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1 . 1 . -  O b . i e t o  de l a  m e m o r i a . -

E l  ü b j e t o  de l a  p r e s e n t e m e m o r i a  es  a l  e s t u ­

d i o  de l a  r e a c c i d n  e n t r e  l o s  i o n e s  d e l  c e r i o  y un c o ­

l o r a n t e  d e r i v a d o  d e l  t r i f e n i l m e t a n o , a z u l  de m e t i l t i -  

m o l .  En e l l a  se t r a t a  de e x p l i c a r  l o s  m é c a n i s m e s  de 

r e a c c i d n  s e g u i d o s  p o r  l o s  c a t i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 

l o s  dos  e s t a d o s  de o x i d a c i o n ,  t a n t o  en m e d i o  a c u o s o ,  

como no a c u o s o , e s t a h l e c i d n d o s e ^ l a s  p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  

de l o s  c o m p l e j o s ,  a s i  como s u s  p a r â m e t r o s  de e q u i l i b r i a

STe ha e s c o g i d o  e l  a z u l  de m e t i l t i m o l  como -  

r é a c t i v a  p o r  su g r a n  c a p a c i d a d  q u e l a t a n t e ,  l a  c u a l  uni^ 

da a l a  n a t u r a l e z a  de l o s  s u s t i t u y e n  t e  s s o b r e  e l  n ù c l e o  

de t r i f e n i l m e t a n o ,  l a  h a c e n  i d o n e o  p a r a  su u t i l i z a c i d n  

en d i s o l v e n t e s  no a c u o s o s ,  con  e l  c o n s i g u i e n t e  a u m e n t o  

de s e n s i b i l i d a d  y s e l e c t i v i d a d  p a r a  d e t e r m i n a c i o n e s  a -  

n a l i t i c a ? .

La  d e t e c c i o n  de m i c r o c a n t i d a d e s  de c e r i o  ha 

a d q u i r i d o  una  s i n g u l a r  i m p o r t a n c i a  d u r a n t e  l a s  u l t i m a s  

d é c a d a s ,  d e b i d o  a l  e m p l e o  de c o m p u e s t o s  de e s t e  e l e m e n  

t a  en M e d i c i n a .  Dada e l  c a r a c t e r  t o i x i c o  de e s t a s  s u s -  

t a n c i a s ,  es  n e c e s a r i o  d i s p o n e r  de m é t o d o s  a n a l i t i c o s  

a d e c u a d o s  p a r a  e l  c o n t r o l  de e s t e  e l e m e n t s  en l i q u i d o s  

b i o l o g i c o s .

E l  t r a b a j o ,  a q u i  p r e s e n t a d o ,  p r e t e n d e  c o n s -  

t i t u i r  u na  m o d e s t a  a p o r t a c i o n  a un m e j c r  c o n o c i m i e n t o
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d e l  c o m p o r t a m i e n t o  q u i m i c o  de e s t e  e l e m e n t o  con v i s -  

t a s  a e s t a b l e c e r  m é t o d o s  a n a l i t i c o s  de d e t e r m i n a c i o n  

de c e r i o  en c o n c e n t r a c i o n e s  i n f e r i o r e s  a 1 p . p . m .
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1 , 2 , -  C a r a c t e r i s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s  y c o m p o r t a m i e n t o  en 

s o l u c i o n  d e l  a z u l  de m e t i l t i m o l .

E l  a z u l  de m e t i l t i m o l ,  s i g u i e n d o  l a  c l a s i f i c a -  

î c i o n  de l o s  i n d i c a d o r e s  m e t a l o c r ô m i c o s  s e g d n  su o r i g e n  

^ s t r u c t u r a l  d e b i d a  a B a r n a r d  y c o l ,  ( l ) ,  es  un c o l o r a n t e  

d e l  t r i f e n i l m e t a n o  y p e r t e n e c i e n t e  a l a  s e r i e  de l a s  f t ^  

l e i n a s  s u l f o n a d a s ,  que ha s i d o  u t i l i z a d o  en Q u i m i c a  A n a -  

l i t i c a  como i n d i c a d o r  c o m p l e x o m é t r i c o  y r e a c t i v o  e s p e c -  

t r o f o t o m é t r i c o .

E l  a z u l  de m e t i l t i m o l  (MTB) , es  un d e r i v a d o  su] ,  

f o n a d o  de l a  f t a l e i n c o m p l e x o n a ,  en e l  que se ha s u s t i t u i ^  

do e l  a n i l l o  l a c t o n i c o  p o r  un g r u p o  s u l f o n i c o ,  l o s  g r u p o s  

m e t i l o  de l o s  a n i l l o s  c r e s o l i c o s  p o r  g r u p o s  i s o p r o p i l o  y 

se han  i n t r o d u c i d o  dos  g r u p o s  m e t i l o  en p o s i c i o n  p a r a  con  

r e s p e c t o  a l o s  g r u p o s  i s o p r o p i l o .

La  e s t r u c t u r a  de e s t e  c o l o r a n t e  c o r r e s p o n d e  a 

3 , 3 ' - b i s ( N , N - b i s ( c a r b o x i m e t i l ) - ( a m i n o m e t i l ) - t i m o l - s u l f o f  

t a l e i n a ,  o b i e n  y - s u l f o n a  d e l  a c i d o  ( (  0 /  - h i d r o x i - o -  

s u l f o b e n c i l i d e n ) - b i s - ( 6 - h i d r o x i - 5 - i s o p r o p i l - 2 - m e t i l - m - f £  

n i l e n o ) ) - m e t i l e n n i t r i l o  t e t r a a c é t i c o .

En su f o r m a  a c i d a ,  l a  e s t r u c t u r a  c o n v e n c i o n a l  

de l a  m o l é c u l a  es  :
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H .C -C H -C HH (C-CH-CH

HO

HOOC-H_C^ 

H O O C -H X '^  ^  HgC CM

CMCM

SCLH

N
^ C H j - C O O H

^ C H g -C O O H

E l  a z u l  de m e t i l t i m o l  ( M T B ) ,  f u é  p r o p u e s t o  en 

1 9 5 7  p o r  KORBL y P R I B I L  como i n d i c a d o r  m e t a l o c r o m i c o  en 

v / o l u m e t r i a s  c o m p l e x o m e t r i c a s  ( 2 - 4 ) .  La  p r e p a r a c i o n  se 

e f e c t u a  p o r  s i n t e s i s  de M a n n i c h ,  c o n d e n s a n d o  t i m o l s u l f o _ f  

t a l e i n a  ( A z u l  de T i m o l ) ,  con  l a  s a l  d i s o d i c a  d e l  a c i d o  -  

i m i n o d i a c e t i c G  en a c i d o  a c e t i c o  y a d i c i o n  p o s t e r i o r  de 

f o r m a l d e h i d o , De e s t a  m a n e r a ,  se o b t i e n s  l a  s a l  t e t r a s £  

d i c a  que pue d e  c o n w e r t i r s e  en e l  a c i d o  l i b r e  p o r  p as o  de 

l a  d i s o l u c i o n  a n u o s a  d e l  i n d i c a d o r  p o r  u n a  r é s i n a  c a m b i a  

d o r a  de i o n e s  y p o s t e r i o r  e l u c i o n  c on  b u t a n o l .

