temperatura es poco -
acusada hasta un valor de 802C, ya que la propiedad co-
mo reguladora de pH de la HMTA, se hace notar, al no va

riar €ste en los tratamientos utilizados.

Se han representade los valores de la absorbancia
frente al pH (Fig. 15) para el complejo ternario toman-
do como referencia el reactivo en las mismas condiciones
que el complejo. E1 pH dptimo para la formacidn del com
plejo ternario es al iqual que en el caso del complejo
binario, 6,5 a la longitud de onda de trzbajo (550 nm):
Puede observarse s=in embargo que la curva de la influen
cia del pH es mas estrecka y la zona de formacidn del -
complejo ternario es mucho mids critica como era de es-
perar por las razones ya apuntadas en la seccidn 2.2.2,
en que se discute la influencie de la concentracidn de
las especies aminadas en la formacidén del complejo

ternario.
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05F

0,4}

8 12  pH

Fig 15

El complejo ternario, es menos sensible a la
influencia de la fuerza idnica del medio que el comple
jo binario, pudiendo trabajar a fuerza idnica 0.1 M en
nitrato sdédicc, nitrato potdsico o perclorato sddico, sin
disminuir la sensibilidad de la medida de forma aprecia
ble., Para fuerza idnica de 0,5 M se produce ya el efec—
to hipocrdmico sobre las dos bandas del complejo, tal co
mo stcedia en el caso del MTB-Ce(III), siendo el efecto

més acusado sobre la banda con mdximo a 590 nm, COmMO" era
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de esperar, pues el MTB que se libera no absorbe a esa

longitud de onda.

En todas las experiencias se han afiadido los
dos ligandos antes del catidén, a fin de evitar reaccio-
nes de competencia entre la formacidn del compuesto ter

nario y los binarios correspondientes a ambos ligandos,

2¢2.3.2.~ Composicidn del complejo MTB-Ce(II1)=HMTA.-

Han sido empleados los métodos de la rela-
cién molar o de YBE y col, (52,53), de las variaciones
continuas o de JOB (54) reformado por VOSBURGH y COOPER
(55) y de la linea recta o de ASMUS (56).

Los resultados obtenidos al aplicar estos mé
todos (curva 2) se muestran en la Fig. 16 a, b, y C.
Puede observarse en los tres casos la existencia de un

dnico complejc de relacidén 1 Ce(III): 1 MTB.

Los resultados han sido negativos cuando se
ha intentado comprobar por estos mismos métodos la re-

lacidén con la cual la amina participa en el complejo
ternario, Al disminuir la concentracidén de la amina has

-3 C
ta 10 M, para gue fuera comnparable a la utilizada para
el idn metdlicc y colorante, no se chservan varigciones

de la absorbancia a la )\ de medida,
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'2;2;3:3:— Caracter{sticas del complejo ternario,-

De la misma forma que se hizo para el complg
jo binario han sido calculados los valores de la absor
tividad (a) y absortividad molar ( € ) a la longitud
de onda de trabajo.

a = 9,63 X‘lUl mol =1 X cm-l x 1

4 - -
€=1,35 x 10 mol 1 X cm 1 x 1

siendo la sensibilidad espectrofotométrica (57)

S = 1,04 x 1072 pa/ om’

Se ha calculado la constante de disociacidn
aparente, de la misma forma que en el complejo binario,
es decir, a partir de los valores del grado de disccia
cidn aparente, (métodos de la fraccidn molar y variacig

nes continuas). Y =8,1% (Co = 7 x lO—SN)

A partir de estos datos se obtiene un valor
para la constante de disociacidn del complejo ternario

de
Kd = (2,83 &+ 0.3)x 10”12moles/1itro(t =20¢C)

considerando una estructura para este: (Fig. 173
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HC-CH-CH H_ C-CHCH
HM@%@ 0_ '3 3

o
v
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/
>
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x
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HC -C-07 | . +
M CHp-C-0 2(HMTA H")

Fig 17

2,2,3,4,~- Curva de calibrado,-

e

Manteniendo constante la concentracidn del
colorante (lﬂ-zmql/lﬁﬂmD se ha realizado la curva de
calibrado para el complejo ternario en las condiciones
de trabajo més generales pH = 6,5, longitud de orda -
590 nm y fuerza idnica 0,01 M,(Fig. 18). El complejo -
cumple la ley de BEER en el intervalo de 0,005 a 0,85
ppm de Cell1I), comprobdndose mediante la curva de RING-
BOOM (71) que el intervalo de concentracicnes dende se
comete menor error fotométrico estd comprendido entre

0,02 y 0,80 ppm de CefII)
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Fig 18

2.,2.3,5.- Célculo de la exactitud y de la precisidn,-

2.2.3.,5,1.~ Beterminacidn de la exactidud.-

La exactitud de las medidlas individuales se
ha determinado a partir de los datos experimentales de

la curva de calibrado.
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Muestra Hg puestos e encontrados| Error HO %
1 280, 2 285,8 + 5,60 12
2 350,3 350,1 - 0,2 -0,06
3 420,4 420,6 10,2 0,05(
4 448,4 44°7,9 - 0,5 -0,1
5 518,4 517,8 - 0,6 -0,1
6 560,5 563,2 1 2,7 0,5
4 602,5 602,5 o 0
8 644,06 644,95 + 0,3 10,05
9 714,6 714,9 + 0,3 10,04

2.2.3.5.2.- Determinacidn de la precisidn.-

Los datos para obtener la precisidn se han ob
tenido mediante anrdlisis multiple de scluciones conte-
niendo en todos los casos 0,549 p.p.m. de Ce(III), en
las condiciones experimentales del método (pH 6,5 y

X = 590 nm.)
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TABLA_XUb
Muestra p.p.m. de Ce(III) d a2
X
1 0,500 0,013 1,69x1o'4
2 0,475 ‘ - 0,012 1,14x10‘4
3 0,495 0,006 n,saxlo'4
4 0,473 - 0,014 1,96x10™%
5 0,473 0,487 |- 0,014 1,96x10'4
6 0,485 - 0,002 D,omxm"4
7 0,456 0,009 D,le-lo'4
8 0,483 - 0,004 0,16x10~"
9 0,481 - 0,006 0,36x10"4
10 0,510 0,023 5,29x10”"

Para el conjunto de los datos expuestos al va

lor de la desviacidn tipica resulta ser de
S =4 0,013 p.p.m. de Celll

siendo el intervalo de confianza p, supuesto que las
. medidas se realizan con una prcbabilidad de error del

5% ( t = 2,26)

p = 0,487 % 0,009 ppw
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2.2.3.6.~ Estudio de las interferencias.-

Se ha realizado un estudio de los iones que
pueden ejercer una influencia sobre la reaccidn, inhi-
biéndola o dando lugar a una reaccidn andmala.’ E1l estu
dio de las interferencias se ha realizado sobre una sg
lucidn que contiene 0,603 p.p.m. de Ce(III), en las con
diciones experimentales ya indicadas en el apartado
2.2;374. afladiendo la sustancia extrafia en cantidades -
que representan una concentracidn 10 veces superior a
la concentracidn de cerio (III). Los resultados se repre

sentan en la Tabla XV,

Se ha elegido, como criterio para determinar
el nivel de error maximc permisible, debido a la presen
cia de sustancias extrafias, el de KIRKBRIGHT (85), por
creerlo el més adecuado ccn las condiciones experimenta-
les; asi, no se considera interferencia la sustancia -
gue produce una variacidn la absorbancia menor que el -
doble del valor de la desviacidn normal de la absorban-
cia de soluciones exentas de ellas. Los iones sefalados
.con un asterisco, segdn este criteric, no presentan in-

terferencia.

2.2.3.6.1e~ Fliminacidn de las interferencias.-

Como se ha visto en el apartado anterior son
muchas las interferencias que presenta la reaccidn de-

bido a la poca selectividad del colorante en su reaccidn

con cationes, siendo las debidas a los aniones de menor



- TABLA XV

A

Ién extrafio = 590 nm I6n extrafio >\ = 590 nm
afiadido afiadido
_— 0,600 SCN™ 0,580
0032' 0,505 P~ 0,400
%ﬁ‘ 1,20 % C10,” 0,598
Trﬁ42‘ 0,505 % €1 0,600
® CN 0,604 Bro,” 0,578
% NO3™ 0,600 ® Br- 0,600
% NO,~ 0,604 103- 0,585
20, 0,114 % I™ 0,602
% 50,°" 0,600 % BO,” 0,602
” 52032‘ 0,600 Cr042- 0,464
5% 0,371 EDTA 0,094
% K(I) 0,600 Er(III) 1,26
Cu(II) 0,938 Yo (III) 1,19
® Ag(I) 0,596 # T1(I) 0,604
% Mg(II) 0,600 2r(IV) 0,143
% Ca(II) 0,604 Th(IV) 0,130
# Sr(II) 0,600 % Sn(II) 0,600
# Ba(II) 0,600 Pb(1I) 0,735
% Zn(II) 0,603 Nb(V) 0,510
Cca(II) 0,937 As(V) 0,135
He(I) 0,880 As(III) 0,458
Hg(1I) 0,842 % Sb(III) 0,595
% AL(III) 0,600 Bi(III) 0,460
La(III) 1,06 Cr(III) 0,104
Pr(III) 1,10 u0,2" 0,652
Nd(III) 1,08 Mn(II) 0,770
Sm(III) 1,16 Fe(I1I) 0,345
CO(II) 1,01
Ni(II) 0,970
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importancia, pués de forma general y exceptuando el ca-
so de los de caracter fuertemente complejante, la for-
macidn del complejo termario es la reaccidn predominan-

te;

Se ha tratado de eliminar ‘las interferencias
introduciendo er la solucidn enmascarantes que no afec-
ten a la reaccidn principal; de todos los utilizados uni
camente did resultado positivo la tiourea, que elimind
las interferencias de bismuto(III) y hierro (III). En
preséncia de HMTA son numerosos los cationes que preci-
pitan, sin embargo se produce al mismo tiempo la copre-
cipitacidn del hidrdxido de cerio (III) en la mayoria
de los casos, gue no se redisuelve en excesoc de compues-—
to- aminado. La adicidn posterior del colorante da lu-
gar a la formacidn, total o parcial de quelatos con el

idn cerio(III) y el interferente.



2.3.- ESTUDIO ANALITICO DEL COMPLEJO FORMADO POR
EL ION Ce(IV) Y AZUL DE METILTIMOL. -






2.3.1.~- ESTUDIO DEL COMPLEJD BINARIO FORMADO POR
Ce(IV) Y MTB,
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El objeto del presente estudio, es la forma
cidn de un complejo de naturaleza binaria entre el
reactivo azul de metiltimol y el idn Ce(IV). Se va a
llevar a cabo este estudioc mediante una sistemdtica
paralela a la aplicada en el caso del idn estudiado
anteriormente, Ce(III), con el fin de poder comparar

los resultados obtenidos en ambos casos,

Cabe esperar, como se hizo notar en la par
te tedrica, que el idn Ce(IV) se compleje con mayor
facilidad que el Ce(IIl), debido a su maycr carga vy
menor radio idnico (10); sin embargo, y debido a su
posibilidad de reduccidn, habrd que tomar una serie -
de precauciones a la hora de utilizarlo er disolucidn,

que no eran necesarias en el caso del idn Ce(II1).

‘La acidez del medio ha sido ajustada median
te soluciones de NaOHfSO4H2. El emplec de este &cido
en lugar de nitrico, se debe a diferentes razones en-
tre las que cabe destacar el hecho de gque el poten-
cial del sistema Ce(IV)/Ce(II1) es mayor en medio ni
trico que en medio sulfdrico (11), por lo que las reag
ciones de oxidacidn serdn mds lentas en este (ltimo -
medio, Al partir de una sal de cerio recomendado por
la bibliografia (72): sulfato cérico amdnico (804)4

Ce(NH,) 2 HZU)’ en la que el Ce(IV) forma un comple-

4)4 o
jo estable con el anidn sulfato L—Ce(504)3_7 (73),
una gran concentracién de éste, estabilizard por lo
tanto, las disoluciones de dicho idn. Se han empleado

disoluciones de Ce(1IV) lD—SM, en medio 4cido sulfd-
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rico 0,07 M.

2.3.1.1.- Influencia del pH en el ccmplejc MTB/Ce(IV)

Se ha realizado el estudio obteniendeo los
espectros del complejo MTB/Ce(IV), suponiendo, a prio
ri, que su estequiometria fuese igual a la del formado

con el idn Ce(III) es decir ML.

Procedimiento, -

Los espectros han sido obtenidos
por_dilucidn a 100 rl de 5,0 ml de MTB
1073M con 5,0 ml de Ce(IV) 1079M, ajustan-
do los diferentes pH con scluciones de -

NaOH y SO,H, antes de la dilucidn total.,

Los espectros de absorcidn de estas solu-
ciones han sido realizados en el interva-
lo comprendido entre 350 y 700 nm en cu-
betas de vidrio de 1 cm de espesor.

En la Figura 19 se muestra la familia de -
curvas del complejo Ce(IV)/MTB. Se observa gue existe
un efecto hipocfﬁmico sobre la banda de 440 nm al au-
mentar el pH(incluso si se compara con la misma banda
del colorante) con un desplazamiento batocrdmico més
acusade que en el MTB, desde 440 nm, a pH 2-4 hasta -
510 nmy, a pH 7. A pH 9-10 se insinda como una joroba
a 520-530 nm, por solapamiento con la banda de 600 nm,
gue empieza a aparecer a pH 5, Si se comparan con los

espectros del colorante (Fig. 3a) estos resultados, se
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13

Influencia del pH
en MTB/Ce IV

1 1 —
350 400 500 600 700 A

Fig.19

ue a pH 6 el espectro del complejo tiene la
da a 600 nm, aunque hipocrdmica con respecto
e} colorante muestra a pH 7, es decir cuando
se forma el " zwitterion" fendlico con el

nodiacético. Esto hace suponer que se ha for

mado un nuevo ciclo a pH inferior, es decir gue en vez

de ciclar

se por puente de hidr8gero, el idn Ce(IV) ha

sustituido dos hidrdgenos (uno fendlico y otro del idn

amonio cuaternario) para formar el quelato; A pH 6 1la
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especie del MTB predominante es la 3, luegc tiere lu-

gar la reaccidn:

-- - 3= S - +
[ H MTB_/ " %+ Ce(IV) g==> /[THMTB Ce_7 "+ 2H

Esta reacc:dn tiene lugar, aungue en menor
extensidn hasta pH 12 (efecto hipercrdmico del comple

jo scbre el cclorante).

Se puedenobservar, al igual gueencl comple jo
de Ce(III), dos puntos isosbégticosiuno formado por
las curvas espectrales de pH 6 a 10 , a 510 nm y otro
correspondiente a las curvas de pH 2-4 y 12-13 a 500
nm que es el mismo gque aparece en el MTB, por lo que
se supone gue a esos pH no hay reaccidn. A pH 5 la -

curva es intermedia entre esas dos familias.

Este proceso de formacidn se ohbserva mejor
en la curva diferencial, es decir A = f(pH) que se
muestra en la ficura 20, con absorbarcia maxima a pH
6,5. E1 cambio de dcide no influye en los espectros
del reactivo a los diferentes pH estudiados. A} pH de
trabajo el color del complejo ec rojo vivo siendo el
del Colorante,en las mismas condiciones, naranja fuer-

te,
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Fig 20

2.3.1.2,~ Estudios cinéticos: Cronotropia y fototro-

pia. Influencia de la temperatura.=

Se ha realizado un estudio de la estabili-
dad con respecto al tiempo de soluciones del comple-
'jo en las condiciones édptimas de pH y concentracidn,
operando de modo andlogo al exnuesto en la seccidn
2.1.2. . E1 complejo MTB/Ce(IV), se forma inmediatamen
te y es muy estable como cahia esperar, permaneciendo

la diferencia de absorbancias entre el reactivo y el
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comple jo, en ausencia de luz, constante durante va-

rios dias.

La exposicién directa a la luz solar fuer-
te no ejerce ningln efecto sobre el complejo duran-
te un periodo de exposicidn meror de tres horas. Por
encima de este valor, se procuce un ligerisimo eéec—
to hipocrdmico sobre ambas bandas, efecto cue va acen
tuadndose al transcurrir.el tiempo, siendo sin embargo

poco aprecilable.

Un aumento de temperatura no superior a 509C
no presente influencia scbre el espectro del complejo
MTB/Ce(IV), observdndose a 80°C un peguefio efecto hipo

crémico sobre la btanda de 590 nm.

2.3.1.3.- Influencia de la fuerza idnica.-

Se ha ohservado la influencia que la fuerza
idnica del medio ejerce sobre el complejo bipario
MTB/Ce(IV) utilizando como sales nitrato potédsico, sul
fato y perclorato sddico de forma que la p total fug
ra igual a 0,0C5, 0,01, 0,05, 0,1, 0,5 y 1M, E1 ccmple
jo binario presenta una gran estabilidad, respecto a
€sta, siendo el comportamien:o similar para todos los
tipos de sales estucdiadas. A valores superiores a -
0,1M se procuce un liger{simo efecto hipsocrdmico e
hipocrdmice sobre el espectro del corplejo, que bBasta
valcres de fuerza idnica superiores a 0,5 M es toda-

4 .
via poco apreciable.