E l  MTB p u r o  s o l a m e n t e  se p u e d e  e n c o n t r a r  en -  

f o r m a  a c i d a .  E l  p r o d u c t o  c o m e r c i a l  es  l a  s a l  t e t r a s o d i c a  

que  s u e l e  e s t a r  c o n t a m i n a d a  con l o s  p r o d u c t o s  e m p l e a d o s  

en l a  s i n t e s i s  y con  un p r o d u c t o  i n t e r m e d i o ,  e l  s e m i a z u l  

de m e t i l t i m o l ( 5 ) .  E s t e  es un c o m p u e s t o  de m o n o s u s t i t u c i o n  

con  un s o l o  g r u p o  c o m p l e x o n i c o  y que t a m b i é n  t i e n e  c a r a c ­

t e r i s t i c a s  q u e l a t a n t e s .
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Como t o d o s  l o s  c o m p u e s t o s  o r g a n ! c o s  de p e s o  m£ 

l e c u l a r  e l e v a d o  y en e s p e c i a l  como t o d o s  l o s  c o l o r a n t e s  

h i d r o s o l u b l e s , e l  a z u l  de m e t i l t i m o l  se c o m p o r t a  como un 

e l e c t r o l i t o  c o l o i d a l  c u a n d o  se e n c u e n t r a  en d i s o l u c i o n  

a c u o s a ,  p ue s  f o r m a  espumas  p o r  a g i t a c i é n  que son  t a n t o  

îmâs a s t a b l e s  c u a n t o  mas c o n c e n t r a d a  es  l a  d i s o l u c i o n .

P a r  e l l o ,  ee r e c o m i e n d a  en l a  l i t e r a t u r a , e l  uso  de d i s o -  

l u c i o n e s  d i l u i d a s ,  10  a 1 ' 

r a l e z a  f i s i c o - q u i m i c a .  ( 6 ) .

l u c i o n e s  d i l u i d a s ,  10  a 10  Off^para m e d i c i o n e s  de n a t u -

KÔRBL y KAKA? ( 7 ) ,  e s t u d i a r o n  l o s  e q u i l i b r i o s  

e n t r e  l a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  d e l  a z u l  de m e t i l t i m o l  en s o ­

l u c i o n  a c u o s a ,  en l o s  i n t e r v a l o s  de pH 0 - 1 4  y f u n c i o n  -  

a c i d a  ( f u n c i o n  de H a m m e t t ,  H°)  de - 7  a 0 ,  h a c i e n d o  c o n s -  

t a r  que  e x i s t e n  t r è s  i o n e s  en e l  i n t e r v a l o  de a c i d e z  no 

a c u o s a  y s i e t e  que d e p e n d e n  d e l  pH.  R e p r e s e n t a n d o  p o r

y l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i a  e n t r e  d i c h a s
i  i  JL # • • I

e s p e c i e s  i o n i c a s ,  t o d a  l a  s e c u e n c i a  de d i s o c i a c i o n  a c i d o

b a s e  se pue d e  e x p r e s e r  como:
a a c

(H„I*1TB)'* (H  MTB)y O f o n

e = = = — ( HqMTBl) v ^ = = -  ( H , M T B )  ^ = = = -  (H -^M TB) ^ = = = 2 ^
r ■ I I  I I I

K ̂  K
( H^MTB) e = = = — (HMTB) e = = = — (MTB)

I V  V UT

s i e n d o  l o s  v a l o r e s  de e s t a s  c o n s t a n t e s  l a s  que se i n -  

d i c a n  en l a  t a b l a  1 .
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T A B L A _ _ ï

V a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de i o n i z a c i o n  d e l  MTB ( b )

F u n c i o n  de Hammet t F u n c i o n  pH

pK^ PH° pK‘= pH

a c
p K i i - 1 , 7 6 PXo 0 , 7 8

- 1,11 1 , 1 3

C
pKg 2 , 6 0

3 , 2 4

7 , 2

11,1

P%6 1 3 , 4

E l  p r o c e s o  de d i s o c i a c i o n  a c i d o - b a s e  i n d i c a  -  

que  e l  a z u l  de m e t i l t i m o l  se e n c u e n t r a  en f o r m a  de c a ­

t i o n  en e l  i n t e r v a l o  de v a l i d e z  de l a  f u n c i o n  de H a m m e t t .  

En m e d i o s  mas â c i d o s  que l o s  r e p r e s e n t a d o s  p o r  pH= - 1 . 7 6 ,  

e l  a t omo  de o x i g e n o  q u i n o n i c o  ( v e a s e  l a  e s t r u c t u r a  conven_ 

c i o n a l )  se e n c u e n t r a  en f o r m a  a c i d a  = OH^ y l o s  dos  a t o ­

mo s de n i t r o g e n o  i m i n i c o  de l o s  g r u p o s  c o m p l e x o n i c o s  en 

f o r m a  de = I\1H‘ . A c o n t i n u a c i o n  se p r o d u c e  l a  d i s o c i a c i o n  

d e l  g r u p o  s u l f o n i c o  s e g u i d a  de l a  d e s a p a r i c i o n  d e l  g r u p o
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=Ohf^ con f o r m a c i o n  de un i o n  h i b r i d o  e n t r e  e l  g r u p o  i m i -  

n i c o  s i t u a d o  en p o s i c i o n  o r  t o  y e l  o x i g e n o  d e l  g r u p o  qu_i 

n o n i c o •

L a s  c o n s t a n t e s  K ^ . . .  r e p r e s e n t a n  l a  d i s o c i ^  

c i o n  s u c e s i v a  de l o s  g r u p o s  c a r b o x i l o  y l a  a p a r i c i o n  de 

l a  e s p e c i e  , c a r a c t e r i z a d a  p o r  l a  e x i s t e n c i a  da

un n u e v o  i o n  h i b r i d o  e n t r e  e l  a t omo  de o x i g e n o  -0  d e l  

g r u p o  c o n v e n c i o n a l m e n t e  f e n o l i c o  y e l  g r u p o  = que

se e n c u e n t r a  en l a  c a d e n a . s u s t i t u y e n t e  s i t u a d o  en p o s i ­

c i o n  o r t o . L a s  d o s  u l t i m a s  c o n s t a n t e s  y r e p r e s e n ­

t a n  l a  d e s a p a r i c i o n  de l o s  i o n e s  h i b r i d o s  en l a  c o n s i ­

g u i e n t e  d i s o c i a c i o n  de l o s  g r u p o s  f e n o l i c o s  que dan l u -  

g a r  a l a  m o l é c u l a  t o t a l m e n t e  d i s o c i a d a .

E l  d i a g r a m a  l o g a r i t m i c o ,  que e x p r e s a  l a s  e s p e ­

c i e s  i o n i c a s  p r é d o m i n a n t e s  en e l  i n t e r v a l e  de pH 0 - 1 4  se 

m u e s t r a  en l a  F i g u r a  1 .

E l  MT!B e n c u e n t r a  a p l i c a c i o n  en l a  Q u i m i c a  A n a -  

l i t i c a  d e b i d o  a su c a r a c t e r  q u e l a t a n t e ,  comun a l o s  i n ­

d i c a d o r e s  de su s e r i e ,  Desde  su i n t r o d u c c i o n  como i n d i c a  

d o r  p a r a  v a l o r a c i o n e s  c o m p l e x o m e t r i c a s ,  ( 7 ) , s e  ha v e n i d o  

u t i l i z a n d o  e s t e  c o l o r a n t e  en l a  d e t e r m i n a c i o n  de un g r a n  

n um ér o  de e l e m e n t o s  en c o n d i c i o n e s  de b u e n a  s e n s i b i l i d a d ,  

a u n q u e  no d e m a s i a d o  e s p e c i f i c a s ,  a l  i g u a l  que o c u r r e  con  

l o s  o t r o s  i n d i c a d o r e s  de l a  misma s e r i e  y en e s p e c i a l  

con  e l  N a r a n j a  de X i l e n o l ,  i n d i c a d o r  c on  e l  que se l e  s u ^  

l e  c o m p a r e r  en p o t e n c i a l i d a d  a n a l i t i c a .
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L a s  d i s o l u c i o n e s  a c u o s a s  d e l  i n d i c a d o r  no son  

muy a s t a b l e s ,  p o r  l o  que es  mas c o n v e n i e n t e  u s a r l o  en -  

m e z c l a  s o l i d a  c on  n i t r a t e  p o t a s i c o  ( 1 : 1 0 0 ) ,  ( 9 ) ,

ETl MTB ha v e n i d o  s i e n d o  u t i l i z a d o  p a r a  l a  d e ­

t e r m i n a c i o n  a n a l i t i c a ,  c o m p l e x o m e t r i c a  y e s p e c t r o f o t o m e  

t r i c a  de l o s  i o n e s  da u n o s  c i n c u e n t a  e l e m e n t o s ,  t a n t o  -  

p o r  v i a  d i r e c t a  como i n d i r e c t a ,  p r i n c i p a l m e n t e  en e s t e  

c a s e  p a r a  l a  v a l o r a c i o n  de l o s  a n i o n e s .

1 , 3 . ' -  C a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  i o n e s  C e ( l l l )  y C e ( l U ) ,

S i  se p r e t e n d e  c o n o c e r  l a  e s t r u c t u r a  de un com 

p l e j o  m e t a l o c r o m i c o ,  es c o n v e n i e n t e  s a b e r  l a s  e s p e c i e s  -  

i o n i c a s ,  b a j o  l a s  c u a l e s  se e n c u e n t r a n  e l  i o n  m e t a l i c o  y 

e l  r e a c t i v e  en l a  d i s o l u c i o n  y a s i  p o d e r  d e d u c i r  que t i -  

po de i o n e s  son  l o s  que p u e d e n  p r o b a b l e m e n t e  f o r m e r  e l  

a n i l l o  q u e l a t o .

E l  B s t a d o  d e l  i o n  m e t a l i c o  d e p e n d e  no s o l o  de 

l a  n a t u r a l e z a  y p r o p i e d a d e s  d e l  e l e m e n t o  d e l  que p r e c e d e ,  

s i n o  t a m b i é n  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  p r o p i a s  d e l  i o n  c o n -  

s i d e r a d o ,  como son  c o n f i g u r a c i o n  e l e c t r o n i c s ,  t a m a n o  e t c ,  

a s i  como de l a s  c o n d i c i o n e s  d e l  m e d i o  de r e a c c i d n .  La  n_a 

t u r a l e z a  d e l  c a t i o n  r e a c c i o n a n t e  des e mp e na  una  a c c i d n  d ^  

c i s i v a  s o b r e  e l  t i p o  de c o m p l e j o  r é s u l t a n t e  y s o b r e  l a  

e s t a b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  o c o m p l e j o s  que  se p r o d u c e n ,  l o  

c u a l  e s t a  e s t r e c h a m e n t e  r e l a c i o n a d o  con  l a  c a r g a  y e l  r a d i o
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i o n i c ü ,  que p u e d e n  e x p r e s a r s e  c o n j u n t a m e n t e  como " p o d e r  

p o l a r i z a n t e "  d e l  c a t i o n  m e t a l i c o ,  C a t i o n e s  con g r a n  p £  

d e r  p o l a r i z a n t e  pue d en  d a r  l u g a r  a l a  f o r m a c i o n  de corn 

p l e j o s  q u e l a t o s  c a r a c t e r i s t i c o s , c u y o  c o l o r  d i f i e r e  cor i  

s i d e r a b l e m e n t e  d e l  c o l o r a n t e  de p r o c e d e n c i a ,  S i  e l  p o ­

d e r  p o l a r i z a n t e  es p e q u e n o ,  e l  c o m p l e j o  s o l a m e n t e  se d_i 

f e r e n c i a  d e l  c o l o r a n t e  en l a  i n t e n s i d a d  de c o l o r .