Fig.2t1 ¢
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2.%3.1.4.- Composicidén de los ccmplejos formados por

Ce(IV) y Azul de Metiltimol.-

Al igual que se ha realizado en la seccidn
2.2.1.3. se ha estudiado la composicidn de los comple-
jos formados por el idn Ce(IV) y azul de metiltimol -
por los métodos cde la fraccidn molar o de YOE y cola-
boradores (52,52), de las variaciones contindas o de
J0B(54), reformada por VOSBURGH y COOPER (55), y de la
linea recta o de ASMUS (56).

2.3.1.4.,1.,- Métodn de la fraccidn molar,-

Se hanvrealizado las medidas de A = f(c), a
pH 6,5 y longitud de onda de 590 nm, gue son ldé valo-
res obtenidos encontrados en un apartado anterior (ver
2.3.1.1.). Los resultados obtenidos se muestran en la
figura 21 g. En ella puede observarse que las dos rec-
tas se cruzan a una relacién M/L, 3,3/5 = 0,7 = 1l,por.
serel ligando utilizado del 70% de pureza, resultado -
acorde con los obtenidos anteriormente. Cuando hay un
exceso de catidn la recta adquiere una pendiente nega-
tiva, en contradiccién aparente con el hédbito que debie
ra tener, es decir, pendiente positiva aungue de valor
muy pequefio, aproximadamene cero, por ser el i6n céri
co debilmente coloreado a las ccncentraciones emplea-
das. Esto es debido a que el Ce(IV), por ser un oxidan

te fuerte, oxida bien al MTB libre, procedente de 1la
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disociacidn del complejo, ‘0 bien el mismo complejo con

lo que la absorbancia disminuye.

2.3;1.4,2.- Método de las variaciones continuas,-—

En las mismas condiciones experimzantales del
apartado anterior, es decir pH 6,5 vy A = 590 nm se tan
efectuado las experiencias con vistas a obterner A = f
constante. Los resultados experimentales se muestran

C,L), siendo la suma de las concentraciones -
i

en la figura 21 b . En ella puede observarse que las -
dos rectas que definen este método, se cortan en un pun
to de relacidén M/L = 3,9/6,1 = 0,7, es decir, aproxima-
damente uno., Cuando la proporcidn M/L es grande predo-
mina la oxidacidn del ligando sobre la quelacidn y por
esto decrece tanto la absorbancia entre las releciones
m/L: 10/0 y 8,5/1,5. También puede ser esta la explica
cidén de la mayor disminucidn de la absorbancia para la

relacidn M/L mayer que la unidad.

2.3.,1.4.3.,- Método de la linea recta.-

En la fiqura 21 ¢ se muestran las curvas ob-
tenidas para los valores de n = 0,5; 13 2; y 3 segln

consta en la tabla siguiente. Tabla XVI.



TABLA XVI
Valores de 1/A y 1/V" para el complejo Ce(IV)/MTB
A 1/ v* 1/v"
n=0,5 n=1l n=2 n=3

0,050 | 20 0,5 1,42 2 4 8
0,110 | 9,09 | 1,0 1 1 1 1
0,165 | 6,06 | 1,5 0,71 0,50 ©,25 0,13
0,270 | 3,70 | 2,5 0,63 0,40 0,16 0,07
0,290 | 3,45 | 3,0 0,58 0,33 0,11 0,04
0,310 | 3,23 | 3,5 0,53 0,29 0,08 0,02
0,310 | 3,23 | 4,0 0,50 0,25 0,06 0,016
0,300 | 3,33 | 4,5 0,47 0,22 0,05 0,01
0,295 | 3,39 | 5,0 0,45 0,26 0,04 -
0,275 | 3,64 | 6,0 0,41 0,17 0,03 -
0,240 | 4,17 | 7,0 0,36 0,14 0,02 -
0,215 | 4,65 | 6,0 0,35 0,13 0,016 -
0,210 | 4,76 | 5,0 0,33 0,11 0,01 -
0,185 | 5,41 |10,0 0,32 0,10 - -

v¥ es el volumen de Ce(IV) lU—SM valorado frente a

5,0 ml, de

MmT8 IUTSM del 70% de pureza:
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Se observa er la Fig. 21 c gue cumple la -~
condicidén de linea recta para n = 1, hasta un volumen
de 3,5 ml, También existe ctra linea recta comprendi-
da para V > €,0 y n = 1, Esto se puede interpretar su
poniendo que para V { 3,5 ml hay quelacidén y a V> €,0
gxiste un decrecimiento de la absorbancia por oxicda-
cién del MTB debido al exceso de Ce(IV) y disminucidn
por tanto, de la cantidad de complejo presente en la

disolucidn.

Para tratar de evitar la oxidacidrn del ccm-
plejo al trabajar en exceso de ién metdlico, se han
repetido los métodos anteriores affadiendo el cerio(IV)
sobre una solucidn de MTB en medio bdsico, con objeto
de que la disminucidn en la acidez del medio disminu-
ya el poder oxidante del ién. Sin embargo, los resul-
tados obtenidos al pH de trabajo (6,5) han sido idén-
ticos a los anteriormente expuestos, hasta concenlra-
ciones menores ¢ ligeramente mayores a los correspcn-
diertes al puntc estequiométrico. Para valores muy su
periores a estas se produce la precipitacidn del Ce(1V)

como hidrdédxido.

2.3,1.5.,- Caracteristicas y posible estructura del

comple jo binario.

Se han cslculado los valores de la absorti-

vidad (a) y absortividad molar ( £ ), a la longitud
de onda de trsbajo ( A = 590 nm.)
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1 -1 -1

a 7414 x 107 g "x em "x 1,

€= 1,00 x lD4 mol_IX'cm-IX‘l;

siendo la sensibilidad espectrofotométrica (57)

it

S = 1,40 x 107% }Jg/cm2

Es decir, que se podria determinar median-
te la formacidn de este complejc 0,014 pg de Ce, uti
lizando cubetas cuya seccidn fuera de 1 cm cuadrado,
cuando la lectura de la absorbancia en el espectrofo-

tdmetro fuera de 0,001,

La constante de estabilidad aparente se ha
calculado mediante las curvas obtenidas en los méto-
dos de la fraccidn molar y variaciones continuas

(Fig. 21 a y b).

El grado de disociacidn aparente, O, tiene

un valor,

5

a) Ol = 13,0 % (Co = 3,5 x 10 "™ de(Ce IV)
5

b) X = 12,2% (Lo = 3,9 x 10 "M de (Ce 1V)

If

siendo la constante de disociacidén aparente

7

Kd = (6,80 % moles/litro

0,2) x 10~

Al quelato formado por MTB y Ce(IV) se le pue
de asignar la estructura siguiente, teniendo en cuenta
que el pH dptimo de reaccidén es 6,5 y gue la especie
idnica que reacciona es la Ce(DH)§+. (Ver Fig. 2 b ).

El complejo formado es de naturaleza aniénica (Fig.22)
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Para cancentraciones de Ce(IV) superiores a
las ccrrespondiertes al punto estequiométrico, se pro
ducirfa la reaccidn de oxidacidn, destruyéndose el -
complejo, y formandose probablemente un derivado del
trifenilmetano, el azul de timol (74), mientras que

el resto complexdnico quedarfa en forma de un deriva-
do de la sarcosina (75) que podria fcrmar comzlejo con

el cerio (III) formado. E1 azul de timol (pKl=1,65 vy
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pK,= 9,20 a p= 0) (%6 ) presentarfa color amarillo
al pH de trabajo, resultado que concuerda con la evo-
lucidn observada en los espectros al trabajar en un

exceso cde idn metdlico.

2.3.1.6.— Curva de calibrado,~

Se ha establecido la curva de calibrado pa-
ra el complejc azul ce metiltimol - Ce(IV) en las con
diciones dptimas de trabajo, es decir pH 6,5, longitud

de onda de 590 nm y fuerza idnica 0,01 M,

Representando absorbancias frente a p;p.m;
de Ce(IV) se obtiene la gréfice representada en la -
Fig. 23, cumpliéndose la ley de BEER en el intervalo
de 0,05 a 0,65 p.p.m. de Ce(IV)., comprobdndose median
te la curva de RINGBOM (71) que el intervalo de concen
traciones donde se comete menor error espectrofotomé-

trico estd comprendido entre 0,2 y 0,7 p.p.m.

2.3.1.7.- Calculo de la exactitud y de la precisidn.-

2.3.1,7.1.- Determinacidn de 'a exactitud,.-

A partir de los datos obtenidos experimen-
talmente sobre la linea de calibrado se ha determina-

do la exactitud de las medidas individuales.
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TABLA_XVIT

Muestra Hg puestos pg encontrados | error pg %
1 280,2 280,7 10,5 10,18
2 378,3 -377,8 -0,5 -0,13
3 420,4 424,6 14,20 i1
4 448,4 448,4 0 a
5 490,4 493,2 2,8 10,6
6 518,4 516,3 -2,1 -0,4
7 546,5 546,4 -0,1 -0,02
8 560,5 - 561,3 10,8 10,14
9 588,5 592,0 43,53 10,6

2.3.1.7.2.~ Determinacidén de la precisidn.-

La precisién ha sido obtenida mediante anj-
lisis mlltiple de soluciones conteniendoc en todos los
casos 0,411 p.p.m. de Ce(IV), en las condiciones dpti-
mas de trabajo (pH 6,5, longitud de onda de 590 nm y

fuerza idnica 0,01 M),
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TABLA XVIII

Muestra | p.p.m. de Ce(IV) d g’
X

1 0,411 0 0
A 0,404 -0,007 o,agxlo"4
3 0,400 -0,011 1,21><10"4
4 0,397 -0,014 1,96x10'6
5 0,418 0,411 10,007 0,49x10‘4
6 0,431 10,020 | ¢,0 x10”%
7 0,404 -0,007 0,49x10”4
8 0,357 -0,014 1,96x10"4
g 0,438 10,027 7,29x10'4

Para el conjuntc de los datos expuestos el
- . - 14
valor de la desviacidn tipica resulta ser de.,

s =+ 0,015

)siendo F = 0,411 + 0,012ppm



2.3,2.- ESTLDIO DE LOS SISTEMAS COMPLEJOS TERNARIOS
FORMADOS POR EL ION Ce(I¥)-MTB Y COMPOESTOS
AMINADOS, -






- 147 -

Al igual que se hizo en la seccidn 2.2.2.,
se ha estudiado la posibilidad de formacidn de comple
jos ternarios utilizando como segundo ligando diferen

tes tipos de compuestos aminados.

El procedimiento sequido ha sido andlogo -
-al ya dado en dicha seccidn, utilizando en todas las
experiencias disoluciones de Ce(IV) lD-BM en medio -
dcido sulfdrico 0,07 M, Se ha estudiado en primer lu
gar la influencia producida sobre el colorante por es
tos compuestos aminados en medio dcido sulfdrico, ob-
servadndose que un cambio en el 4cido soporte no produ
ce variaciones significativas respecto a las ya estu-

diadas en la seccidn 2.1.2.1.

Ha sido estudiada la influencia del orden

de adicidén de los ligandos, considerdndose como crden
2, al caso en que la adicidn de los dos ligandos ten-
ga lugar antes que la del idn metdlico., El orden 3 co
rresponde a la formacidn del quelato como fase previa
a la adicidn del compuesto aminado. En este caso, el
efecto producido por el orden de adicidn, va a ser mu
cho mds significativo que en el caso del idn cerio(III)
ya que se debe contar con el caracter oxidante del ce
rio (IV') y que su poder de oxidacidn va a venir con-
dicionado no solo por su concentracidn relativa respegc
to a la del colorante y a la de la amina sino también
por su mayor o menor coordinacidén al compuesto amina-

do.
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La sistemdtica seguida en este estudio, di
fiere en parte de la utiliéada en el caso del cerio
UIIL ya que en primer lugar se hanobservado los tipos
de complejos que pudieran aparecer y uUna vez conocidos
estos y su posible estequiometria; se ha llevado a ca
bo un estudio de sus espectros de absorcidn., Se ha -
trabajado en todos los casos a temperatura ambiente
(209C) y fuerza idnica no controlada ya que se ha ob
servado que la variacidn de esta no influye en las me

didas espectrofotométricas,

2,3.2.1.5 Composicidn de los comple jos ternarios Ce(IV)

-MTB-compuesto aminado,-

Se ha realizado un estudio utilizando el mg
todo de la fraccidn molar para cada uno de los com-
puestos aminados utilizados, segdn los dos drdenes de
adicidn, Se ka mantenido constante la concentracidn de
la amina, aumentando de forma gradual la del idn metd

lico,.

Los resultados obtenidos se muestran en la
Fig., 24 a vy b, pudiéndose observar una clara influen-
cia del orden de adicidn en la esteﬁuiometria de los
comple jos formados, sin embargo, para un mismo orden
de adicidn, los resultasos son similares para todos -

" los compuestos aminados utilizados.

En el caso de la adicidn de la amira antes
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del idbn metilico (curvgs 2), se observa (Fig. 24 a),
un Unico punto de corte en todas las curvas ccrrespon
dientes a una estequiometria 2 Ce(IV):]1 MTB. Para con
centraciones de cerio(IV), sﬁperiores a la correspon
diente a la estequiometria del complejo, la absorbancia
aumenta o se mantiene constante (caso de la HMTA y pi
ridina), siendo la pendiente distinta segdn el compues

to aminado.

Si se observan las curvas correspondientes
al orden de adicidn 3, (Fig. 24 b) es decir, formando
en primer lugar el quelato y afiadiendo la amina al fi-
nal, se advierte también un Unico punto de corte, pero
esta vez ccrrespondiente a una estequiometria 1 Ce(1V):
1 MTB, semejante a la ya observada en el complejo bina
rio. Como en este caso, un exceso de Ce(IV) oxida al
colorante destruyendo‘el guelato, con lo gue se produ-
ce una disminucidén de la absorbancia, mis marcada a me

dida que aumentamos la concentracidn de ién metdlico.

Un problema prdctico a tener en cuenta es
e}l pH del medio proporcionado por el carécter acido-ba
se de cada compuesto aminado estudiado. Asi{, los com-
puestos aminados que actlan como requladores 4cido-ba-
se al valor del pH de trabajo, no presentan ningdn pro
blema en cuanto a su comportamiento y reproducibilidad
de las medidas. Sin embargo, en el caso del empleo de
aminas muy bAsicas, al trabajar en exceso de cerio(IV),
€ste, precipita como hidrdxido con el consiguiente im-

pecdimento de la medida espectrofctométrica. Este pro-
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blema se intentd resclver afiadiendo el compuesto ami-
nado a la solucidn mantenida a pH 4cido, pero en este
caso, se favorece la actuacidn como oxidante del idn
metdlico (a lo que contribuye por otra parte la dismi-
nucién de la concentracidn de la especie no cargada de
la amina yr portanto, su cardcter complejante), obténiegv
do en la mejor parte de los casos resultados parecidos
a los correspondientes a las curvas 3, pero con escasa
reproducibilidad, Este mismo efecto se produce si dis
minufmos de forma apreciable la concentracidn de 1los
compuestos aminados, independientemente del. valor de

su pKa.

2.3.2,2.- Espectros de absorcidn de los connle jos ter-—

narios,

En la figura 25 estan representados los dos
tipos de complejos ternarios correspondientes a los
compuestos aminados: pirazol, piperacina, etilendiami-
na y piperidina. Se puede observar, que en el caso del
orden de adicién MTB-comp. aminad-Ce(IV) (curvas 2),
el mdximo de absorcidn gue aparece a 590 rm esta poco
sefialado con respecto al del complejo ternario forma-
do en el orden de adicidn MTB-Ce(IV)-comp. aminado,
(curvas 3), llegando en lé mayorfa de los casos a de-

saparecer totalmente,

En el caso de las curvas 2, dependiendo del

compuesto aminado utilizado, aparece un maximo de ab-
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sorcidn entre 455 y 450 rm, siendo dicho mdximo en to-
dos los casos hipercrdmico e hipsocrémico con respecto
al correspondiente a las curvas 3, que aparece en el in

tervalo comprendido entre 465 9 495 nm.

'Si comparamos los espectros de absorcidn de
los complejos ternarics con el correspohdiente al com-
plejo binmario, se puede observar como las curvas 2 pre~
sentan un efecto hipercrdmico e hipsocrdmico sobre la

banda con médximo de absorcidén,a 500 nm, del complejo -

)
trinario, siendo en todos los casos hipocrdmico con res
pecto a la banda de maximo a 590 nm., Este hipocromismo
se observa también en las curvas 3, sin embargo el efegc
to producido sobre la banda de 500 nm puede ser hiper-
P . . ’ N ’ . .
cromico o hipocromico, segdn el compuesto aminado uti-

lizado, aunque siempre se observa un efecto hipocrdémi-

co sobre la misma.

‘En la Fig. 26 a y b estan representadas las
curvas de absorcidn en el intervalo de longitudes de on
da comprendidas entre 350 y 700 nm, a diferentes concen
traciones de idn metdlico (para concentraciones de colg
rante y amina ccnstante), utilizando como compuesto ami
nado la piricdina (para los dos brdenes de adicidn es-
tudiados. Lz eleccidn de la piridina se debe a la mayor
sensibilidad de las medidas para sus complejos terna-
rios, haciendo notar que dicho estudio se ha realizado
para cada uno de los compuestos aminados estudiados, -
observédndose en la mayor parte de los casos el mismo

hdbito de las curvas, y diferencidndose sin embargo en
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las longitudes de onda a la que aparec{an los méximos
de absorcidn y los valores de la absortividad para di-
chos méximos..Estos resultados aparecen en la Tabla
XIX asi como las excepciones encontradas y su posible

interpretacidm.