En e l  p r é s e n t e  t r a b a j o  se ha r e a l i z a d o  e l  e s ­

t u d i o  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  p o r  e l  c o l o r a n t e  a z u l  de 

m e t i l t i m o l  y l o s  i o n e s  C e ( l l l )  y C e ( l V )  en d i f e r e n t e s  m_e

d i o s  de r e a c c i d n ,  E l  C ' e r i o ( l U )  d e b i d o  a su mayo r  c a r g a
o

y m eno r  r a d i o  i d n i c o  ( r = 0 , 9 2  A) se c o m p l e j a  con may o r
o

f a c i l i d a d  que  e l  C e r i o ( l l l )  ( r -  1,CT3 A')' ( 1 0 ) \  A s i m i s m o ,  

e l  a c u s a d o  c a r a c t e r  c o v a l e n t e  de l o s  e n l a c e s  f o r m a d o s  

p o r  l o s  i o n e s  c e r i c o s  hace  que e s t o s  p u e d a n  s e r  e x t r a i -  

dos  p o r  d i s o l v e n t e s  o r g a n i s e s ,  i n c l u s o  en f o r m a  de s a ­

l e s  i n o r g a n i s é s ,

Una d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  i o n e s  C e ( l l l )  y Ce

( I V )  es su c o l o r .  E l  C e ( l l l )  es i n c o l o r o  m i e n t r a s  que  

su e s t a d o  de o x i d a c i d n  s u p e r i o r  es  a m a r i l l o ,

E l  i d n  C e ( l l l )  t i e n e  un a e s t r u c t u r a  e l e c t r d -  

n i c a  c o r r e s p o n d i s n ' t e  a un n i v e l  4 y p o r  l o  t a n t o  u na  

e s t a b i l i d a d  m eno r  que l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a su s i g u i e n t e  

e s t a d o  de o x i d a c i d n ,  es d e c i r  C e ( l V ) ,  La  e s t r u c t u r a  e l e c  

t r o n i c a  d e l  C e ( l V ) ,  4 f .°, -  c o r r e s p o n d e  a l a  de un g as  njo 

b l e ,  / . ” "Xe___7 ,̂ e s t o  e x p l i c a  su r e l a t i v a  e s t a b i l i d a d  a 

p e s a r  de su a l t o  p o t e n c i a l  r e d o x .
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E l  p o t e n c i a l  d e l  s i s t e m a  C e ( l U ) / C e I I l ) v a r i a  

con  e l  a n i o n  p r e s e n t e  y con  l a  c o n c e n t r a c i o n  d e l  a c i d o

( l l )  d e b i d o  a que  e x i s t e  c o o r d i n a c i o n  de a n i o n e s  ( T a b l a

I I ) :

TABLA I I

N o r m a l i d a d  d e l  a c i d o P o t e n c i a l  (Go)

CIO^H NG3 H SO4 H2

1 1 , 7 0 1 , 6 1  ̂ 1 , 4 4

Z 1 , 7 1 1 , 6 2 1 , 4 4

4 1 , 7 5 ' 1 , 6 1 1 , 4 3

S' 1 , 8 2 - 1 , 5 6 — ——

8 1 , 8 7 — —— — 1 , 4 2

En s o l ü c i o n e s  a c u o s a s  s o l a m e n t e  un d e l  i o n

m e t a l i c o  C e ( l l l )  e s t a  h i d r o l i z a d o  s i n  f o r m a r p r e c i p i t a d o  

y en e s t e  c a s o  e l  p r i n c i p a l  e q u i l i b r i a  p a r e c e  s e r ;

44-34
3 Ce * 4 5 H 0 f = = = ^  i  Ce (OH) _ / 4 5

E l  i o n  C e ( l V )  se h i d r o l i z a  i n c l u s o  en m e d i o  

p e r c l d r i c o  I M , dan do  e l  i o n  h i d r a t a d o  [_ Ce J  ^

( 1 2 ) ,  Cuando  e l  o x o a c i d o  es  n i t r i c o  o s u l f u r i c o  se com-  

p l e j a  con e l  a n i d n ,  dada  l a  f a c i l i d a d  que  m u e s t r a  e s t e  

i o n  p a r a  f o r m a r  c o m p u e s t o s  de c o o r d i n a c i o n  con l i g a n d o s
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que  p o s e e n  en su m o l e c u l e  a t o m o s  de o x i g e n o  como d a d o -  

r e s  e l e c t r d n i c o s ,

L a s  d i s o l u c i o n e s  de C e ( l U )  t i e n d e n  a d e p o s i -  

t a r  s a l e s  b à s i c a s  d i f i c i l m e n t e  s o l u b l e s  c u a n d o  se c a -  

l i e n t a  y d i l u y e ,  s i e n d o  e s t a  p r o p i e d a d  l a  b a s e  d e l  cl_a 

s i d o  p r o c e d i m l e n t o  de B u n se n  p a r a  s e p a r a r  c e r i o  de l o s  

l a n t a n i d o s  t r i v a l e n t e s  ( i l ) ,  Como c a b e  e s p e r a r ,  e l  d x i -  

d o ,  f o s f a t o ,  y o d a t o ,  p e r y o x l a t o ,  e t c ,  de C e ( l V )  son  mar-  

c a d a m e n t e  menos s o l u b l e s  que l o s  a n â l o g o s  d e l  C e ( l l l ) ,

E l  i o n  c e r i c o  puede  o x i d a r  a l  a g u a ,  s e g u n :

Ce * 4 1/2  HgO ^ = = -  Ce 4 l / 4  0^  4H * ;■ I g  K= 8 , 6  ( q )

S i m  e m b a r g o ,, a l  s e r  une  r e a c c i d n  c i n é t i c a -  

m e n t e  mu y l e n t a ,  l a s  s o l ü c i o n e s  de i o n  c e r i c o  p u e d e n  

s e r  p r e p a r a d a s  en m e d i o s  n i t r i c o  o s u l f u r i c o  e i n c l _u  

so u t i l i z a r l a s  como v a l o r a n t e s  en v o l u m e t r i a s  r e d o x ,

E l  Ce ( I V )  es  e l  u n i c o  l a n t a n i d o  t e t r a v a l e n t e  s u f i c i e j n  

t e m e n t e  e s t a b l e  p a r a  e x i s t i r  en s o l ü c i o n e s  a c u o s a s  y 

t amb i e n  en c o m p u e s t o s  s o l i d o s ,

E l  e s p e c t r o  de a b s o r c i d n  d e l  C e ( l V )  p r é s e n t a  

b a n d a s ,  en s o l u c i d n  s u l f u r i c a ,  a 320  nm,  Cuando  r e a c c i o  

na con  l i g a n d o s  r e d u c t o r e s  p r é s e n t a  b a n d a s  de t r a n s f e r e n

c i a  de c a r g a  l i g a n d o - m e t a l  ( l 3 ) ,  a t a n t o  m a y o r e s  l o n g i t u
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des  de o n d a  c u a n t o  menor  sea  l a  a n e r g i a  n e c e s a r i a  p a r a  

l a  t r a n s f e r e n c i  a e l e c t r o n i c a  de c a r g a ,  pu d i e n d û  e s t a s  -  

b a n d a s  a p a r e c e r  en l a  z ona  v i s i b l e  s i  e s t a  e n e r g i a  ha 

s i d o  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  b a j a .

En c o n t r a s t e  con l o s  m e t a l e s  de t r a n s i c i d n ,  

en l a  Q u i m i c a  de C o o r d i n a c i o n  de l o s  l a n t a n i d o s  no exi_s 

t e n  n u m é r o s  de c o o r d i n a c i o n  mas b a j o s  de 6 , s i e n d o  i n c l i j  

so r a r o  e l  v a l o r  6 ; e s t o  es d e b i d o  a l  g r a n  t a n a n o  de l o s

i o n e s  y a l a  a u s e n c i a  de un e n l a c e  c o v a l e n t e  d i r e c c i o -

n a l .  L o s  n u m é r o s  de c o o r d i n a c i o n  t i p i c o s  son  7 a 1 0 ,  E l  

n um ér o  de c o o r d i n a c i o n  12 se e n c u e n t r a  s o l o  en a n i o n e s  

q u e l a t o s  con a t o m o s  d a d o r e s  muy c e r c a n o s  ( 1 2 ) ,

L o s  n u m é r o s  de c o o r d i n a c i o n  mas f r e c u e n t e s  en

l o s  i o n e s  c e r o s o s  son 10 y 1 2 , s i n  e m b a r g o ,  d e b i d o  a sus

e s p e c i a l e s  c a r a c t e r f s t i c a s , e l  i o n  c e r i c o  puede  p r e s e n -  

t a r  t a m b i é n  l o s  n u m é r o s  de c o o r d i n a c i o n  6 y 8 ( 1 2 ) ,

L a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  que e x i s t e n  en s o l u c i d n  

s e g u n  e l  pH d e l  m e d i o  y l a s  r e a c c i o n e s  de h i d r o l i s i s  -  

que s u f r e n  l o s  i o n e s  C e ( l l l )  y C e ( l V )  se m u e s t r a n  en l a  

f i g u r a  n^' 2 a. y t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  c o n s t a n t e s  de 

e q u i l i b r i a  p a r a  c a d a  s i s t e m a ,  ( l 4 ) ,

1 , 4 , -  An t e c e d e n t e s  b i b l i o q r a f i c o s  r e l a c i o n a d o s  con  l a  

r e a c c i d n  de l o s  i o n e s  d e l  c e r i o  y a z u l  de m e t i l -  

t i m o l .



_ 17 _

Se ha p u b l i c a d o  ( 1 5 )  que e l  i o n  C e ( l l l )  y MTB 

f o r m a n  un c o m p l e j o  1 : 1  que c u m p l e  l a  l e y  de B e e r  a pH -

6 , 5  s i e n d o  su c o n s t a n t e  de i n e s t a b i l i d a d  de ( 7 , 0  £  0 , 4 )x
- 7  ’ 4

X 10 y una  a b s o r t i v i d a d  m o l a r  de 2 , 1  x 10 . La  l o n g i -

t u d  de onda  de m e d i d a  es de 600 nm.  E s t e  c o m p l e j o  p a r e ­

ce  t e n e r  una  c i e r t a  e s t a b i l i d a d  a un que  l a  r e a c c i d n  o c u -  

r r e  en c o n d i c i o n e s  muy e s p e c i f i c a s .  ( 1 6 )

No e x i s t e , s i n  e m ba r go ,  n i n g u n a  r e f e r e n c i a  a c e r  

c a  d e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  p o r  e l  c e r i o  t e t r a v a l e n t e  conr 

e l  a z u l  de m e t i l t i m o l ,  u n i c a m e n t e  e x i s t e n  pues  a n t e c e d e r r  

t e s  de su e s t a d o  t r i v a l e n t e .

1 , 5 , -  C a r a c t e r  c o m p l e j a n t e  de l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s . -

L a s  m o l d c u l a s  a m i n a d a s  p u e d e n  f o r m a r  c o m p u e s ­

t o s  de c o o r d i n a c i d r r ,  p o r  m e d i o  d e l  p a r  e l e c t r d n i c o  no 

c o m p a r t i d o  que  p o s e e  e l  a t om o de n i t r d g e n o ,  con i o n e s  -  

que  p o s e a n  o r b i t a l e s  u a c i o s  o s e m i v a c i o s  donde  p u e d a n  

a c o p l a r s e ,

E l  p a r  de e l e c t r o n e s  l i b r e ,  o c u p a  urr o r b i t a l  
3h i b r i d o  s ^  d e l  a t omo de n i t r d g e n o ,  p e r o  e l  c a r a c t e r  -  

p r é c i s e  de e s t e  o r b i t a l  d e p e n d e  de l o s  g r u p o s  a l o s  que 

e s t e  u n i d o  e l  m i s m o , ’ A s i  l a  e n e r g i a  de e n l a c e  N-H y l a  

e s t a b i l i d a d  t e r m o d i n â m i c a  d e l  i d n  p o s i t i v e  d ep e n d e  de l a  

n a t u r a l e z a  de e s t e s  g r u p o s ,

Desde  e l  p u n t o  de v i s t a  de L e u i s  l a  r e a c c i d n
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de f o r m a c i o n  d e l  c o m p u e s t o  c o o r d i n a d o  es d e l  t i p o  a c i d o -  

b a s e  y se f o r m a r â  mas c a n t i d a d  de c o m p u e s t o  y mas f a c i l -  

m e n t e ,  c u a n t o  mas a c i d o  s e a  e l  i d n  m e t a l i c o  o a c e p t o r  -  

e l e c t r d n i c o  y mas b a s i c a  s ea  l a  a m i n a  o d a d o r  e l e c t r d n i ­

c o ,  No o b s t a n t e  hay  que t e n e r  en c u e n t a  o t r a s  r a z o n e s  de 

t i p o  e s t e r i c o  p a r a  p o d e r  p r e d e c i r  u n a  r e a c c i d n .  S i n  em­

b a r g o ,  s i  c o n s i d e r a m o s  u n i c a m e n t e  e l  l i g a n d o ,  podemos  e_s 

t a b l e c e r  u na  c o r r e l a c i d n  e n t r e  a f i n i d a d  p r o t d n i c a  ( o  ba 

s i c i d a d )  d e l  l i g a n d o  y f o r t a l e z a  d e l  c o m p l e j o  f o r m a d o , '  

D e n t r o  de l o s  c o m p u e s t o s  de t i p o  a m i n a d o  se e s t a b l e c e  l a  

s i g u i e n t e  s e c u e n c i a , ■

NH^ > RNH2 >  RgNH >  RgN!

p a r a  l a  f a c i l i d a d  de f o r m a r  c o m p l e j o s  y s i e n d o  R un griu 

po a r i l o  o a l q u i l o .

Begun se o b s e r v a  en l a  s e c u e n c i a  a n t e r i o r ,  

l a  p r e s e n c i a  de un numéro  c r e c i e n t e  de g r u p o s  R a u m e n t a  

l a  d i f i c u l t a d  p a r a  f o r m a r  c o m p l e j o s .  E s t e  f e n d m e n o  debe  

de s e r  a t r i b u i d o j p r i n c i p a l m e n t e ,  a l  i m p e d i m e n t a  e s t e r i c o  

de l o s  g r u p o s  R a l a  a p r o x i m a c i d n  d e l  i d n  m e t a l i c o  a l  a -  

t omo  de n i t r d g e n o .