A la vista de ambas familias de curvas, se
puede observar un comportamiento totalmente diferente

como corresponde a los dos tipos de complejos formados.,

En la Eig. 26 a, correspondiente a la forma-
cidn del cbmplejo de relacidn molar 2Ce(IV):1MTB, el
espectro presenta,a cualquier concentracidn de CeflV),un
maximo que se desplaza batocrémicamente, respecto al ca
rrespondiente al del colorante/piridina,a medida que lo
hace la concentracidn del idn metidlico, a la vez que se
praduce un efecto hipercrdmico sobre el homtyro de 590
nm y sobre la banda,cuyo inicio podemos observar a 350
nm. Esta banda podrd ser achacada a la coordinacidn -
con la amina, que va aumentando'a medida que lo hace la
concentracidn del idn metdlico. Las curvas de absorcidr

presenta un punto isosbéstico a 465 nm.

En la Fig. 26 b, se puede observar cdmo las
curvas de absorcidn del posible complejo ternario de
relacidn molar 1 Ce(IV):1 MTB muestran dos mdximos de
absorcidn (semejantes, aunque desplazados, a los obte-
nidos en el caso del complejio binario,) no observén-
dose apreciablemente el inicio de la banda con maximo

en la zona U.V, Para valores de concentracidn inferig
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res o iguales a la correspondiente al punto estequiomé-
~trico de la composicidn del complejo, las bandas de ab-
sorcidn sufren desplazamientcs bato e hipercrdmicos al
aumentar ésta, apareciendo un punto isosbéstico a 475 nm
Para concentraciones mayores de idn-metdlico, y a medida
que aumenta ésta, los mdximos de absorcidn del complejo
ternario sufren desplazamientos hipsocrdmicos en 1la bag

da de 490 nm hipocrdémicos en las bandas de 490 y 590 nm.

2,3.2.3.- Estructura de los comple jos formados, -

A la vista de los resultados obtenidos se Fue
de estéblecer una pesible estructura de los complejos -
ternarios obtenidos, asi como de un posible mecanismo
de reaccién. Se consideran de forma independiente los
dos 6rdenes de adicidn, ya que el pH existente en el me
dio de reacbién va a tener gran importancia en orden a
establecer las especies idnicas existentes en disclucidn
y la capacidad de actuacidn como oxidante del idn estu-

diado.

En la Fig. 27 estd representado el diagrama
E=f(pH) para el sistema Ce(IV)/Ce(I1I) (14) y concentra
cidén inicial de Ce(1V) 107°n y Ce(I11), 10"6M, es decir
-cuando ha progresado la reaccidén un 10% aproximadamente
(1a concentracidén total de idn cerio es superior a la

final, 107°

M, pués se supone que no se ha efectuado la
dilucidén a volumen). Los potenciales representados son

los de equilibrio sy sim tenmer en cuenta las rezc
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ciones de complejamiento con colorante y aminas, por
tanto no reflejan con exactitud lo que puede suceder en
la solucidén, aunque, no obstante, se obtiene una idea

aproximada de las posibilidades de reaccidn rédox,

Vamos a estudiar un primer lugar el orden de
adicidén 3, por su semejanza con el caso del complejo bi

nario.

a) Orden de adicidn MTB-Ce(IV)-compuesta aminado(3)

La solucidn patrdn de Ce(IV) se encuentra a
un pH de 1,15 en medio sulfdrico, por lo gue su potén—

cial’ aproximado tendrd un valor de 1,34 v, estando el
cerio como especie bésica Ce(DH)gé.

La formacidn del complejo binario como fase
previa a la del posible ternario, tendra lugar por 10
tanto, ccn dicha especie idnica. Se observa en la Fig,
24 b, que en este caso, hasta el punto estequiométrico
de relacidn molar 1Ce(IV): 1 MTB, predomina el efecto
coordinante sobre la reaccidn rédox, debido a la forma
cidn de un complejo muy estable tipo quelato, gue dismi
nuye de forma ruy considerable, el potencial del siste-
ma Ce(IU)/Cé(III). La adicidn del segundo ligaride, pue-
de dar lugar a la formacidn del complejo ternario. Este
nuevo complejo formado, dependiendo del valor del pKa
del compuesto aminado y por lo tanto, de la especie ig-
nica predominante en el equilibrio idnico (ver Tabla

XIV), podrd ser de coordinacidn a travée del cerio, de
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asociacidn idnica o mezcla de ambos, como ya se ha dis-

cutido en el apartado 2.2.2.5 hablando de la reaccidn

del cerio (III).

Un exceso de idn metdlico, que no puede reac
cionar con el colorante (apartado 2,3,1.4.), oxidaré
al complejo destruyendo éste y pasando el resto de la
molécula de trifenilmetano a azul de timol (74), y el
resto complexdnico a derivados de la sarcosina (75), -
probablemente formando complejos con el cerio(III), de

pendiendo del compuesto aminado afiadido (por competiti
‘vidad entre ambos por el ién met4lico). Este efecto au

menta con la concentracidn de Ce (IV).

Las variaciones de la pendiente en el segun-
do tramo de las curvas de calibrado, dependerdn de la
fortaleza del enlace coordinadec de la amina con el idn

metdlicc, al influir éste en su poder oxidante,

Teniendo en cuenta las especies predominan-
tes (que reaccionan) al pH de trabajo, la naturaleza del

complejo formado y la reaccidén posterior, podrfa ser;
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b) Orden de adicidn MTB-compuesto aminado-Ce(1V) (2)

Al afiadir el compuesto. aminado antes que el
idri metdlico, éste se va a encontrar con un medioc cuyo
:'pH dependerd de la basicidad de la amina. En éste caso,
el cerio si no formara complejo, se deberia encontrar
en forma de Ce(DH)4 y por lo tanto con un potencial notT
mal condicional muy bajo, infericr a 0,38v (potencial
a pH 6,5, de maxima acidez a considerar). Debido a su
alta capacidad de coordinacién, conferida por su estruc
tura electrdnica pequefio radio idnico y gran carga, el
idn cerio (IV) unido a la amina puede formar difecta-
mente el complejo ternario de relacidn Ce(IV): 1MTB (a
diferencia del cerio (III» por las dos posicicnes se=
flaladas en la Fig, no actuando en ningdn momento cg
mo oxidante, aln en exceso del idn metdlico, debido, -

" seguramente, a la gran estabilidag_del complejo formado,
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La posible estructura del ccmplejo ternario,
presenta dos grupos simétricos respecto al &tomo de car
bono central del esqueleto del triferilmetanc, ya que
las caracteristicas estructurales del ceric (IV), des-
plazén el equilibrio ceto-entlico hacia la estabiliza-,
cidn de la segunda forma, al formarse el quelato, que-
dando la carga compensada por la formacidn de un anillo

de tipo lactdnico.

£l aumentc de la perndiente a partir del pun-
to @orrespondiente a la estequiometria del complejo,
puede ser detido al efecto cocrdinante de la amina, ya
que se aobserva ague dicha pendiente es mayor para com-

puestos aminados de bajo efecto coordinante,

2.3,2.4.,- Discusién de los resultados,-—

it
Por medio de los resultados expuestos ante-

riornente, se ha comprobado como a diferencia del es-
tudio realizado con el idn cerio(I1I1I1), en este caso,
todos los compuestos aminados forman el mismo tipo de
comple jos ternarios para un mismo orden de adicidn,
Asi, la relacidn molar 2Ce(IV):1MTB se obtiene si el
orden de adicién es MTB~comp. aminado- Ce(IV), mien-
tras que si el orden de adicidn de los componentes es
MTB-Ce(IV)-comp. aminado se obtiene un complejo de re-
lacidén molar 1Ce(IV): 1MTB, de caracteristices sene-

jantes a2l observado en el caso del complejo binario.
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En la Tabla XIX, estan representados las lon
gitudes de onda correspondientes a los maximos de ab-
sorcidn para los dos tipos de complejos ternarios encon
trados, asi como los valores de las absortividades mo-
lares, de los dos tramos de las rectas gue defirern las
curvas de calibrado. Cabe destacar, qﬁe aunque la lon-
gitud de onda elegida es 550 nm, €sta no es la dptima
bara las medidas cuantitativas sobre el complejo 2,
sin embargo su eleccidn ha sido hecha en orden a com-
parar todos los resultados de los diferentes tipos de

comple jos obtenidos,

A la vista de la Tabla XIX, se observa como
para un mismo tipo de complejo ternario, al ir aumen-
tando el pKe del compuesto aminado, disminuye la longi

tud de onda del maximo de absorcidn.

Enla tabla no figuran los resultados obteni
dos con el emplec de hidracina, ya que cebido a su ca-
racteristicas reductoras, reaccionaba con el idn metéd-
lico obteniendo resultados semejantes a los del cerio
(111). Asi mismo, se ha hecho una eleccidn dentro de -
los compuestos aminados de valor parecido de pKa(a va-
lores altos de éste), de forma que se omiten aquellos
cuyos resultados presertan baja reproducibilidad, por

las razones ya expuestas antericrmente.

La represerntacidn gréfica de los valores de

la absortividad molar en funcidn del pKz del compuesto
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aminado estudiado se representan en la fig. 28, para
los dos tipos de com2lejos encontrados y los dos tra-

mos de las curvas de calibrado.

A la vista de la grafica se puede observar
como en el primer tramo de la recta (a), independien-
temente del orden de adicidn, a medida que aumenta el
valor del pKa del compuesto aminado disminuye el -valor
de la absortividad molar y por lo tanto la coordinacidn
con la amina. Para un mismo orden de adicién, el segun
do tramo (b) de la curva de calibrado sigue un orden -
inverso al del primero (a). Este hecho es eviderte en
el caso del orden de adicidn 3, pudiendo ser atribuido
a qﬁe un aumento en la basicidad de la amina disminuye
el poder oxidante del Ce(IV), predominando la reaccidn
rédox sobre la coordinacidn.

En el caso del orden de adicidn 2, en el tra
mo b, se puede observar que para valores de pKa meno-
res a 5, la pendiente resulta ser nula, manterniéndose
con un determinado valcr aproximacdamente constante pa-
ra valores superiores a 6, Esto puede ser atribuida, a
que, a medida que la concentracidén de la especie no car
gada A del compuesto aminado va disminuyendo,es necesa-

rio una mayor concerntracidn de Ce(IV) para desplazar el

equilibrioc hacia la reaccidn de coordinacidn.

s - - o
Cabe destacar cdmo el pirazol, moléctla &ci-

da, forma ambos tipos de complejos, al ser mayoritaria
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la especie no cargada, coordinando con el idén metélico,
por lo que su efecto sobre la reaccidn no puede atri-
buirse a la disminucidn del poder oxidante del Cerio(IV)

debido al medio.






2.3.3.~ ESTUDID DEL COMPLEJO TERNARIO MTB-CellVU)-HMTA
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Cebido a las caracteristicas de los complejos
ternarios que la hexametilentetramina forma cor el azul
de metiltimol y el cerio (IV) y con objeto de comparar
con el correspondiente al cerio(I1I) se ha hecho un es
tudio espectrofotométrice completo utilizando esta ami
na, ya gue ademds presenta una serie de ventajas en su

utilizacidén que ya han sido sefialadas.

Se han estudiado los dos drdenes de adicidn,
ya que, como se ha visto, de éste depende la formacidn
de un tipo u otro de complejo. Siguiendo la nomencla-
tura utilizada hasta shora, la adicidn del compuesto
aminado antes del idn metdlicc corresponderd al orden
2 sieﬁdo el inverso 3, Las medidas han sido realizadas
a A = 590 nm a fin de poder comparar los resultados,
aungue, en las curvas de calibrado se empleard la

de mayor sensibilidad.

2.3.3.1l.- Influencia de la concentracidn de HMTA en la

composicidrn de los complejos.-

Se ha realizado en primer lugar, un estudio
de la influencia de la canticdad de HMTA sobre la reac-
cién (4, 10 y 20 ml de disclucidn saturada en agua),
observdndcse cédmo a medida cue aumenta ésta, se produ-
ce una disminucidn de lz abscrbarcia &1 pH de trabajo
y longitud de onda de medida, en el caso del orcen 2.

Con objeto de observer la irflrencia en todo el in-

tervalo de conrcentraciones, se ha realizacde el métodc

*
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de la fraccidn molar de YOE y col. (52,53) para las ¢i
ferentes concentraciones de HMTA y en los dos Ordenes
de adicidn. Lcs resultados obtenidos se muestran en la

figura 29,

03

0,2
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i N ol ; Il

} | .
2 2 5 8 16 12
mi Ce(1v) 10"2p

i =

2 {HMTAJ= 1,07 M 2"-[HMTA)= 2,14 M
3-HMTA)=1,07y 214 M

Fig 29

La cantidad de HMTA utilizada no influye cuan
do se utiliza el orden de adicidn 3(relacidn 1 Ce(IV):
1 MTB), siempre que se trabaje con un exceso de €sta.
Sin embargo, en el ceso del crden de adicidn 2 (rela-

cidn 2 Ce(IV): 1MTB), concentraciones superjores a -
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2,14 M de HMTA (20 ml) producenlunarinfluencia notable
psi, para concentraciones de Ce(IV) inferiores a las
correspondientes a la estequiometria del complejo, se
produce una disminucién de los valores de la absorban
cia al aumentar la concentracidn de la amina, obtenién
dose una penciente positiva para concentraciones supe

. « -, -
riores a la estegquicmetria,

En la fig. 30 estad representado el método
de ASMLS (56) para este dltimo caso (concentracidn de
HMTA 2,14 M en el corden de adicidn 2) observindose co
mo la condicidén de linearidad no se cumple para ningu
no de los valores B en todo el intervalo de concentra
ciones, Para concentraciones pequefas de idn metalico,
parece cumplirse la cordicidn de linea recta para n= 1.
sin embargc, para concentraciones elevadas ce gste, la

linea recta corresponde a valores de n = 2,

Utilizando el método de HOLME y LAMGMYHR(77)
basado en una modificacidén del de ASMUS en la que se
trabaja en exceso de ién metdlico, se observa (fig.31)
la existencia de dos tipos de complejos de relacicnes
de Ce(IV):MTB,1:1 y 2:1 respectivamente, que ccexisten
a altas concentraciones de Ce(IV). La-coexistencia de
ambos tipos de complejoé podria ser explicada si tene
mos en cuenta que un exceso de HMTA produce un btlogueo
en la molécula del colorante de forma parcial (pcr asp
ciazcidn idnica con el mismo) per lo gue para concentra

ciones bajas de Ce(IV) estard favorecida a la forma-
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cidén del complejo 1:1, pero a medida que aumentamos és_
ta se favorecerd la formacicdn del complejo 2:1 propio
de este orden de adicidn. A medida gque disminuye‘ laq—
concentracidn de HMTA (1,07 M y 0,43 M) se favorecerd
la formacidn del complejo 2:1 al ser menor la competi-
vidad entre ésta y el idn metdlico por la'molécula or-

gdnica.

Al realizarse el método de las variaciones
continuas o de Job (54,55) y el de la linea recta o de
Asmus (56) siguiendo el orden 3, se obtiene un dnico -
complejo de relacidn 1Ce(IV) :1MTB como cabria esperar,
ya gue en este caso la cantidad de amina no influye al
ser afiadida después de la Formabién del complejo bina-
rio MTB-Ce(IV). Fig. 32 a y b. E1 método de las yarié-
ciones continuas no ha podido ser aplicado en el caso

de la mezcla de complejos.

2.3.3.2.~ Estudio de las variables de las que depende

la reaccién.-

Se ha realizado un estudio de la influencia del
pH sobre los complejos ternarios, eligiendo para ello una
concentracidn de amina igual a 1,07 M, en ambos casos.,
Lcs resultados cbtenidos se muestran en la fig. 33 obser-
vdndose como el pH Sptimoc para la realizacidn de leas medi

das espectrofotométricas es 6,5 en ambos complejos.

>



La estabilidad de los des tipos de compleios
ternarios que forman el azul de metiltimol, cerio(IV)
y HMTA frente a la fuerza idnica del medio es aprecia-
ble, siendo solamente dependiente de la concentracién
de la sal utilizada y no de la naturaleza de ésta, pro
duciéndose a fuerzas idnicas superiores a 0,1 M un li-
gero efecto hipocrdmico a la longitud de onda de medi-

da.

. .
0.4} ‘ Orden 2 : 04} Orden 3
d@" 0,3}
0.2} 0,2}
0.1} o1}
° ‘ ;20 75 o

.o A=540nm ;@ A=590 nm

Fig 33
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El complejo ternario dorrespondiente a una
relacidén molar 1 Ce(IV):1MTB, permanece estable en au-
sencia de luz durante un perfodo de varios dias, in-
fluyendo la exposicidn directa a la luz solar a tiem-
pos superiores a siete horas, produciéndose un ligeri
simo efecto hipocrdmico a la longitud de cnda de me-
dida. Un efecto hipocrémico despreciable se produce -

al aumertar la temperatura por encima de s0°eC,

Al trabajar en las condiciones estequiométri
cas correspondientes al complejo ternario de relacidn
molar 2 Ce(IV): 1 MTEB o en exceso de colorante, el ccm
plejo resulta ser estable a la luz solar, produciéndo-
se solamente un ligero efecto hipercrémicovdurante
la primera media hora de exposicidn. Como era de espg
rar al trabajar en defecto de idén metdlico,.se produce
ura evolucidn con el tiempo hacia la formacidén del com
plejo 1Ce(IV):1 MTB. La formacidn del ccmplejo de ma=-
yor relacidn molar se ve favorecido con un aumento ce

la temperatura.