La b a s i c i d a d  de l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  d e p e n ­

de de v a r i a s  f a c t o r e s :  f a c t o r e s  t e r m o d i n a m i c o s , t e m p e r a -  

t u r a ,  n a t u r a l e z a  d e l  d i s o l v e n t e  y c a r a c t e  r i s t i c a s  e s t r u c  

t u r a l e s ,  E l  e f e c t o  de l a  n a t u r a l e z a  d e l  d i s o l v e n t e  ha s_i 

do e s t u d i a d o  a m p l i a m e n t e  p o r  IVES y NARSDEN ( 1 7 ) ,  L% que 

l a  e s t r u c t u r a  i n t r i n s e c a  de l a  m o l e c u l a  e j e r c e  s o b r e  e l
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c a r a c t e r  b â s i c o  de l a  m is ma ,  pue de  s e r  c l a s i f i c a d o  como 

e f e c t o s  i n d u c t i v o s ,  m e s o m é t r i c o  y e s t é r i c o s .

En g e n e r a l ,  l o s  e f e c t o s ^ i n d u c t i v o s  y me so mé r£  

COS de d i f e r e n t e s  s u s t i t u y e n t e s  en u na  m o l e c u l a  son  a p r o  

x i m a d a m e n t e  a d i t i v o s ,  B a s a n d o s e  en e s t a  a p r o x i m a c i d n  se 

ban r e a l i z a d o  i n t e n t e s  p a r a  h a l l a r  una  c o r r e l a c i d n  e n t r e  

l o s  v a l o r e s  d e l  pKa de l a s  a m i n a s  a r o m a t i c a s  y l a  f u n -  

c i d n  de Hammet t  ( GT ) de l o s  s u s t i t u y e n t e s  ( 1 8 )  y de l a s  

a m i n a s  a l i f a t i c a s  y J.as c o r r e s p o n d i e n t e s  f u n c i o n e s  de 

T a f t  ( CT*) ( 1 9 ) .  E s t a s  r e l a c i o n e s  y s u s  a p l i c a c i o n e s  ban 

s i d o  r e v i s a d a s  p o r  CLARK y PERRIN ( 2 0 ) ,  S i n  e m b a r g o ,  e l  

m é c a n i s m e  p o r  e l  c u a l  e l  e f e c t o  e s t e r i c o  i n f l u y e  s o b r e  

l a  b a s i c i d a d  de l a s  a m i n a s  ha s i d o  o b j e t o  de n u m e r o s a s  

c o n t r o v e r s i e s  y no se ha l l e g a d o  a n i n g u n a  c o n c l u s i d n  d ^  

f i n i t i v a  p a r a  su i n t e r p r e t a c i d n .

Segun MORRISON y FREISER ( 2 l )  e l  pKa de u n a  

a m i n a  o c o m p u e s t o  a m i n a d o  nos  d a r a ,  a p r i o r i ,  l a  c a p a c i -  

dad de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  de ese  c o m p u e s t o ,  s i n  t e ­

n e r  en c u e n t a  o t r o s  f a c t o r e s .

En e l  c a s o  de p o l i a m i n a s  e l  c a r a c t e r  c o m p l e j a j n  

t e  se c o m p l i c e ,  p u e s t o  que no hemos de t e n e r  en c u e n t a  

s o l a m e n t e  e l  e f e c t o  c o o r d i n a n t e  de l a  m o l é c u l e ,  s i n o  mas 

b i e n  un e f e c t o  q u a l a t a n  t e .



_ 20 _

1 . 6 . -  A n t e c e d e n t e s  b i b l i o q r a f i c o s  r e l a c i o n a d o s  con l a

f o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  t e r n a r i e s  con  m o l é c u l a s  ami  

n a d a s .

L os  u n i c o s  a n t e c e d e n t e s  e x i s t e n t e s  con r e s p e c  

t o  a l a  r e a c c i o n  d e l  a z u l  de m e t i l t i m o l  con  C e ( l l l )  y -  

a l g u n -  t i p o  de c o m p u e s t o  a m i n a d o ,  se r e f i e r e  a l  que se 

u t i l i z e  con d i f e n i l g u a n i d i n a  en m e d i o s  no a c u o s o s  ( 2 2 ,  

2 3 ) .  S i n  e m b a r g o ,  e s t u d i o s  a n t e r i o r e s ;  r e a l i z a d o s  en 

n u e s t r o  D e p a r t a m e n t o , han d e m o s t r a d o  l a  p o s i b i l i d a d  de 

f o r m a c i o n  de e s t e  t i p o  de c o m p l e j o s  en m e d i o s  a c u o s o s  -  

c on  un c o l o r a n t e  t a m b i é n  d e r i v a d o  d e l  t r i f e n i l m e t a n o , 

como es e l  n a r a n j a  de x i l e n o l ,  en su r e a c c i o n  con e l  -  

H g ( l l )  y c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  ( 2 4 , 2 5 , 2 5 , 2 7 ) .

No se han e n c o n t r a d o  a n t e c e d e n t e s  en e s t e  t i ­

po de r e a c c i o n  con  e l  i o n  C e ( l V ) .



PARTE EXPERIMENTAL
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M e d i o s  L i t i l i z a d o s , -

R e a c t i v o s . -

- - A \ z u l  de M e t i l t i m o l  de c a l i d a d  ’T l u k a  A ' . C , ”  p ^ a . , f o r ­

m u l a  e m p i r i c a ; C ^ ^  0 ^ ^  5 y P . M .  7 5 6 , 8 3 .

— N i t r a t o  de c e r i o  ( l l l ) ,  " C a r l o  E r b a " ,  de c a l i d a d  R, 

f o r m u l a  e m p i r i c a . *  Ce(  NO^) H^O y P . M .  4 3 4 , 2 5 .

- - S u l f a t o  c e r i c o  a m o n i c o ,  " M e r c k "  de c a l i d a d  p . a . .  f o r ­

m u l a  e m p i r  i c a  I ( NH^) . Ce ( S'O^) 2 H2O y P . M .  6 3 2 , 5 5 .

— D i v e r s e s  r e a c t i v o s  i n o r g a n i c o s  y o r g a n i c o s  de c a l i d a d  

p . a . ,  de d i s t i n t a s  m a r c a s ,  e m p l e a d o s  p a r a  l a  r e a l i z a -  

c i o n  de l o s  e s t u d i o s  en m e d i o s  a m i n a d o s  y no a c u o s o s  

( h i d r o a l c o h o l i c o s  y o r g a n i c o s ) ,  a s i  como p a r a  l a  p r e -  

p a r a c i o n  de s o l ü c i o n e s  a u x i l i a r e s .

A p a r a t o s . -

— E s p e c t r o f o t o m e t r o  r e g i s t r a d c r  de d o b l e  h a z ,  " B e c k m a n "  

Mod.  DK-2AV

- - E s p e c t r o f o t o m e t r o  m a n u a l  de haz  s e n c i l l o  " U n i c a m "  Mod. '  

S P - 6 0 0 .

— p H - m e t r o  " M e t r o h m " ,  Mod. '  T i t r i s c o p e  E - 5 1 6 ,  p r o v i s t o  de 

e l e c t r o d e s  c o m b i n a d o s  de v i d r i o - c a l o m e l a n o s  " M e t r o h m  

ModJ  EA 1 2 0 .

— A g i t a d o r e s  m a g n é t i c o s  " M e t r o h m " .
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Material y accesorios.-

- - B u r e t a s  de p r e c i s i o n  de a u t o l l e n a d o  ' ^ P r o t o n "  de 10 m l .

- - M a t r a c e s  a f o r a d o s  " A f o r a "  y " P r o t o n " ’ de 1 0 , 2 5 , 5 0 ,  1 0 0 ,  

2 5 0 , 5 0 0  y 1000  m l .

— P i p e t a s  g r a d u a d a s  de p u n t a  de v i d r i o  " K i m a x "  de 2 ml  

de g r a n  p r e c i s i o n .  P i p e t a s  " B r a n d "  y " A f o r a "  de p rec_ i  

s i o n  de 5 ,  10 y 25 m l .

— Vasos de precipitacion de vidrio "Pyrex" de 1 0 ,  5 0 ,

100 y 250 m l .

—  Embudos de e x t r a c c i o n  " P y r e x "  de 250 m l . '

— T'ubos " P y r e x "  S ' o v i r e l  n^ 4 6 1 1 5 2  p con t a p o n  de r o s c a .

- C u b e t a s  e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s  de v i d r i o  de 1 cm de pa so  

o p t i c o  de " T h e r m a l  S y n d i c a t e  L t d . " .

— C u b e t a s  e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s  de v i d r i o  con t a p o n  es m^  

r i l a d o  y c i e r r e  h e r m é t i c o ,  de v i d r i o  con 1 cm. de paso  

o p t i c o  "CTathodeon L t d " .

— C u b e t a s  e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s  de v i d r i o  y 4 cm de p as o  

o p t i c o  " P y e  U n i c a m " .



I I . -  ESTUDIO EN MEDIO ACUOSO.-





I T . l . -  ESTUDIO ANALIT ICO DEL AZUL DE METILTIMOL
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Con o b j e t o  de s i s t e m a t i z a r  e l  p r e s e n t e  t r a b a j o ,  

se ha d e d i c a d o  un c a p i t u l o  i n d e p e n d i e n t e  a t o d o s  l o s  e s ­

t u d i o s  r e a l i z a d o s  s o b r e  e l  c o l o r a n t e  a z u l  de m e t i l t i m o l .  

S i n  e m b a r g o ,  c a b e  d e s t a c a r ,  que d i c h o s  e s t u d i o s  han s i ­

do l l e v a d o s  a c ab o  en l a  p r a c t i c a  p a r a l e l a m e n t e  a l o s  de 

l o s  c o m p l e j o s  c on  l o s  i o n e s  d e l  c e r i o ,  p o r  l o  que  l a  e l e c  

c i o n  de l a s  d i v e r s a s  c o n d i c i o n e s  de t r a b a j o  ( l o n g i t u d  de 

o n d a  de m e d i d a ,  c o n c e n t r a c i o n e s  e t c . ) , p u e d e n  a v e c e s  p ^  

r e c e r  no j u s t i f i c a d a s ,  s i  no se t i e n e n  en c u e n t a  l o s  e s ­

t u d i o s  de c a p i t u l e s  p o s t e r i o r e s .
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2 , 1 . 1 , -  E s p e c t r o  de a b s o r c i o n . -

Se ha ü b t e n i d ü  e l  e s p e c t r o d e a b s o r c i o n  d e l  a z u l  

de m e t i l t i m o l  a pH 5 , 5 ,  r e c o m e n d a d o  p o r  l a  b i b l i o g r a f i a  

p a r a  su c o m p l e j o  con C e ( l l l )  ( 1 5 ) ,  e l i g i é n d o s e  m e d i a n t e  

un e s t u d i o  p r e v / i o  c u a l i t a t i v o ,  l a  c o n c e n t r a c i o n  mas ade- 

c u a d a  p a r a  l o s  e s t u d i o s  p o s t e r i o r e s .

P r o  ced  i m i e n t o . -

STe ha o b t e n i d o  e l  e s p e c t r o  de 
a b s o r c i o n  d e l  a z u l  de m e t i l t i m o l ,  en e l  i n -  
t e r v a l o  c o m p r e n d i d o  e n t r e  350 y 700 nm, de 
una s o l u c i d n  p r e p a r a d a  p o r  d i l u c i d n  a 100 ml  
de 5 m l ,  de c o n c e n t r a c i o n  1 0 " ^ M y a j u s t e  d e l  
pH a d e c u a d o ,  m e d i a n t s  a d i c i o n  de s o l ü c i o n e s  
de NaOH y NO^H de c o n c s n t r a c i o n e s  c o n v e n i e n -  
t e s  a n t e s  de l a  d i l u c i d n  a v / o l umen .

0,6

0 ,4

0 ,3

0 ,2

A700600500350  400

F ig  3
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En l a  F i g .  3 se p u e d e n  o b s e r v a r  dos  m â x im o s  de 

a b s o r c i d n ,  E l  p r i m e r o  a 440 nm, c o r r e s p o n d e  a u n a  b a n d a  

a m p l i a  que a b a r c a  des de  l o s  370 a 470 nm muy i n t e n s a  y 

un s e g u n d o  mâx imo de a b s o r c i d n  muy d e b i l  en una z o n a  coni 

p r e n d i d a  e n t r e  580 y 640 nm,

2 , 1 , 2 , -  E s t u d i o s  c i n e t i c o s ;  C r o n o t r o p f a  y F o t o t r o p i a . 