2:3.3.3.~ Caracteristicas de los complejos ternerios.-

Se han calculado Jlos valoreé de la absorti-
vidad (a), absortividad molar ( € ) y sensibilicad de
la reaccidn sobre la curva de fraccidn molar (fig.29)
pra los dos tipos de cocmplejos ternarios, asi como los
valores del grado de discciacidn y constante de diso-

ciacidn aparentes, Los resultados cobtenidos son los si
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TABLA XX
Caomplejo| , =} . 1 - -1 ( /cmz) d% | Kd( l/l
PLEIOL (4™xem™ " x1|(mo1™ “xcm ~x1)|2'HS ” mo )
1 a | ~23
Orden 2 |%3,48x10 4,88x10 0,028 6£,8]2,02x10
1 3
*8 17x10 7,25x10 0,019
0 ! 7 =13
rden 3 | %6,96x10 9,75x10 0,014 5,8{4,21x10
®x X\ = 590 nm; A = 540 nm

a/ a Co= e,oxlu'SM'de

siendo en todos los casos la concentracidn de MTB

Ce(IV); bjCo= 3,0 x 107°M de Ce(IV)

3,0 x lD—SM y concentracidn de HMTA de 1,07M.

de

Las estructuras correspondientes a ambos tipos de

comple jos son las ya sefialacas en el apartado 2.3.2.3.

2.3.3.4.- Curvas de calibrado.—

Se han realizado las curvas de calibrado co-

rrespondientes a los dos complejos ternarios, formados

segdn el orden de adicidn de los ligandes, a las can-

diciones elegidas ccmo dptimas para cada uno de ellos:

pH, fuerza idnica, longitud de onda y concentracidn de

la amina.

fig. 34.

Los resultados obfenidos se muestran en la




| 6 Orden 2
¢ Orden 3 o

A=540nm

A=590 nm

14
ppm Ce(IV)

0.2 04 0.6 08 1.0 12
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Se puede observar, como el complejo corres -
pondiente al orden 2 cumple la ley de BEER, en el inter
valo comprendido entre 0,14 2 1,3 p.p.m. de Ce(IV), -
cuando se trabaja a una longitud de Dndé de 540 nm,
pH 6,5, concentracidn de hexametilentetramina 1,07M
y fuerza idnica 0,01M, Se ha comprobado mediante la
curva de RINGOM (71) que el intervalo donde se comete
menor error fotcmétrico estd comprendido entre 0,4 y

1,2 p.p.m. de Ce(IV).

Por lo que réspecta al complejo formado -~
siguiendo el orden 3, podemos Dbservar’cdmo cumnple 1la
ley de BEER en el intervalo de concentracioneé compren
dido entre 0,1 y 0,7 p.p.m. de ién metdlico, realizan
do las medidas a una longitud de onda de 590 nm, pH -
6,5, concentracidén de HMTA 1,07 M ybfuerza idnica 0,01
M. cemprobdrdose gue él menor error en la medida se
realiza en un intervalo de concentraciones de trabajo

comprendido entre 0,23 y 0,7 p.p.m. de cerio(IV).

2.3.3.5.~ Célculo de la exactitud y precisidn.-—

2.3.3.5.,1, Determinacidn de exactitud.-

La determinacidn experimental de la exacti=:
tud de las medidas individuales se ha obtenido a par
tir de los datos obtenidos experimentalmente sobre la

linea de calibrado, para los dos tipos de complejos -
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ternarios.

TABLA XXIg (0rder 2)
Error |
Muestra| pg puestos Hg encontrados 'yg %
1 411,90 415,19 3,295 . 0,8
z 480,55 485,36 4,805 | - 1,0
3 521,74 520,17 -1,565 | - 0,3
4 535,50 535,07 -0,428 | - 0,08
5 549,20 548,80 -0,329 | - 0,0€
6 590,40 590,99 ' 0,590 + 0,1
7 645,31 644,98 -0,323 | - 0,05
8 686,55 686,55 | o 0
9 727,17 727,84 10,145 | - 0,02

A = 540 nm.
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TABLA XXIb (Orden 3)

Ngestré Hg puestos Kg encontra-{ Error %
dos HQ
1 411,90 409,84 ~2,059 | -0,5
2 439,36 438,04 -1,318 | -0,3
3 494,28 494,28 0 0
4 521, 74 522,68 0,939 | 0,18
5 549,20 548,10 -1,098 | -0, 20
6 590,39 597,47 7,085 | 1,2
7 617,85 618,41 0,556 | 0,00
8 631,58 637,89 6,316 | 1,0
9 645,31 644,73 10,581 | -0,09
A = 590 nm

2.3.3.5.2.- Determinacidn de la precisidn.-

Los datos para obtener la precisidén de las me-
didas se han obtenido mediante andlisis mlltioles de so
luciones conteniendo 0,685 y 0,411 p.p.m. de Ce(IV) pa-
ra los ordenes 2 y 3 respectivamente en las Condiciones.

experimentales dptimas.
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TABLA XXII& (Orden 2)

Muestra ppm Ce(IV) x d d2

‘ 1 0,666 0,006 36x10™°
| 2 0,658 0,014 | 196x10”°
3 0,694 0,022 484x107°

4 0,675 0,003 | 9 1076

5 0,666 0,672 | 0,006 | 36 x10~°

6 0,684 0,012 | 144x107°

7 0,656 0,016 | 256x10~°

8 0,675 0,003 9 x107°

g 0,662 0,010 100x10~°

10 0,684 0,012 | 144x107°

Para el conjunto de los datos expuestos, el

valor de la desviacidn tipice resulta ser de:

g=4%0,0131 p.p.m. de Ce(IV) sienco.-el in-
tervalo de confianza ! M =0,672 £ 0,010 ppm
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TABLA XXIIb (orden 3)

Muestra ppm Ce(IV) X d g°
1 0,405 0,0 D
z 0,412 0,007 49x107°
3 0,409 0,004 16x107°
4 0,398 -0,007 49x1Q'6
5 0,398 0,405| -0,007 45x107°
6 0,405 0,0 0
7 0,405 0,0 0
8. 0,412 0,007 49x107°
9 0,408 0,003 9x10”°
10 0,395 ~0,016 | 100x18”°

siendo el valor de la desviacidn tipica
o=+ 0,006 ppm de Ce(lV)

sienco el intervalo de confianza p= 0,405 + 0,004 ppm™
considerando que las medidas se realizaron con una pro-

babilidad de error del 5%
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2¢3¢3.6e— Estudio de las interferencias.-—

Se ha realizado un estudio de los iones que
interfieren la reaccidn de formacidn del complejo MTB
HMTA-Ce(IV) en las condiciones experimentales ya indi-
cadas en el apartado 2.3.3.4., afiadiendo la sustancia
extrafia en cantidsdes gque representan una ccncentracidn
10 veces superior a la concentracidn de cerio(IV),
(0,945 p.p.m.). Los resultados obtenidos se representan

en la Tabla XXIII.

Los iones sefalados con asterisco, segdn el

criterio de KIRKBRIGHT (85) no presentan interferenciz.

2.3.346.1e Eliminacidrn de interferencias.-

AR la vista de los resuitados, podemos obser-
var gue la reaccidn es poco selectiva, aungue ha au-
mentado con respecto a los comnlejos ternarios forma-
dos con el idn ceric (III). La eliminacién de las inter
ferencias ha sido negativa debido a las caracteristicas
especiales del idn estudiado, que le hacen apto para -
reaccionar con los diversos enmascarantes afladidos para
complejar al idn extrafo, su facil precipitacidn a pH
elevados y la variacidn de su potencial normal con el

pH y anidn del medic.

-



TABLA XXIII

Ién extrafio A= 543 nm A:SQO nm I6n extrafio >\=54g nm )x:SéO nm
afiadido afladido
- 0,500 0,335 % 5,055 0,504 0,335
c03~ 0,558 0,350 SCN™ 0,472 0,422
€202~ 0,658 0,455 ® F 0,500 0,334
TrH,2- . 0,810 0,590 % C10,” 0,500 0,335
cit®™ 0,227 0,140 x C1” 0,498 0,333
*® CN~ 0,498 0,336 # Br 0,500 0,334
= NO;~ 0,502 0,335 # I~ 0,510 0,465
% NO, 0,509 0,432 % BO,” 0,500 0,332
om0 3 0,170 0,094 % 0r0, 0,510 0,334
s0,°~ 0,500 0,335 EDTA 0,206 0,130
*® K(I) 0,500 0,335 zr(1Iv) 0,598 0,358
Cu(II) 1,18 0,970 Th(IV) 1,38 1,20
Ag(I) 0,621 0,404 sn(Iv) 0,230 0,136
* Be(II) 0,475 0,234 Pb(II) 1,10 0,89
% Mg(II) 0,502 0,335 As(III) 0,275 0,174
¥ Ca(II) 0,502 0,334 As(V) 0,265 0,165
% Sr(II) 0,500 0,335 # Sb(III) 0,480 0,390
% Ba(II) 0,500 0,334 % Sb(V) 0,480 0,391
2a(11) 1,14 0,82 Bi(III) 0,340 0,161
ca(11) 10,950 0,885 % Cr(III) 0,500 0,350
| Hg(I) 1,10 0,940 v0,°~ 0,431 0,244
- Hg(1I) 10,980 0,935 Ma(II)- 1,10 0,484
% AL(III) 0,510 0,329 Pe(III) 0,680 0,410
© In(III) 0,842 0,550 Co(II) 1,17 1,07
' Ga(111) 0,680 0,519 Ni(IT) 1,00 0,860
La(III) 1,18 1,18 V(IV) 0,918 0,590
Dy(III) 1,27 1,16 v(V) 0,980 0,620
% T1(I) 0,510 0,335 % Mo(VI) 0,500 0,332
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INFLUENCIA DE LAS MOLECULAS, CON ATOMOS DE GXICE-

NO DADORES SOBRE
RIOS Y TERNARIOGS

LA FORMACION DE COMPLEJOS EINA-

*
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Como estudic previo al empleo de alccholes
corno sistemas extractantes se ha realizado una serie de
pruebas para comprcbar la influe-mcia gue las moléculas

e . - B . #
ccn grupos alccholicos puedan ejercer sobre la reacciodn,
v - ~
aungue ce antemano se supone que el dnico efecto a sefia
lar pueda ser dnicemente una inhibicidn de la disocia-
cidén, como ya se ha visto en el caso del MTB sdlo, pero
siempre es necesario comprobar si da lugar a otro tipo

de reaccidn colateral.

Se han utilizado para este estudio los alco-
holes etilicc, n-propilico, isc-propilicc, etilenglicol
y glicerina solubles en ague, incluyendo la acetona,
pero es este medio, precisamente, del que se conocen el
mecanismo seguido por la reaccién, y por tanto, hacien-
do uso de las caracteristicas del disclvente orgdnico
empleado, se puede suponer el efecto que éste muestre,
gue ha de ser semejante al de los otros alcoholes, en

medio acuoso con las correcciones oportunas.

2.4.1.- Sobre la resccién MTB/Ce(III) y MTB/Ce(III)/HMTA

Se han obtenido los espectros de absorcidn
de los complejos MTB/Ce(III) vy MTB/CQ(III)/HMTA en me-—
dio hidroalcohdlico utilizando los tipos y concentra-
ciones sefialadas en la tabla XXW. En ella, se muestran
los incrementos de le absortividad molar a longitud de
onda de 5980 nm, con respecto a los estudios realizados
en medic acucso, utilizanco como blanco espectrcfotomé

]

trico scluciones de cclorente en las mismas corciciones

-2
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TABLA

XXV

Influencia de los disclventes schre los complejos

binarios y ternarios ce Ce( 1]

Disolvente % Disolven Ae(nml—lxcm_lxl)a_k=590nm
te : : -
MTB/Ce(I1II) MTB/HMTA/Ce(III)
Etanol 1 £ 1,7 10,9
10 11,5 1,0
z5 + 1,7 + 0,7
50 10,7 - 0,3
Propanol 1 41,3 11,3
10 11,1 +1,0
25 L 1,2 0,9
50 10,3 10,1
Isopropenol 1 - 0,8 - 0,4
10 - 0,8 - 0,7
25 - 0,6 - 0,8
50 - 0,3 - 1,1
Etilenglicol 1 - 4,4 - 3,4
10 - 6,0 - 7,2
25 - 7,0 - 8,3
Glicerina 1 + 1,5 1,2
10 11,5 L 1,2
25 L 1,5 L 1,0
50 11,5 £ 0,2
Acetona 1 1 0,4 + 0,5
10 10,2 L 1,0
25 + 0,2 +1,2
50 + 0,1 L+ 0,8
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£1 efecto producido es semejente para ambos tipos de
comple jos, correspondientes los valores de imcrementos
de ¢ mayores para =1 caso de la glicerina (mayor'cong

tante dieléctrica) (ver tabla UI);

5i se observa los efectos produbidos sbbfe
el espectro de los corplejos, se comprueba como el -
producido por etanol, propancl e isopropancl ecs seme-
jante. A ﬁedida que se aumenta la concentracidn de al-
cohol se produce un hipocromismo sobre la banda con mg
ximo de absorcidm a 590 nm a la vez que se pone de ma-
nifiesto una banda con méximo a 515 nm; es decir, se
procuce un desdoblamiento de las dos bandas que en me-
dios acuoscs aparecian solapadas, obteniéndose puntos
isosbésticos a 540 nm (etanol), 550 nh(prqpanol) y 560
nm {(isopropanol). La glicerina vy acetoﬁa producen efec
tos similares, una acentuacidn de la banda con méximo
a 590 nm, E1 etilenglicol, sir embargo, se comporta de
forma diferente a lo gue cabria esperar, si se tiene en
cuenta el valor de su constante dieléctrica, ya que
produce un desplazamiento hipocrdmico sobre la banda
con méximo de ebsorcidr a 590 nm y un efecto hipocrd-
micoie Fipsocrdmico sobre la banda de 515 nm, tanto mas
marcado cuanto maycr es la concentracidndealcohol, lo
gue parece indicar un impecimertc de la formacidn de los
complejos, puesto que el espectro obtenido tierde a ser
el del MTB. E1 efectc producicdo por el etilerngliccl es
un cocmple jamiento del idn cerio debido a su estructura

capaz de unirse al idn metdlico formardo un ciclo pen-

tagonel muy estable, cue impeciria la rezccidn de quela
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cidn.

2.4.2.~ Sobre la reaccidn MTB/Ce(IV) y MTB-HMTA/Ce(IV)

De forma semejante al estudic realizado para
los complejos del ién Cerio (III) se ha estudiado 1la
influencia que a la longitud de onda de medida, presen
tan los distintos medios hidroorgéaniccs sobre los com
plejos binarios y ternario del ién cerio(IV). Los va-
lores de con respecto al medio acuoso estan repre-—
sentados en la Tabla XXV, habierdo sido realizadas las
medidas utilizando como blancc espectrofotométrico el

colorante en las mismas condiciones,

A la vista de la tabla se puede observar co-
mo el empleo de los distintos medios hidroorgdnicos
mejoran la sensibilidad de la medida en el caso del com
plejo binario, siempre gue se trabaje a concentraciones
de disolvente menores o iguales al 25%. Mencién especial
merece el empleo de etilenglicel, que, como en el ca-
so del Ce (II1I), impide la formacidn del complejo por
competitividad con el cclorante por el idn metdlico. En
general, para los otros casos estudiados, al disminuir
la constante dieléctrica del medio, el aumento de sen-

sibilidad es mayor.

En el caso del complejo MTB/HMTA/Ce(IV), el
efecto parece ser negativo, ya gue se produce una dis-

minucidn de la sensibilidad, excecto en el caso del
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) TABLA XXV

Influercia de los disolvmﬁeé sobre los complejos

binarios y ternarics de Ce(IV ),

Disolventes | $Disclventes CSQ (mOl—lxcm_IXl)
MTB/Ce(IV) MTB/HMTA/Ce IV
(A=590nm) . (X =540 nm)
Etanol 1 + 0,6 0,1
10 : L 0,6 40,2
25 0,1 + 0,2
50 - 1,7 - 1,2
Propemol 1 L 1,3 - 1,9
10 11,0 - 2,1
25 0,8 - 2,4
50 - 0,5 - 1,0
Isopopancol -1 L 2,2 10,2
10 1 2,6 + 0,2
25 £ 1,5 : L 0,4
50 - 1,5 - 2,1
Etilenglicol 1 - 1,7 - 1,5
10 - 1,9 - 3,4
25 - 3,0 - 4,8
Glicerina 1 10,3 - 2
10 + 0,4 - 1,4
25 + 0,6 - 1,4
50 + 0,7 - 1,4
Acetona 1 1,7 - 0,1
10 11,7 0
25 L 1,9 - 0,3
50 L 2,5 - 0,7




l
H
O
(e}
|

isopropancl (constante dieléctrica mas baja de todos
los alcoholes utilizados), y etanol, cuyo efecto no es
apreciable., Probablemente esta disminucidn de la sen-
sibilidad se debe a la destrucciéﬁ del complejo terna-

rio en dichos medics,



I11.- ESTUDIO EN MEDID NO ACUOSO.-
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£l , reparto de uno o mds componentes entre

dos liquidos de miscibilidad limitada se denomina ex-

traccidn. E1 empleo de esta técnica supone un aumento

en la sensibilidad y en la selectividad de la reaccidr.

Los sistemas de extraccidn han sido clesifi-
cedos de acuerdo & diferentes criterios; sin embargo en
el caso de extraccidn con reactivos orgdricos zplicados
al andlisis inorgdnico, lo mds conveniente es clasifi-

cer las especies extraibles como: compuestos covalentes,

énica, etc...).

[N

guelatos, complejos de asociacidn

Una extraccidn puede ser considerada como el
conjunto de tres procesos que ocurren casi el mismo tienm
po: a) La formacidn de especies extraibles (a meros gue
ecsten presentes er la solucidn acuosa antes que sesz afia
dido el extractante). b) E1 reparto: de las especies
entre las dos fases prdcticamente inmiscibles., c) Las
- . - . . ’ . .
interacciones que tierien lugar en la fase organica (di-

sociacién, asociacidn, polimerizacidn...)

No cabe cestacar aqui las numerosas aplice-
ciores que los métodcs de extraccidn han ternido en 1la
Quimica Analitice en todos sus campos, asi como en for-

ma particular en los métodos espectrofctométricos.

Los reactivocs orgdnicos juegan un importan-

te rapel ern las separacicnes por extraccidn,ya gue el ==

.0

rd

onar con un idn metdlicc pueden formar especies ex-

}.‘1.

cec

[\

ble

o
=~

tre

I

cléctricenente neutras que seran més sclub

en cdisclventes de baja constante dieléctrica que en acuea
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En este caso, se ha tratado de aumenlar la sen
sibilidad y selectividad de la reaccidn estudiada, Tea
lizando la extraccidn del sistema MTB/Ce formarido com-
puestos de asociacidn idnica utilizando para ello, como
ya se vera posteriormente un compuesto de tipo aminado.
Se han realizado numerosos estucios cualitatives a fin
de elegir, por una parte, el cecmpuesto aminado més con

veniente y por otra, el extractante mids adecuado.



3.1,—- ESTUDIO ANALITICC CEL AZUL CE METILTIMOL EN ME-
DI0OS NO ACULOSOS., -
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Z2.1.1.~ Fleccidr del disolvente.-

El primer factor a considerar en procesos de
extraccidn es la solubilidad caracferistica del comple
jante orgénico en los distintos disolventes. Una vez se
leccionada una serie de éstos, habrd gue tener en cuen
ta el tipo ce complejo gque el catidén en cuestidn pue-~
de formar, para que su solubilidad en un disolvente con

siderado sea efectivae.

En algunos cesos, serd necesario utilizar uno
de los llamados activos, con heterodtomos cde oxigeno
como dadores electrdnicos, ya que los disclventes iner-
tes no siempre soh efectives, pudiendo sin embargo uti
lizarse nezclas de ambos tipcs seqgln el caso considera-

do.

Para el presente estudio se eligieron alcoho-

e alto peso molecular, va qgue el Ce(IV) farma con

1.

idad compuestos ce coordimacidn con grupcs oxo y

f—

este tipo de moléculer puede sustituir a las de agua -
coordinadas al catidn. Después de una serie de pruebes

con alccoholes de diferentes estructuras y constante d

=,
|o

léctrice, se ha elegide como rds adecuedo el alcchol is

|o

amflico ( 2-metil, l-butanol de £ = 14,70 (78).)

Hay que tener en cuenta a la horade eleccidn
' ‘. - Il s : .
del cdisolvenie ciertcs aspectns practicos en funcidn -
del método analitico para la determinacidén final., Asi,

deben eccogerse egueilos cuya solubilidad en at

Ul

I
)

]
sy}

[\

t
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baja, para que los efectos de interfase sean mirimos,
Otro factor a tener en cuenta es la densidad del discl
vente, que deberd diferir suficientemente de la de la
solucidn acuosa para obtener una buena sepayacién de fa-

SEeS.

El alcohol isoamilicc, presenta una serie de
probleras practicos; por una parte su elevada viscosi-
dad gue hace dificil su manipulacidn y por otra su so-
lubilidad, aungque pequefia, en agua, que introduce erro-
res en las determinaciones cuantiltetives. Estos nroble-
mas se han resuelto favorablemerte con el emplec ce una
mezcla de alcohol isoamilico/cloroformo,como sistema -
extractante, en una relacidén 1:2. La introduccidn del -
clornformo como disclvente inerte ademéds de disrminuir
la constante dieléctrica del medio(constante dieléctri-
ca del CHC1l, 4,81 (78)!, dieminuye la solubilidad del

alcohol en agua y ¢u viscosidad, siendc su manejc muchao

méds facil.

Como criterios préacticos adicionales, caben
destacar el punto ebullicidn y la estabilidad cel di-
solvente. Asi, con la utilizacidn de un disclverte de
bajo punto de ebullicidén, hay que tener en cuenta los
posibles cambios de volumen debidos a la evaporeacidn,
que influyen en la reprocducibilidad de las mecides,prc

blema gue err este caso se ha resueltc trabsjando

4
o
=

reciplentes cerrados y utilizando para la medidz espec
R . - - .« -
trofométrice cubetlas de vidrio con tapdn esmeril=zdo her

mético.
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En cuanto a la estabilidad del disclvernte,
es sabido5 que el cloroformo frecuentemente se descom
pone a fosgeno y éste puede producir interferencias -
en la determinacidén fotométrica final, al poder dar -
reacciones coloreadas con algunos reactivos orgéniccs
u otros compuestos. E1 fosgeno puede ser eliminado del

clorcformo por agitacidn con amoniaco diluido.

3,1.2.- Eleccidn del compuesto aminado.-—

Hay diferentes tipos de sistemas de extrac-
. P - « & 2 L2 . s .
cién pcr asociacidn idnica: a) los que utilizan compues
tos del tipo "oniao" (arsonio y fosfonio; b)los gue uti
lizan aminas y c)los gue suponen una extraccidn de es-

pecies solvatadas,

Para la realizacidn de este estudio se ha -
elecicdo el mftodo que utiliza aminas como "agentes pa-
ra la extraccidén" y gue er contraste con los del tipo
a) deben cumplir la condic:én de ser solubles en la fa

r, . . ' . .
se ctrganica, sierndo por el contrario despreciable su

solubilidad en la fase acuocsa.

El equilibric de extraccidn en el caso de -
utilizar aminas de zltoc peso molecular, o sus sales,

. ) e - PR S .
npuede ser descrito como urne reaccion de cambio idnico.
Cuards el agente extractante es la sal de unra amina,

1] s -
el reparta de esta entre las dos fases puede ser re-

norecentctada como:
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K3 - L -
(RZNH ) B ), mE==== (RSNH , A )org

cuancdo la amina sola (terciaria casi siempre) es usa-
da como agente extractante, la distribucidn ernzre las
dos fases,en presencia de un &cido en la fase acuosa,

es :

L - L -
1 . 3 T === H
(R3N)Drg.(H LA )aq (R NH", A )Drg

La solucidn de este reactivo en un disolvens-
e, . . . - ’ -
te orgdnico dado nermite la extraccidn de otro anidn

simple, o de un complejo, ccmo en este caso, de tipo

)

aniénico ( M Ln%p, R

s

‘ p=, Tt e~ TN
gm Logg)  Fp(RGNHTAT) == [Tp(RyHHT)-.

e
el
b=

L p\-
(me )07

org

£1 anidn A en la fase crgédnica se cambia por ciro anidn
de la fase acucsa. A este respecto la reaccidrn ec se-
mejante a las de cambio idnico. No obstante, este tipo
ce separacidn estd clasificado como extraccidr, porgue
el reparta. del compuesto del metal M es debicda a la
alta solubilidad del producto de reaccidén en la fase
orqganica, compardndocla con la solubilidad en la fase

acuosa (79).

Este sistema de extraccidn es dificil

®

Q. L
Q
%

tratar cuantitativamente detido princircalrente a

problemas:
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a) Le superestequiometrfa de la reaccidn.

b) La agregacidn de pares idnicos, que puecde prody
cir la formacidn de micelas. El grado de agregacidn e:zia
r4d influenciado por varios factores: temperatura, na-
turaleza de la sal de la amina, longitud de la cadena,
concentracidn del reactivo y concerntracidn y clase del
electrolito en la fase acuosa., La adicibén de un disol-
vente polar a otro no polar disminuye el grado de agre

gacidn.

En la eleccidn del compuesto eminado, que ce
berfa ser utilizado para es:e estudiq,se tuvieron en
cuenta una serie de factores. Asi, se tuvieron que des
cart&% agquellos cuya solubilidad en agua fuera eleva-
da, ya que de esta manera se favoreceria la fcrmacidn
del ccmplejo ternario en la fase acuosa y la extraccién}
o bien seria nula, o estaria muy limitada. Esto ccurre,
en efecto, si se utiliza pcr ejemplo HMTA, cuyo efecto
en fase acuosa ha sido ya estudiada ampliamente., Des-
pués de varias pruehbzs se ha elegido la difenilguani-

dina.

Le difenilguanidi-a presenta una serie de cg
racterf{sticas que, "a priori", la hacen apta para su
utilizacidn. Asi, se encuentran antecedentes biblio-
graficos de que esta amine ha sidc utilizada para ls
extraccicn de compuectos de este tico. Su sglic valor

de pKe es otro factor a tem=r en cuznta (pka ©,77)(47).



C6H5—NH\

CGHS_NH CGHS—NH

se puede observar que su forma acida tiene existencisa
en una amplia zora de pH. Cuando se extrae un comple jo
anidnico, como el ercontrado en medio acuoso, podria
actuar como neutralizante catidnico de cargas, en un

intervalc de pH elevado.

También se ha tenido en cuenta para su elec-
cidn el gue, a pesar de su baja solubilidad en agua, es

capaz de formar, en este medio, complejos ternarios, aun-

~
=

gue sea en muy peguefia extensidn. Su soclubilided, prac-
ticamente nula en medioc bdsicu, va aumentandc a mecdi-
da que disminuye el pH. Lcs estudios realizados poste-
riormente han demostrado gue, al pH de trabajo, la so-
lubilided en el medio acuoso era practicemente nula,
por lo que la DFG se encontraba en su totalidad en el

) - s _ . P 4 . . 1L
medio organicoc, condicion necesaria como hemos visto,

para producir su efecto.

3.1.3.~ Estudiocs cuglitativecs de los csistemas extrac-

tantes vy pH éptimo aproximadc de extraccion.-—

Para elegir el modo més adecuado de extrac-

t

« 2 . - .
cidn del colorantie en medics organiccs se han terido
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de-—

que considerar una serie de variables de las que

pende, no sélo este sistema,sino también el formado por

Aunque se exponen

el complejo metalocrdmico,a fin de poder establecer las
condiciones diferenciales dptimas para la determinacidn

cuantitativa del catidn considerado.
aqui los resultados referentes al MTB se han realiza-
ob-

de modo paralelo las pruebas con los quelatos,
no ser reiterati-

pero a fin de
seguidos para la

o

do,
ia,
nétodos
decidido gue los

jeto de esta memor
vos en la exposicidn de los

extraccidn de Ce(I11) y (IV), se ha
referentes al colorante aparezcan en su propio aparta-
do, al igual que se hizo en medios acuosos.

FEl disclvente ha sido el primer punto a con-
siderar., Teniendo en cuenta las razones aducicas ante
encontradas en la biblio-

8

riormente y las referencias
grafia, referentes a la extraccidén de lantdnidos(80,821)
se ha escogido como primer extractante el alcohol isce

milicc, pero vista la solubilidad de este compuesto en

se uti-

agua seha decidido agregar centidades crecierntes de -
Naturalmente ha habido gue comparar estos recsultados,
s cuanrdo

cloroformo (82) hasta obtener las condicicnes iddémeas.
[=)

cdel disclvente mixto, con los ocbtenide

se—-

lizan los disuvlventes purcs.
anidnico de la molécula del

Dado el carté&cter
de acidez moderacdamente fuerte
disclventes no

reactivo er mecdics
extraccidn en
eino también

ra necesaric, para
no solo el pH,

sos, tener en cuenta,
de sustancies Que guedan neutralizar

)

nresenci.
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ga negativa; En el apartado anterior ya se ha discu-
tido el papel cue las aminas representan como neutra-
lizantes de carga. A través de todo el trabajc reali-
zado, se ha encontrado que las aminas maAs adecuadas
son HMTA, en medio acuoso, y la DFG (gue en ese me-
dio ya se mostraba prometedora) para su emplec en me-~
dios orgénicos, por las razones aducidas anteriormen-
te cusndo se han expuesto los resultados, utilizando

agua como disolvente,

Los resultados de la consideracidn de es-

tas variables se exponen en la Tabla XXVII.



Disolvente MTB Medio HMTA DFG Resultados ex-—
traccién
A.ISOAMILICO 0,5al x107-M - - - (=)
" H* - - (+ 1)
" OH"' - - (_)
" ut HMTA - (4)
" OH™ HMTA - (-)
" CH - DFG (+ + 4)
" OB~ - DFG (=)
" gt HMTA DFG (+ 4)
" OH™ HMTA DFG (=)
" - - - —
cHel, ()
" w - - (=)
oK™ - - (=)
(1] 7"-
K HMTA - (-)
" OH™ HMTA - (<)
" H™ - DFG (+)
" OH™ - DFG (=)
" H* HUTA DFG (+ 4)
" OH™ HMTA DFG (=)
4.Isoamilico+CHC1, " - - - (+)
11 H‘l‘ - - ('l' +)
n 0H™ = - (-)
" q HMTA - (=)
" OH~ HETA - (=)
" u* - DFG (+ 4)
" OH™ - DFG (=)
" gt HIETA DFG (+ 4)
" OH™ HeTA | (=)

'J DFG

(-) no se exirze; (+) se extrae

enn parte; (++) extraccidn total,
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3.1.4.~ C4lculo del porcentaije de extraccidn del azul

de metiltimol en funcidn del gH.

Se ha realizado la extraccidn del azul de
metiltimol a diferentes valores de pH, utilizando en
todos los casos como sistema extractante una mezcla -
de 1,5 ml de alcohol isoamilico y 3,0 ml de clorofor-
mo, siendc el volumen total de la fase organice igusl
el de la fase acuosa. E1 pH que se2 va.® considérar es
el medido desoués de separar ambas fases por.centrifu-

gacidn.
Procedimiento.-

La solucidn patrdn de NTB)lD~3 M

(0,5 ml), se extrae = diferentes pH en pre
sencia de DFG sélida (G,1 gr.) con un tiem-
po de agitacidn manual.,1/2 minuto, y de cen-
trifugacidn,l minuto. Una vez separadas las
dos fases se afiade a la fase acucsa, previa
comprobacidn de su pH, 0,2 ml de solucidn pa
£rén de MTB vy cantidad adecuada de NaOH o
SoH hasta alcanzar pH 6,5. Se diluye has
ta 10 ml y se mide la absorbarcia de las =
soluciones a A = 440 nm utilizando cubetas
de 1 cm de espesor.

La absorbtarcia cbtenida se compa-
ra con una curva patrdn realizada como se
detalla a continuacidn.

Curva patrdn.-

La curva patrdn se ha obtenido afia-
diendo canticdades crecientes de soluciones de
MTB 10™3M (0 a 0,7 ml) a un extracto acuoso-
procecente de la seraracidn de la fase or-
ganica, a la qgue se habrd afiadido previa -
mente 0,1 gr. de DFG y Nalk o s0,H, hasta
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alcarzar el pH adecuado.

La sclucidn de MTB asi cbtenida
se ha llevadec a pH 6,5 y luego a velumen
de 10 ml por adicidén de agua destilada).
(E1 volumen gue se empled de la sclucién
acuosa base ha sido igual en todos los ca-
sos (4,5 ml).

El haber empleado para la deter-—
minacién de MTE . : la fase acuosa, ha te-
nido corio objeto el evitar una mineraliza-
cidén previa de la fase orgénica, sierpre
Engorrosa. '

Una vez cbtenida la cantidad de MTB en el
extracte ecuoso inicial,y por. iz tanto su rporcentaje
en dicho extractc, se obtienen los vslores del tantc
por ciento de MTB extraide por el disolvente cragédnico,
por diferencia hasta 100. La representacidn gréfica
de dicho porcentajeben furcidn del pH se representa

en la Fig. 35.
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L
A { i 1 |
2 4 6 8 10 12 14
pH
Fig 35

Se puede cbservar que el azul de metilti-
mol se extrae completamente hasta un valor cde pH de
& de la sclucidn acucsa, al ir aumentardc el oH va
disminuyendo el porcentaje de extraccidn, sie-dc su
valor de un 94% para pH 8. A partir de este vszlcocr le
pendiente de la curva disminuye bruscamerte ( a pH
10,0 corresponce ye un valcr en crderadas del 3%) vy

a partir de pH 12,0 Lz extraccidn del colora-=

e ec
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crdcticamente nula.

Se ha realizado un estudio similar del por-
centaje de extraccidn del coclorante en funcidn del pH,
utilizando HMTA saturada (2,0 ml) como regulacor de
la acidez de la fase acuosa y 0,1 gr. de DFC en la fa-

se orgdnica, cbteniéndose icéntica curva de extraccidn.

Los resultados exc-uestos en la Fig; 35 son
totalmente l6giceos. Hasta pH 6 de la fase acucsa, se
extrae tode ‘el colorante. A partir de este pH, la espe-
cie predominante:H3NTB : ernpieza a estar én cocmpeten-—
cia con la siguiente (ver Fig., 1 %HZMTB 4—, y la extrac
cidn comienza a ro ser total . A partir del pH 8,2, -
cuando cesa el equilibrioc regulador entre la ecspecie
II1T y la 1V, por predominarcie de ésta dltima, la ex-
traccidn dismiruye bruscamerte, basta alcanzar un va-
lor del 9% a pH 10,1 (equilibrioc regulador cde la for-
ma IV y V). De esta consicderacidn parece deducirse qu
la dltima especie idnica exiraible es la IT1I y que la
difenilguanidina no es capaz de neutralizar las car-
gas de las especies mencs protonadas, aungue la canti-
dad presente en la sclucidn, en su forma catidnica,
sea suficiente pera ello, como se puede apreciar en

la table sicuiente:



TABLA XXVITI

Cantidades de reactantes a diversos pH y porcentaje
de extraccion.,

7 1
pH moles H_WMTR” moles DFCH’ | %extraccidn
scl.acuosa reales en socl. sol.orgé-
orgdnica nica
3 , ~
6 5 x 10 4 4,7 x 1 2 100
-7 10°
8,2 5 10—; 4,6 x_' 90
10,1 5 x 10 10 g
12,1 5 x 1002 1076 T
|

Se han obtenido estas deduciones sin tener
en cuenta que en mecio orgdnicoc las ionizaciones ceben
tener luger a pH mas elevados., Las concentracicnes de
HSNTBE_ expuestas en la Tabla XXVIII sonlesaparentemen-—
te reales, puesto gque las ionizaciones se han retro-
gradado er este medic, Si se calcula aproximadamente
la constante dieléctrice del medio orgénico, conside-
rando Unicamente que los factores a intec-venir son los
propios de la mezcls de alcohol iscamilicoe-clcroformo,
se cbtierne un valor de 8,1, es decir, del crden del -
10% de la del medio acucso, por tanto, las concentra-

. 3~ .
ciones de H,MTB  consideradas son un 10% maycT que

3
las tedricas. Relacionando ahora estos valcres con la
curva de extraccién,se observa gue a pH 8 (ionizacio-
nes semejantes a las cde pH 6,5 en mecio acuosc) co-

mienza la zcna de regulacidn H3MTBS_/H3NT84—

}—

, por lo
gue la extraccidn disminuye y a pH 12 (iorizacidrn se-

mejante a la de pH 11 del medic acucsc) termipa pric-
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. . -3 .
ticamente, con una ccncentracidn real de HSMTB aproxi

madamente de 5 x 10 2 moles.

3.1.5,~ Efecto delpH er los espectros de absorcidn,

del sistema MTB/DFG.-

Se han cobtenido los espectros de absorcidn
del sistema azul de metiltimol/difenilquanidina en el
medio alcohol iscamflico/cloroformo (1:2) a diferen-

tes valores de pH (Fig. 36).

Procedimiento,—

El prccedimiento utilizaco es el
antericrrente descrito; aqui se ha trabaja
do, naturalmente, corn la fase orgérica,
afladiéndola sobre SO Na, anhidro. Después
de agitar y separar por centrifugacidn se
realiza el espectro del l1iquido claro uti-
lizande cubetas de vidrio de 1 cm de espe-
sor provistas de tapdn esmerilado, utili-
zando como blanco espectrofotométrico el
disclvente orgénico,.

A pH &cidos, se puecde observar gue el maxi=-
mo de sbsorcidn ‘de 440 nm no ha sufrido desplzzamien
tos ni hipso- ni batocrdmicos son respecto al obteni-
do a iguales aciceces en mecdios acuosos (ver Fig 4),
debido a gue a dichs pH, la DFG no actda por encontrar
se disuelta en la fese zcucsa. A pH supericres a 7,3,
se rrocduce un desplzzanierto batoccrdmico debico a la

e . 5 ~
resccion con la amina, aceraafiade a su vez de un des-
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plazamiento hipercrdmico scbre el hombro de maximo a

560 rm. Sin embargo, a medida que va disminuyerco la

acidez del medio, las dos bandas var disminuyendc de

intensidad come consecuencia
!

porcentaje de extraccidn del

ticamernte nulas a pH 10,8, A

’ . '
res a eéste, solamente se puede apreciar la banda de la

de la disminucidn en el
colorante, siendo prac-—

valores igual o superig

difenilguanidina en el medio orgénico.

A
201 3.3

18

16}
en
14

12
10/}

08

06

04

0,2
108

influencia del pH

MTB/DFG

Fig 36

3 § [] —
350 400 500 - 600

700 A



3.2.- ESTUDIO ANALITICO DE LOS COMPLEJOS FORNAGCOS EN-
TRE EL AZUL DE METILTIMOL Y LOS IONES Ce(III) vy
Ce(lv) EN PRESE&CIA DE DIFENILGUANIDINA E' MEDIO
ARLCOMOL ISOAMILICO-CLORDFORMO .
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3.2.1.- Estudios previos., Condiciones dptimas_de extrac

En primer lugar, se han realizado de forma
paralela a las estudiadas en el colorante, una serie -
de pruebas cualitativas a fin de conocer, de forma aprg
ximada, las posibilidades de extraccidn de los gquelatos
formados por el azul de metiltimol y 1los iones del cg

rio. Los resultados cbtenidos se exponen en la Tabla

XXVIII,

Se ha realizado un estudio de todas las va-
riables de las que depende la extraécién de los comple
jos MTB: Ce(III y IV), en medio alcohol iscamilico-clo-
rofornc, en presencia de difenilguanidina. Paré ello fue
ron modifi ¢ éndose cada una de las variables vy mante-
nierndo constantes todas las demds, hasta elegir las con
dicicnes dptimas para el estudic posterior. Los resul-

tados obtenidos se detallan a continuacidn:

En primer lugar fué estudiada la concentra-
cién dptima de DFG a utilizar, para que la extraccidn
fuera eficaz, y la forma de su empleo. La disolucidn -
previa de la amina en la mezcla orgdnica, ademas de re
sultar menos eficiente que su empleo en forma sélida,-
tenia la desventaja de no ser muy estable, por lo que
su prepsracidén debia ser hecha de forma inmediatamen-
te anterior a las experienclias. El1 trabajar en exceso
de DFG, tienc la vertaja de gue al depender su cocncen-

. ’ . ' .
tracidn en la fase organica del pH del wedio, asegura
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ZABLA_XXVIII
Disolvente medio HMTA DFG Complejo CeIIl
A.ISOAMILICO yt HITA - (=)
OH™ HNTA - (+ +4)
il - DFG (MTB)
OH™ - DFG (=)
i+ HMTA DFG (+ +)
OH™ HMTA DFG (-)
CHO1, il HMTA - (-)
oH™ HMTA - k—)
el - DFG (KTB)
OH™ - DFG (=)
'l HMTA DFG (+ +)
OH™ HMTA DFG - | (-)
A.ISOAMILICO+ i HMTA - (-)
+CHC1,
OH™ HMTA - (=)
u - DFG (NTB)
oOH™ - DFG ( -)
"t HICTA DFG (+ +)
OH™ HWTA DFG (=)

(=) no se extrae; (4) se extrae en parte; (4 &) extraccibn total.

Complejo CelIV

- (4)

(=)

(MTB)
(4 +)
(+ 4)
(+ 4)
(-)

(-)

(KTB)
(+ 4)
(+ 4)

(+)

(=)

(-)
(MTB)
(+)
(+ 4)

(+ +)
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una cantidad suficiente, a diferentes vaelores de pH

de trabajo y en un zmplioc intervalo, lo gue se compro-
bd espectrofotométricemente por su banda en U.V. Por
estas razones se trabaja con una concentracidn de

1,05 x 107t m.

El sequndo paso a seguir fué la eleccidm
de la preporcidn relativa de alcohol isoamflico -clo-
roformo, La relacidn dptima resultd ser: 1 volumen
cde alcohol a 2 de cloroformo., ElI empaffamiento ce 1las
cubetas, consecuencia de la solubilidad de can:idades
pegquefias de agua en el alcohol, se evitd mediarte el
usc de desecantes, obteniendo los mejores resultados

con el emples de SﬁéNa anhidrc, de entre todos los -

Z

ensayados (ClZCa, gel de sflice; celulosa, etc. ).
~1 estudio de la influencia cdel pH, en los
complejos fué realizado de forma paralela a las expe-

riencias anteriores, sim embarqo, debido a su importan-

cia se le dedicard un apartado independicnte.

La fuerza idnica del mecdio, y-su infiuencia
en la extraccidn de los compleios ha sido estudiada
vtilizando como centirclador, sulfato sédico, otservan-
dose que se puede trabajar haste valores de fuerza iéni

ca 0,10,

Py
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Lcs complejos ternarios son pcco estables
a la luz, disminuyendo la absorbangia,a la longitud
de cnda de medida, a los 15 minutos de haber sido
preparados. A medida gue se produce un efecto hipo-
crémico scbre la banrda, con maximo de absorcidn a 590
nm, ve aparecienco, a su vez, la ccrrespondiente al
colorante, com. méximo a 450 nm (en medio aminaco),
gue va siendo mas hipercrdmica a medida que aumenta

el tiempo de expcsicidn.

Se ha trabajado, utilizando como regulador
del pH,en mecic acuoso, soluciones de HMTA saturadas,
pero en estudios postericres no se empleard, por con-
csiderar que la vtilizacidn conjunta de ambas aminas,
pucdiera dar lugar a ura competencia de efectos, aun-
que en este estudio preliminar se ha usado para -

facilitar la requlacidén de la acidez



3.2.2,~ ESTUDIO DEL SISTEMA TERNARIO FORMADO POR EL
ION Cce(III), MTB y DIFENILGUANIDINA,-
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3.242.1.- Efecto cdel pH en_los espectros_de_absorcidn

sistema MIB/CFG/Ce(II11) .~

Se ha estudiado el efecto que tiene el pH sg
bre la extraccidn del complejo ternario de Ce(IIT) con
azul de metiltimol y difenilcguanidina, mediante los es
pectros de abscrcidn cde las fases orgénicas, trabajan-
do, en todes los casos, en presencia de uUn exceso de cg
lorante y de compuesto aminadec, para favorecer la extrac

-’ :
C10nNn,

Procedimiento,-

Se extrae con la mezcla de 1,5 ml
de alcohol iscamilico y 3 ml de cloroformo,
tna solucidén acuosa que contierne 0,5 ml de
MTB, 107°M, 0,1.g de DFC sdlida y 0,3 ml
de Ce(ITI), 107°M y &cido sulfdrico y/o hi-
dréxido sédico en cantidad suficiente para
obtener el pH deceado (fuerza idnica total
0,1M) £ continuacidn se agita durante medio
minuto y se centrifuga durante 1 minuto.
Los espectrcs de abscrcidén de cada una de
las soluciones se registran utilizardo cubge
tas de 1 cm de espesor, provistas de tapdn
esmeriladao, |

En la Figura 37, se muestran los espectros
de absorcidn obtenidcs a los distintos pH. En ella se

observa que la banda de 450 rm disminuye en irtensidad

a medida que aurenta el pH, es decir, la formecidn del

complejo, mientrzs gue la btenda correspondierntie  éste,
s . . . . “a
con maximo a 680 nm, incremernta su absorbancie hasta =22

canzar un pH de €;5. £ pertir de este valor el naximo



1£%)]
o)

se desplaza hipsocromicamente hasta la zparicidn de una
nueva banda, com maximo a 540 nm, a partir de pH 7,6.
Esto parece incicar la positle formacidn de dos comple-
jos de distinta estequiometrfa. A pH 9,8 sigue Irsinuén
dose esta banda, eunque de taja zbsorbarcia, ciue se une,
con la muy intersa, en la zona U.V., cde la difenilgua-

nidinae.
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Entre pH 5,2 y 7.5 aparece ur punto Isosbée-
tico a 500 rm. A partir de g5 7,9, las bandas cde maxi-
mo a 540 nm no presentan punto isosbéstico, mostrando
urn hipocromismo muy marcado cebido a una menor extrac-

.’
Ci0Ne

016 B

Fig 38



En la figqura 38 se muestren las curvas
F=f(pH), correspondientes a las medidas entre las

absorbancias cde los complejos a un pH determinzsdo y un

S caone-

0

blance constituido por el colorante en las mis
diciones experimentales, a las dos longituces de onda
caracteristicas, es decir €600 y 540 nm. En ambkos casos
se observa que el pH dptimo para realizar las redidas

espectrofotonétricas es 7.

3¢2.2.2.~ Composicidn de los compleijcs en medio alcohol

isoamilico-clorofcrmo,-

Se ha estudiacdo la relecidn esteguiométirica
de los posibles complejcs existentes en el medlc alcohol
isocamilico-clorcformo, vtilizando para ello los métodcs
de la fraccién molar o de YOE y ccl. (52) y de las va-
riacicnes continuvas o de J0OB para sistemas de Jdos fases
(83,84). Se ha utilizado el mé%cdo <de extreccidn ya se-

4+

falado en el apartado antericr, en las condicicnes Opti
mas de acidez (pH 7), frerza idnica (0,1M) y longitud
de onda de 600 nm, En las figurzs 32 a y b , estdn re-
presentados los resultados cbtenidos, pudiércdcse obser

var la existencia de tres complejos de relacicnes ests

|0

quiométricas MTB:Ce(III) 2:1, 1:1 y 1:2, respectivamer-
te, Debido a la mayor sensitbilidad del compleic de re-
lacidn 2 MTB: 1 Ce(III), se ha elegidc éste rara futu-
ras determinaciones por presentar, sdemds, la ventaja

de poder trabajar en excecc de colcorante.
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3.2.2.3.- Efecto del exceso de MIB sobre la extraccidn

del comple jo.

Se han afiacido cartidadds crecientes de MTB,
superiares & la correspcndiente a la cde la relacidn es
tequiométrica del complejo, a fin de disminuir la diso
ciacion de éste, por efecto de idn condn, y, a2z{i, au-
mentar sus posibilidades de extraccidn. Este ecstudio
ha sidc posible de realizar, pues, aunque la uviiliza-
cidn de blancos espectrofotométricos muy concentrados
dan- lugar a la disminucidn de la absorbancia relativa
cel complejo, en este caso, dado que €l MTB y su com-
plejo con Ce(I1I11) presentarn maximos de absorcidn muy

separados, la mecdida ha sido factible.

Em la fig. 40 se observa gue, manteniendo
constantes las concentraciones de idn metdlicc (6,6x
x10"°m) y de amina (1,05x10"lm) y la acidez (p4 7,5)
se produce un incrementc de absorbancia gl aumentar
la concentrecidn de colorante, hasta valores de €sta
cuatro veces supericres a la correspandiente a la de
idén metdlico. A concentraciones superiores se mantiene
constarte la zbeorbancia por lo que serd& aconsejabtile
trabajar a relaciones M/L iguslies o mayocres a 1 de idn

metdlice por 5 colorante.
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3.2.2.4.- C&lculo del porcentaje de extraccidn de

Cerio (I11) en funcién del nH.-

Se ha calculace el pcrcentsa g de extrzccidn
el ién cerio (II1) en fcrma de complejo con azul de
metiltimol, en presencie de difenilguaenidina, & dife-
rentes valores de pH., Para ello, ha sido elezi-=z la

relacidr de concentraciones 2 MTB:1 Ce(III), uzilizan-



do el métoco de extraccidn en las condiciones experi-

mentales ya detalladas anteriormente. El porcenteje

de extraccidn, una ve, separadas las fases orgdnicas

y acuosa, ha sidc calculado de las formas siguientes :

Procedimiento,-

a) Se trabaja de formna indepenciente con am-—

bas fases,

Extractec acuoso.—- Se afiaden a diferentes

alicuotas de cada extracto, 0,2 ml de

MTB 107°M y cantidades sucecivas y cre-
cientes de Ce(II1) (0 a 1 ml lU"EN), mi-
diercc su absorbancia frernte al blanco
correspondiente, 2 pH 6,5 y 590 nm previa
¢ilucidn a 10 ml. La representacidn gréa-
fica de los valores de A en furcidn cde

la concentracidn de cerio(IIi) es une 1i-
nea recta hasta la ssturacidn cuya inter-—
seccidn con el eje ce abcisas nos did la
corcentracidn de idn que existe en el ex-
tracto acuoso, al referirlo al volumen
inicial.

Extracto orgdnico.- Se desabscrbe el com

plejo alcalinizando la fase orgdnica me-
diante una solucidn de NaOH, operando con
fase acucsa resultante, cde forms semejente
al casc anterior.

b) Al extractc acucsc se le afade una canti-

dad conccida de MIB y se compara su absor-
barcia, a pH 6,5 y longitud de cnde de

590 nm, con una curva de calibredo patrdn
de modo andlogo al descrito en 3.1.4.
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Loy resultedos cbtenidos scn comparables por
ambos métodos y la representacién grafica del porcenta-
je de cerio(I1I) extrafdo para cada valor de pH esté re
presentado er la figurs 41. A medida que aumenta el pH
aumenta el porcentaje de ex%raccién, alcanzando éste un

valcr maximo a pH 7,3 (87%).
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Se ha calculado el coeficiente de exireccidn
aparente, teniendo en cuenta las concentireciones uwtili
zadas y las diluciones a gue ha sido scretida lz mues-—

tra:

3¢242.5.- Curva de calibrado,.-

Se ha cbtenido la curva de celibfado cel com

plejo ternario en las condiciones ce extraccién encon-

1O

tradas como Gptimas: pH 7, temperatura 20%2C, fuerza if

nica 0,1 M, y longitud de cnda de 600 r-.

La figura 4Z muestra la representacidén de 1la
absorbancia frente a la concentracidn de ién metdlico
expresada en fp.p.b, observadndose que se cumple la Ley
de Beer en el intervalo comprencido entre 14 y 280 p.p.b

de Ce(II1) .

La curva de RINGBOPM muestra gue el intervalo
de concentraciones donde se comete mencI error espec-
trofotométrico estd comprendido entre 45 y 220 c.p.b.

de idm metdlico.
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3.2.2.6.~ Caracteristicas vy posible estructura del

complejo.

A partir de los datos procecentes de la cur-
va de calibrado se han obtenido los siguientes valores
para la absortividad y absortividad molar:.

7 =1
a = 3,21 x 10 g 1x Cm lk 1

5 - - :
€ = 4,5 x 10 g 1 X cm lx 1.

teniendo la sensibilidad espectrofotométrica (57) un

- 2 .
valor de 0,31 x 10 5 g/cm” es decir de 0,31 ng/ch.

La constante de discci=cidn apérente para
el complejo 2 MTB:1 Ce(III) ha sido caelculada a par-
tir del grado de discciacidn aparerte (&= 6,4% para
Co = 7,8 x lD-SM). El valor obtenido para dsta es:

~

-1
(6,8 + 0,2) x 10 ~° moles/litro.

El complejo formado por los iones cerosos
cton azul de metiltimol se puede considerar que tiene
la siguiente fdrmula empirica, tenierdo en cuenta su

estequiometrfa QCe(IlI)/2 MTB)%

)

L
N 1 pm——
2(H3NTB aq £ 7 (DFG/DFGH %Jg (Ce(III))aq p—

7

(/te(111)(DFE) _ (HM%B)Z_T “.7DFGH+X”5+ (4 H+)aq
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3.2.247.~ C4lculo de la exactitud y de la precisidn

3.2¢2.7.1e~ Determinacidn de la exactitud.-

La exactitud de las medidas indivicduales se
ha determinado a partir de los datos obtenidos experi
mentalmente sobre la linea de calibrado y se expresa

en la Tabla XXIX.

TABLA XXIX

Muestra p.p.b. p.p.b. Error %
puestas | encontradas| p.p.b.

1 27,4 24,7 -2,7 -9,9
7 87,7 90,4 2,7 3,1
3 95,9 95,9 0 0
4 130,2 131,5 1,3 1
5 158,9 156,2 2,7 -1,7
6 164,4 167,2 2,8 1,7
7 191,8 189,1 -2,7 -1,4
8 246,6 241,1 5,5 2,2
9 274,0 271,3 2,7 -1

'3.2.2.7.2.- Determinacién de la precisidn.- Ny

Los datos para obtener la precisidn se han
obtenido mediante andlisis miltiple de solucicnes cor
tenierdc en todos los casos 165,0 p.p.b. de Ca(iII),en
las cocndiciones experimentales sefialadas en el aparta-

do 3.2.2.5.,Los resultados cbtenides se muestren en la
siguiente tabla.

.
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TABLA XXX
Muestra p;p.b. de X d d2
Ce(I1I)

1 167,2 “1,1 1,21
2‘ l162,0 -4,1 16,81
K 165,0 -1,1 1,21
4 172,6° 6,5 42,25
5 160,0 166,1 -1,1 1,21
6 162,0 -4,1 16,81
T - 167,2 “1,1 1,21
8 170,0 3,9 5,21
9 . 165,0 -1,1 1,21
10 170,0 3,9 15,21

Para el conjunto de los datos expuestos el

valor de la desviacidn tipica resulta ser de:
o =4 4,06 p.p.b. de Ce(II1)

y siendo el intervalo de confianza supuesto gue las
medidas se realicen coh: una probabilidad de error del
5% (siendo t, factor de Student en las condiciones de

trabajo igqual a 2,26)

o = 166,1 + 2,9
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3e24.2.8.~ Egtudioc de las interferencias.-

Se ha llevado a cebo un estudio del comporta-
miento de los iones gue pueden ejercer influencia éo-
bre la reaccidr entre el ién Ce(III) y MTB-DFC, en me
dio alcohol iscamflico-cloroformo, Pzra ello se ha rTea
lizadd la extraccidn de 250 f.p.b. de Ce, en presencia
ce un exceso de idn interferente (50 veces la concen-—

tracidn molar) .

Los resultados se exponen en la Tabla XXXI,
donde se expresa por medioc de un asterisco los iones,
que seqgin KIRBRIGHT (85% no se consideran interferen-

tes,

Como se puece observar,unicamente se ha elimi

nado la interferencia debida a los iones Cu(II).

pl afiadir un gran exceso de idn CN sobre 1la
solucidn que contiene Fe(II), a un pH comprendido entre
8-9, se forma idn Fe(CN)64_, que ya no interfiere 1la

reaccifin.

Asi mismo si se afiade un exceso de Ca(Il) so-
.

Y
-

4
un precipitadao cristalino de (PGA)ZCa3 que elimina esa

bre el precblema cortiene PO a pH amoniacal aparece

interferencia.



T

TABLA XXXI

Ion extrafio A Ién extrafio A
afiadido A = 600 nm afiadido A = 600 nm
—— 0?830 3 52032“ 0,840
c0y%~ 0,840 SCN™ 0,800
0,0, 0,470 F- 0,228
or 542‘ 0,720 & c10,” 0,820
cite™ 0,585 ® C17 ‘0,840
#CN™ 0,830 # Br- 0,840
# No3‘ 0,830 ® I~ 0,820
® NO,~ 0,820 = BO,” 0,830
po, > 0,249 cro, 2~ 0,370
* 3042' 0,820 EDTA 0,110
# PO43"(en presencia 0,820
Ca(II))
% K(I) 0,830 * T1 (I) 0,810
® Cu(II) 0,830 # Fe(II)(en presen 0,840
As(III) 0,760 cia CN™)
% ag(I) 0,800 zr(1v) 0,193
% Be(II) 0,810 Th(IV) 0,190
% Mg(II) 0,820 ® Sn(IT) 0,830
* Ca(II) 0,820 Pb(II) 0,370
® Sr(II) 0,840 Sh(III) 0,640
% Ba(II) 0,820 Bi(III) 0,675
* Zn(II) 0,880 Cr(III) 0,220
ca(II) 1,08 v0,2~ 0,325
 Hg(II) 1,10 ¥n(II) 0,600
% AL(III) 0,830 Fe(II) 0,286
In(II) 0,200 Qo(11) 0,740
Ga(III) 0,220 Ni(II) 0,780
La(III) 0,690 v (IV) 0,460
Dy(1II) 1,10 Mo(VI) 0,185




3.2.%3.— ESTUDIGC DEL SISTEMA TERNARIO FORMADO POR
EL ION Ce(IV), MTB Y DIFENTLGUANIDINA
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3.2.,3.1.- Efecto del oH en lcs espectros de abscrcidn

del sistema MTB/DFG/Ce(1V) .-

Se han cbtenido los espectros de abscrcidn cel
compleja MTB/DFG/Ce(IU), suponiendos dos tipos ce es-—
tequiometria diferentes; se han consideracdo les rela-
cicnes molaree MLy ML, es decir, Ce(IV):1 MTE y 1Ce-
(IU);? MTB, no corsiderando la proporcidn de le amina gue
se aflede en exceso e~ todos lcs casos. (1,0 x 107t W ).
Se ha considerado la (ltima relacidn para favcrecer la

extraccidn, aungie coro se corprobard postericrmente

resultd ser una de las estequiometrias reales cel com-

plejo y la ce mayor sensibilidad.

Procedimiento, -

La solucidn resultante cde la adi-

cidén sucesiva de solucidn patrdn de MTB
10-3mM(0,5 ml), medio (soluciones de 50,4, o
NaOH de diferente concentracidn), 0,1 g ER
DFG_sdlida, y sclucidn patrdn de Ce(IV) -
lO—BN“(O,ZB o 0,5 ml), (volumen final 4,5 mﬁ,
se extrae con 1,5 ml de alcohol iscamilico
mds 3 ml de cloroformo, Tiempa de zgitacidn
0,5 minutos; tiempo de centrifugacidn 1 min.
Una vez separadas ambas fases se afzde la -
fase orgdrica scbre so,MNa, anhidro, obtenien
do los espectros de absorcidn de las sclucig
nes previamente centrifugadas durante un mi-
nuto , utilizando cubetas de 1 cm ce espesor
de tapdn esmerilado.

E1l orden de adicidn de los reactivos ha side

elecido teriendoc en cuenta las experiencias cZtenidas

N
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en medio acuoso, afladiendo el ccmpuesto aminado arntes
del ién metdlico. En todos los casos se ha mantenido
constante la fuerza idnica a 0,1M. E1 pH se referird
al del extracto acuosc después de la extraccidn. Los
espectros de absor cidn obtenidos estan representados

en las figuras 43 a y b.

A
1,8}
16}
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12} \ 7

, \
10} 7 \ €5

esl /84

06} ) 6
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1 i .
0 350400 - - S00 600 700 A

Fig 43 a
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En la figura 43 a (relacidn 1 MTB: 1 Ce(1IV))
se puede observar como a pH 4cidos (2,5) sdlo aparece
la banda correspondiente al colorante de 440 nm. £ me
dida que se aumenta el pH se produce un efecto bato-
crémicc e hipocrdmico sobre dicha banda, a la vez que
aparece y se intensifica la correspondiente al comple-
jo (a 590 rm) que va aumentando de intensidad con la
basicidad del medio, hasta un valor de pH alrededor

de 7.

SA

1.2}

06}

0.2}

\ 1
350 400 500 600 700 A

Fig 43 b
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A partir de este valor se produce un efecto hicocrdé-
mico e hipsocrdmico, muy marcado, scbre dicha banda
desaparecienco totalmente a valores de pH superiores
a 9,85, E1 efecto observado es similar en el ceso de
la relacidn 1 Ce(IV): 2 MTB (fig. 43 b), siendo en es-
te ceso mds acentuada la banda correspondiente zl com
piejo. En ambos casos aparece un puntoc isosbéziico a
495 para valores de pH comprendidos entre 5,4 y 7,9
que corresponderia al intervalo de existencias del

MTB, bajo la especie HgNTB3_ cerio como Ce(OH)4 vy 1l=a

?

difenilguanidina en forma catidnica.

La represertacidn gréfica de A = f(p=) para
el caso de la relacidn ML, estd sefialada en la figura
44 a las longitudes de ecnda de 550 y 590 nm, pudiendo
observarse cdmo el valor éptimo de pH es 7,5 a las dos
A;estudiada% siendo las medidas mis sensibles cuando
las medidas se realizan a 550 nm, por lo gue se elegi-

[ é - .
ra este valor para sucesivos estudios.
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%.2.3.2.- Composicidn de los complejos en medio alco-

hol iscamilico-cloroformo,.,-—

La relacidn estequiométrica de los posibles
complejos en medio organico, se estudid mediante los
rétodos de la fraccidn molar o de YOE y col., (52) vy
de las variaciones continuas o de JCB para sistemas
de dos fases (83) y (84). El método de éxtraccién uti
lizado ha sido el ya descrito, trabejando en las con
diciones dptimas de pH (7,5), fuerza idnica (0,1M) vy

realizando las medidas a A=590 nmMme

En la fig. 45 a vy estan representados

b,
los resultados obtenidos. Asfi, en la fig. 45 =z, se cb

serva la existencia de dos tipos de ccmplejos; el pri-
mero con una relacidén molar de 2MTB; 1 Ce(IV) vy otro
de relacidn 1 MTB:1 Ce(IV) de mucha menor sensibili-
dad. La éxistencia del primer tipo de complejo se co-
rrobora en el segundo método empleado (Fig. 45 Q)apg
reciendo a su vez un nuevo conplejo de relacicdn molafb
1 MTB: 2 ce(IV) (mo observado: en el métod anterior,
al no trabajar en tan grandes‘concentraciones de idn
metdlico), semejarte al observado en medios acucsos
aminados al sequir este orden de adicidn; sin embar-
‘go, no se hace patente la presencia del conplejo 1l:1,
por lo que parece ser que este Ultimo no terges exis-
tencie real y sea un estado intermedio entre los otros
dos tipos de complejos, semejante a un polimecoc de

2MTB:1 Ce(IV), con exceso de Ce(IV), que se moromeriza
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para formar el 1 MTB: 2 Ce(IV) cuardc se alcanza es-—

ta estequiometria.

Debido a la gran sensibilidad cel cc—plejo

de relacidn 2 MTB: 1 Ce(IV), que ademds nos pe-mite

"trabajar en exceso de colorante, ventaja ésta impor-

tante a la hcra de sus aplicaciones con fines cuanti-
" - . , - . & - .
tativos, se elegira esta ccmposicion para los siguien

tes estudios,

3e2e3.3e—~ Efectc de el excesc de MTB en la absorbsn-

cia del comple jo.-—

Se ha realizado un estucdio de la influencia
gue sobre la absorbancia del extracto organicc presen
ta el trabajar con un exceso de coclorante; el estudio
ha sido realizadc en las condiciones obtenidas caomo
més favorables, reszlizandc para ellc una curve de ca-
librado manteniendo constante la concentracidr de idn

,o . -5 "'l \
metdlico ( 5,5 x 10 M) y de DFG (1,0 x 10 M) y au-
mentando la concentracidh de azul de metiltimol. Los
resultados obtenidos estan representados en la fig.46
en la que se.observa que se produce un incremenio en
la absorbancia a medida que se aumenta la concentra-
cidn de colorante hasta concentracidn de este 10 ve-

- . e « &F L4 -
ces superior a la correspcndiente al idn metalico por

encima de la cudl se mantiere constante.
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El exceso ce reactivo favorecerd la extrac-
cidn desplazandoc el equilibrio de formacidn del com-
plejo ternario, asi como su extraccidn, por lo gue

serd conveniente trabajar en un exceso de éste.

0 | | { | -1 i 1.
10 20 30 40 50 60 7,

0
. - )
[Ce(1v)]=55x10 "M MTB 104M
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3,2.3.4 C8lculo del porcentaje de extraccidn cdel Cerio

(1V) 'en funcidn del pH.-

Se ha realizado la extraccidn del ccmplejo de
relacidn molar 2MTB:1Ce(IV) a diferentes valores de pH
segln el método y mndiciones utilizadas hasta zhora,

es decir, en presencia de un exceso de colorante.:

Proccedimiento,—

~

Una vez separadas las dos Tsa
trabaja independientemente con cade una de
ellas.

a) Extracto scuoso.— Se afiade a ciferen-
tes alicuotas de este extracto 0,2 rl de MTB
y cantidades sucesivas y crecientes de Ce{IV)
(6 a 1 ml 10~3M), midiendo su ebsortencia a
pH 6,5 y 550 nm. La representacidn gréfica de
los valores de A en funcidn de la ccrncentra-
cién de Ce(IV) nos c¢a& una linea recta, cuya
interseccidn con el eje de abcisas nos da la
concentracidén de idn que existia ern €1 ex-
tracto acucso, al referirlo al volumen ini-
cial. ‘

n

es s=2

b) Extracto orgdnico.- Se desabsorbe con una
soluc idn de NaOH concentrada y se opsra ccn
la solucidr acuosa resultante de forma seme-
jante a2l ceso anterior.

Los resultados obteridos son compe—
rables con los procedentes de aplicar el mé
todo empleadc en 3.1.4.

La representacidn gré&fica del . porce~iaje de
Cerio ( IV) extrafdo para cada vebr de pH estd -epreser

tado en la fig. 47. En ella se observa gue a p~ 7,5 (vz
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lor del pH de trabajo) se extrae un 96% de idn metdlico.
Este valor, se cansidera como un buen rendimiento de ex

traccidn. Con tres extracciones sucesivas se llegaria a

extraer el 95,9%.

100} e

— - - MTB-DFG

——— MTB-DEG-Ce(lV)
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£1 valor del coeficiente de extraccicn aparentie,
teniendo en cuenta las diluciones a gue ha sidc someti-

das las muestras resultd ser, @ = 533,

3¢2¢3¢5e~- Curva de calibrado,-

Se ha realizado la curva de calibrado para el
complejo ternario trabajando en exceso de colorante y
diferilguanidina ,efectuando: la extraccidn er las con-
dicicnes més favorables (pH 7,5 temperatura 20¢C, p 0,1M

y efectuando las medidas a A 590 nm).

; En la fig. 48 estan representados los valo-
res re la absorbancia frente a las p.o.b. de Ce(IU);
En ella puece observarse cdmo el complejo cumple la ley
de Beer en el intervalo comprendido entre 14 y 274 p.p.b.

de Ce(IV).

Con objeto de determinar la minima concentra
cidn detectable de Ce(IV) por el método de extraccidn
se har rezlizado diferentes curvas de calibrado, mante-
niendo constante el volumern y ccmposicidn de lz fase -
orgdnica pero disminuyendo la concentracidn de cerio en
la fase acucsa, bien por emplec de soluciones mds dilui
das, bien aumeniando el volumen de esta fase, sin por
elloc modificar las ccncentraciones primitivas de los -
reactivos, afladidos. Los resultzcdos cbtenidos en ambos

. . 7
casos han sidc los ecsperados, por ccmparaciorn ccn las

. . . . 2
experiencias previas, hastz un 1limite de 0,28 rg/cm”,
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lo que presupone la posible deteccidn de ppb de Ce

-3
(10 ppm)

12}

10}

08t

L | A

70 140 210 280 ppb Ce(lV)

Fig 48
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3e ha comprobado, mediante la curva de RINGBGWM , gue el
intervalo de concentraciones donde se comete meror error

espectrofotométrico es 50 & 206 p;p.b. de idn metdlico.

3.2.2.64- Caracteristicas y posible estructura cel com-—

plejo.-

AR partir de los resultados obtenidos Ze la cu:
va de calibrado se han calculado los valores de la absor
tividad (a) y absortividad molar ( € ) siendo cdichas va

lores de:

3
a = 3,07 x 10 g X cm x 1

. _ e
€ 5 xi 10 mol 1 X cm 1 x 1

I

La sensibtilidad espectrofctométrica, secln

SANDELL (57) es de 0,28 x 1077 }Jg/c:mZ = 0,26 ng/cmz;

Ha sido calculedo el grado de disociacidn apa
rente mediante las curvas obteridas en los métc<os de
composicidn de complejos (fig. 45) para el comclejo de
relacidn 2 MTB: 1 Ce(IV) obteriéndose un valor Ze << =

= 6,2 % (C, = 7,8 x 1077 M) sierdo la constante de

disociacidn aparente: (6,2 + 0,1 ) x 10—12 moles/litro.

Al pH de trabajo, se ha considerado cue la
especle predominante de la DFC es la forma catifnica;
L
DFE-H" (ver fig. 5), comprohdndose espectrofoteréirica-

mente gque se encuentra disuvelta en su mavor carte ern 1

Wl

s’ . - - . L. .
fase organica. La especie idnice del zzul de me<iltimol



4 . 3-'
gue reacciona con el idn Ce(IV) es la H,MTB en equi-

3

b .
librio con la H,MTB (ver 3.1.4) y, considerando que

2
la difenilguanidina zctda en este caso como neutralizan
te de la carga total cel complejo, podemos considerar -

una estructura para éste’

([’ce (1v) (OFG) , (HMTB) 2_7'6—. 6(DFG|-1="‘))Drg

3.2.3.7.~ C4lculo ce la exactitud v de la precicidn.-

3.2.3e7.1le—~ Determinacidn de la exactitud.-

La exactitud de las medidas individuales se
ha determinado a partir de los datos experimentales de

la curva de calibrado;

_TABLA XXX

Muestra ppb puestos| ppb encontrados| error ppb %
1 189,6 104,1 -5,5 ~-5,0
z 123,3 124,7 1,4 1,1
3 130,1 127,4 -2,7 -2,1
4 37,0 131,5 -5,5 -4,0
5 153,5 158,9 5,4 3,5
& 164,4 164,4. 0 0
7 167,2 169,9 2,7 1,6
8 171,2 169,9 -1,3 -0,76
9 2085,5 157,3 -38,2 -4,0
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3.2.3.7.2.- Determinacidn de la precicidn.-

Mediante andlisis mdltiple de solucicres cen
teniendo en todos los casos 117 ppb de Ce(IV) en las
condiciones experimentales del método se han cbternido

los datos de la precisidén de las medidas

_ TABLA X XXI1IT
Muestra ppb Ce(1V) X d g°

1 119,2 -1,6 2,55
2 110,09 -6,7 44,89
3 121,9 4,3 18,49
4 116,4 -1,2 1,44
5 121,9 4,3 18,46
6 119,2 117,6 1,6 2,56
7 126,0 8,4 70,56
g 109,6 -8,0 64

9 113,7 -3,9 15,21

El valor de la desviacidn tfpica resulta ser de
C =4 5,45 p.p.b. de Ce(IV) siendo el intervalc de con
fianza u, supuesto que las medidas se rtealizan con una

probabilidad de error del 5% (t = 2,31)

p o= 117,6 + 4,03

3,2.%.8.- Fsfudio de las_interferencias.-

Se ha llevade a cebo un estudiog, similer al
realizado arieriormente scbre el idn Ce(I111), en mecdio

organicc, pero, en este caso se consi“eren las valen-

cias méximas de los cationes, pues ha rebido qgue oro-



TABLA TXXIV

I6n extrafio A I6n extrafio A
afiadido 590 nm afiadido A = 590 nm
— 0,810 . = 52032‘ 0,790
% €03° 0,830 % S CN™ 0,820
¢,0,%" 0,585 ® T~ 0,830
Tri, " 0,670 % C10,” 0,810
cit?™ 0,600 % C1™ 0,800
® CN~ 0,820 ¥ Br 0,810
# No3‘ 0,810 ® I~ 0,810
% NO,~ 0,820 *x BO,~ 0,820
r0,>" 0,306 cro, 0,365
% 50,%” 0,810 EDTA 0,140
* Po43‘(como 0,800
(PO4)2C‘a3)
% K(I) 0,810 % T1(I) 0,800
# Cu(II) 0,795 As(V) 0,610
% Ag(I) 0,820 2r(IV) 0,185
% Be(II) 0,800 Th(IV) 0,190
% Mg(II) 0,810 sn(Iv) 0,380
% Ca(II) 0,820 Pb(II) 0,390
# Sr(II) 0,810 Sb(V) 0,550
% Ba(II) 0,810 Bi(III) 0,595
% Zn(II) 0,830 Cr(III) 0,240
ca(II) 1,06 0,2~ 0,257
Heg(II) 1,20 Iin(II) 0,505
% A1(III) 0,800 Fe(III) 0,461
In(II) 0,245 * Co(II) 0,760
Ga(III) 0,240 % Ni(II) 0,830
La(III) 0,740 V() 0,525
Dy (I1I) 1,16 o (VI) 0,160
# Fe(III)(como 0,820

Fe(CN)Z7)
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ceder a una oxicdacidn de la solucidn con persulfato (en
presencia de Ag(I) para obterer este grado de cxidaciér

del cerio: Ce(1IV).

En la Tabla XXXIV se exponen los iones gue
interfieren la reaccidn, sefalando con un asterisco,

los gue no lo hacen.

Como en el caso cde Ce(I11), el idn Cu(II) nec
interfiere, asi como, Ag(I), zn(II) y Ni(II), CUé— y

SCN—, con respecto al medic acuows

Lz interferencia de Fe se elimind por com-
plejamiento del idn Fe(I1) con cianuro, en la solucidn
antes de procecer a la oxidacidn com persulfato. De es
ta fcrma, el idn que acompafia al Ce(IU) es ferricianu-

ro, gue no interfiere.

Z
- - « 7 e - -
La interferencia del ion PU4 se ellmlné,
cemo en el caso del Ce(I11), por precipitacidn con idn

Ca(I1).

o
X3

Dzda la composicidn de liguidos bioldgico

Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu(II), Co(II), zn(II), Co.H, c1,

Z 2
PD4 y 504 . se puede observar que el método propuesto
es sumamente adecuado para la determinacidn ce cerio

ern estos materiales, después de haber sido tratado ur

paciente, con medicamentos que lo contengan.



3.3.-~ Camparacidn de los métcdos propuestos para la de-

terminacidn de cerio ccn los recomendadcs por la

bibliografia.-

Segln MARCZENKO (85), los métodos espectro-
fotométriccs para la determinacidn de cerio pueden cla

sificarse en tres grupos.

a) Métodos de determinacidn de cerio (III), comunes
para todos los iones trivalentes de las tierras raras,

ra los del subgrupo de La (La, Ce.

)]
[+)]

y, en especial, p

e e ey Eu)c

b) Métodos basacos en la determinacidn, pcr medio
de complejos ccleresdos, de Ce(IV), o en el propio co-

lor de estos iones,

c) Métodos indirectos, basados en el cambio de co-
lor producido por la oxidacidn de un reactivoc ¢ comple-

jo orgdnica, por los iones Ce(IV).

De todos ellos, los més selectivos son los
considerados er b, aunque los basados en el cclcr pro-

pio del idn Ce(IV), son muy poco sensibles.

Uno de los métodos recomendadoc con rayor -
profusidn por la literatura es el gue utiliza como -
reactivo la oxina (87-89)., Esta forma un cocmplejo par
do rojizo, en medio amoniacel, extraible en clorcforme,

al hacerla reaccicnar con lcs iones Ce(IIT). Segdn -

3

FLIMARIN (89), el complejo

0

ardo rojizo quieres lo fcr

man son los icnes CelIV), ottt

4 enidos por oxidacidn at-
, 1

mosferica al pH

e trebajo, “e los iores Ce(I1II), cu-

0.
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yo oxinato es de cclor amarillo pdlido.

Las scluciones clorofdrmicas del oxinato de
Ce(1V) presentan una absortividad molar, a 495 nm, de
€ = 6,7 x lO3 mol—l X cm~lx 1. La determinacidn vie-
re interferida por los iones metdlicos de los grupcs
I - IV (excepto Th(IV) y las otras tierras raras).
Fe(111), Ru (I1I), fluoruros y citratos. E1 1inite de

deteccidn por este método es 1 p.p.m. de cerio,

Otros complejos de Ce(IV), extraibles en
disolventes orgdrnicos son los formados con TTA (solu-
ble en xileno) (90), S—tionaftenoiltrifluoroacetona ’
tiron, etc, cuyas absortividades molares, son del or-

-1 -1

3 . .
den de 10 mol X cm x 1, con interferencias seme-

jantes a las presentadas por el métocdo de la cxina.

En medios acuoscs el nlmeroc de interferen-
cias aumenta con respecto a los medios crganicocs porv
lo gue no se va a discutir rningdn rétodo en essecial,
aungque las reacciones con algunoa reactivos, tales cg
mo arsenazo III (91) y naranja de xilenol (98} ,son es

pecialmente sensibles en su reaccidn con ceric(III)

(€

larsenazoIII
Cm X l).

’ -1
= 5,6 x 10° y €NX = 3,36 « 10% mol tx

Los métodos propuestos en esta memcria, ba-
sados, tanto en la reaccidn, en medio alcohol isoami-
lico-clorcforro, entre el azul de metiltimol-<ifenil-
guanidina con los iones Ce(III), comc con los iones

)

. ) o .
Ce(IV), son mucho mas sensibles ( € = 4,5 x 10 mol—lv



x cm x 1) y las interferencias que presenta son andlo-
gas a las del método de la oxina. Aunque, en el caso
presence interfieren el resto de las tierras raras, en

mayor o menar extencsidn, no muestran interferercia los
7
4

y CN—, con lo que se eliminan las presentadas por Fe(II)

iones metdlicos de los grupos I y II y aniones F ,PO

y (111), hacienco que éste método pueda ser Trecomenda-
do, especialmente, para determinacidn de Ce en 1liqui-
dos bioldgicos al poder detectarse ng de este idn con

una precisidén £ + 6 ng cuandc se opera con 200 ng,.






IV. CONCLUSIONES
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CorCLUSIONES

A través de todo el trabajo expuestc en la

memcria se ha llegaco a las siguientes conclusiones:

18,- E1l azul de metiltimol reacciona con el cerioc en
sus dos estados de oxidacidn, III y IV, a un pH
dptimo 6,5,

20,- E1 espectro de absorcidn del complejo Ce(III)-
-MTB presenta un maximo de absorcidn caracteris
tico, a pH 7,5, a 525-590 nm.

39 ,- Forma un ccmplejo birario (en ausencia cde molé-
culas aminadas) de relacidn M/L.

42,- E1 complejo binario de cerio (III) cumple la ley
de Beer en un intervalo de ccncentracidn compren
dido entre 0,05 vy 0,85 p.p.m. cbn ura absortivi-
dad molar de 1,46 x lD4 rnol—l X cm"l x 1.

5¢,~ Lla constante de discciacibn aparente, a 209C vy
J= 0,01M tiere un valor: (3,2}_0,2).10“7 moles/1.

69 ,~- En presencia ce compuestos aminados y a pH 6,5
se forman cos complejos de distinta estecuilome-
trfa, secln el pKa del compuesto aminado presen=-
te. Para 5,25 pKay 8,5 sdlo se fcrma un com-
plejo 1:1., Pera pKa comprendidos entre esocs doc
valores se fcrman dos comple jos de estequiome-
trias ML vy ML

79 .- E1 papel gue juega la molécula aminada er los

cemple jos tern

Wy

rios parece ser no sGlo el de

coordinante cel catidn sino también, en su for



.!O

3
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ma protonada, como neutralizante de cargas, es
decir, formador de complejos de ascciacidn idni-
ca.

Los complejos ternarios son hipocrdmicos con rég
pecto a los binarios en la banda 525-590 nm.

El complejo terrario formado con EMTA presenta -
parametros semejaries a los cbtenidos en el caso
del binarioc,

La constante aparente de discciacidn de complejo
ternario tiene un valor de: (2,82i0,3)x10_12 mo-
les/1.

Le reaccidn MTB-Ce(III)-HMTA precsenta grar ndmer
de interferencia, que no han sido posible elimi-

arT e

m

1 ién cerio(IV) presenta, & pH 6,5 (dptimu) un
méaximo de absorcidn a 500 nm, aungue la maxima -
sensibilidad de las medidas, dado el espectro de
absorcidén, a ese pH, del MTB, se obtiene a 590 nm.
Forma, en medios no aminados, un sélo corpleio

de estequiometria 1:1.

Este complejo cumple la ley de Beer en el inter-
valo de concentracidén de 0,05 y 0,70 ppm. de ce-
rio(IV), con una absortivided mclar de 1,00><104
mol—lxcm—l x1le

Le constante de cisociacidn aparerte tiere un va-
lor a 202C y 4 = 0,010 de (6,8 + 0,2)x 1077 mol/1

En presencia de comnouestos sminadcs da lug

)

O
o]

distintos compliejos, segln el order de adicidn de

los reactivos, 5i se affagen en prirer lugear lo

%]

ligandos se obtienen complejos de estequiometria



M.L. Si se afiade MTB, catidn y después el compuecs-
ya

to aminado la estequiometria es ML, es decir, se
fcrma el compleic binario, y, segdn el wvelior de
rKa de la amina, el guelato reacciona con €sta en
. 2 :
mayor extensidn cuanto meror pKa,
1792,-Los complejos ternarios son hipocrdmicos ccn res-
pecto a los binarios, en la banda de 590 rr.

189 ,-E1 complejo terneric ML presenta una mayocz esta-

2
bilidad que el binario.

1992,-£1 Ce(IV), en exceso, oxida al colorante y al com-—
plejo binario a azul de timol y derivados de 1la
sarcosina, mientras gue no lo hace a los <ferna-
rios, al disminuir el potencial normal agzrente
cel catidn por erncontrarse en forma de ccrmplejo
aminado,

200,-E1 complejo NZL—HMTA cumple la ley de Beer en el
intervalo de concentracidn de 0,14 a 1,3 pom de cg

rio a 548 nm, pH 6,5 y p = 0,01, con una aSsorti-

. - 3 -1 -1 .
vidad molar de 7,35 x 10 mol X Cm x 1y siends
s . . =23
st constante la cdiscciacidn aparente de 2,02x10
moles/1. -

219,-Los compleios ternarios de cerio son suscectibles
de ser extraidcs en la mezclas alcohol isca-flico
y clorcformo a o+ 7-8, cuandec la amina emg_eada
es cifenilguanidina,

229 ,-En estas condicicnes se extrae el 87% de C=(I11)

y 96% de Ce(IV).

o
3

230,-Los coeficienrtes de extrac-cidn aparente son ., 14

4
B

y 533 respectivanent

[l

.

—~
[

249 ,-En ambos casos (I11) v Ce(1V))se forman =res

M

\
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comple jos: ML ML vy M?L, pareciencoc gue el ML es

2’
sdlo una transicidn entre los otros dos.

El complejo ML2 es el que resultd adecuads para
las medidas espectrofctométrices.
La ley de Beer ce cumplid para los cocmpleics Ce-

-MT82 en el intervalo de concentracion de 14 a

274 ppb, con una absortividad molar de 4,% x 105

mol™ T x em Tx 1. para Ce(III) y 5,0 x 10~ mol 1 X

cm x 1 para Ce(IV).

Las constantes aparentes de discciacidn scn (6,8%

-12
10,2) x 10 ! moles/1 para Ce(I11) y (6,2%0,1) x

X 10-12 mol/1 para Ce(IU);

Las determinaciones de Ce resultan més selectivas
en medio organico gue acuaso y mucho més sensibles,
El Ce(IV), dadas las interferenciess que r-esenta

en su determinacidn er medio orgarico, es suscep-
tible ce poder determinarse con bastante exactitud

er liguidos bioldgicos,
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