I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r e . -

C r o n o t r o p i a , -

5e ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  de l a  e s t a b i l i d a d ,  

con  r e s p e c t o  a l  t i e m p o ,  de s o l ü c i o n e s  de r e a c t i v e  en dos  

c o n d i c i o n e s  de t r a b a j o  d i f e r e n t e s ,  P o r  una  p a r t e ^ s e  ha 

o b t e n i d o  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i d n  de l a  s o l u c i d n  p a t r d n  

de a z u l  de m e t i l t i m o l ,  de c o n c e n t r a c i d n  10 , y p o r  o t r a ^

l a  de s o l ü c i o n e s  d e l  r e a c t i v o  en l a s  c o n d i c i o n e s  de t r a ­

b a j o  s e n a l a d a s  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  ( pH de 5 , 5  y co_n 

c e n t r a c i o n e s  d e l  o r d e n  de 10 ^ M ) .

La  a b s o r b a n c i a  de l a s  s o l ü c i o n e s  se ha m e d i d o  

en e l  i n t e r v a l s  c o m p r e n d i d o  e n t r e  350 y 700 nm, u t i l i z e r s  

do como b l a n c o  e s p e c t r o f o t o m e t r i c o  a g u a  d e s t i l a d a ,  en ciJ 

b e t a s  de v i d r i o  de 1 cm de e s p e s o r ,  c o m e n z a n d o s e  a m e d i r  

i n m e d i a t a m e n t e  de p r é p a r e r  l a  m u e s t r a  y t o m a n d o s e  e s t e  

v a l o r  como e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a t = 0 , La m e d i d a  ha s i c b  

r e p e t i d a  a i n t e r v a l e s  de t i e m p o  p r o g r e s i v a m e n t e  mas l a r ­

g o s ,  p r o t e g i é n d o s e  de l a  l u z  l a s  s o l ü c i o n e s  e n t r e  c a d a  

una  de l a s  m e d i d a s  r e a l i z a d a s .
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L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  i n d i c a n  que l a s  s o l i j  

c l o n e s  d e l  r e a c t i v o  p e r m a n e c e n  i n a l t é r a b l e s  p r a c t i c a m e j n  

t e  d u r a n t e  un p e r i o d o  de una  s e m a n a .

La a p a r i c i o n ^ s i n  e m b a r g o ,  de c o l o ­
n i e s  b a c t a r i a n a s  a l  c a bo  de un c i e r t o  t i e m ­
p o ,  d i s m i n u y e  l a s  a b s o r b a n c i a s  p r o p i a s  d e l  
r e a c t i v o ;  e s t a  d i f i c u l t a d  se r e s o l v i o  con  e l  
e m p l e o  de agua  e x e n b a  de m a t e r i a  o r g a n i c a  p a ­
r a  l a  p r e p a r a c i o n  de d i s o l u c i o n e s  y l a s  c o n -  
s e r v a c i o n  de l a s  m i smas  a b a j a  t e m p e r a t u r a .

F o t o t r o p i a . -

Se ha r e a l i z a d o  e l  e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  

que  l a  e x p o s i c i d n  d i r e c t a  a l a  l u  z s o l a r  f u e r t e  e j e r c e  

s o b r e  e l  c o l o r a n t e ,  e f e c t u a n d o  l a s m e d i d a s  en l a s  c o n d i ­

c i o n e s  d e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  y t e m p e r a t u r a  a m b i a n t e .  Se 

ha c o m p r o b a d o  que e l  e s p e c t r o  d e l  c o l o r a n t e  p e r m a n e c e  -  

c o n s t a n t e  d e s p u e s  de h a b e r  s i d o  s o m e t i d o  a una e x p o s i ­

c i d n  de h a s t a  14 h o r a s .

I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a . -

Se ha c o m p r o b a d o  l a  e s t a b i l i d a d  de l a s  s o l u -  

c i o n e s  f r e n t e  a l a  t e m p e r a t u r a .  P a r a  e l l o ,  una  vez^ p r e ­

p a r a d a s  l a s  d i s o l u c i o n e s ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  y a e s p e c i f i ^  

c a d a s ,  se m a n t u v i e r o n  en un t e r m o s t a t o  d u r a n t e  m e d i a  bo ­

r a  a s u c e s i v a s  t e m p e r a t u r a s  c r e c i e n t e s .  L a s  m e d i d a s  se 

r e a l i z a r o n  una  v e z  a l c a n z a d a  o t r a  v e z  l a  t e m p e r a t u r a  am­

b i a n t e ;  y s i e n d o  p r o t e g i d a s  de l a  l u  z d u r a n t e  t o d o  e l  -
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t i e m p o .

L a s  t e m p e r a t u r a s  e s t u d i a d a s  f u e r o n  2 0 ,  3 0 ,  40 

5 0 ,  6 0 ,  7 0 ,  80 y 100 G g  ̂ o b s e r v â n d o s e  que  un a u m e n t a  de 

t e m p e r a t u r a  no p r é s e n t a  i n f l u e n c i a  s i e m p r e  que s ea  i n f e ­

r i o r  a 50 QC,

2 , 1 , 3 , -  E f e c t o  d e l  pH en l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i d n  d e l  

r e a c t i v o . -

Se han o b t e n i d o  e s p e c t r o s  de a b s o r c i d n  d e l  MTB 

a d i s t i n t o s  pH a f i n  de o b s e r v a r  e l  e f e c t o  que l a  a c i d e z  

( o  a l c a l i n i d a d )  d & l  m e d i o  e j e r c e  s o b r e  l o s  m i s m o s ,

P r o c e d i m l e n t o , -

L os  e s p e c t r o s  se han  o b t e n i d o  p o r  
d i l u c i d n  a 100 ml  de 5 ml  de MTB l ü “ ^M,  a j u s -  
t a n d o  l o s  d i f e r e n t e s  pH con  s o l ü c i o n e s  de 
NaOH-NO^H a n t e s  de l a  d i l u c i d n  t o t a l . '

En l a  f i g ,  4 se m u e s t r a n  l o s  e s p e c t r o s  d e l  MTB)

a pH c o m p r e n d i d o s  e n t r e  2 y 1 3 .  En e l l a  se o b s e r v a  que a

pH 2 - 6  e x i s t e  una  ban da  de max ima  a b s o r b a n c i a  a 440  nm.

E s t a s  a b s o r b a n c i a s  d e c r e c e n  a l  a u m e n t a r  e l  pH,  p o co  a l

p a s a r  de 6 a 7 ,  muy b r u s c a m e n t e  a l  a u m e n t a r  a 8 ,  p a r a

d i s r n i n u i r  l e n t a m e n  te h a s t a  pH 1 0 ,  con  un d e s p l a z a m i e n -

t o  b a t o c r d m i c o  a 450 nrm a pH 8 ,  460 a pH 9 y 470 a pH 1 0 ,

A p H 12 e s t a  b a n d a  se ha d e s p l a z a d o ,  de f o r m a  muy p l a n a

a 500 nm, con  a p a r i c i d n  de o t r a ,  p e q u e n a  a 390 nm, que 

a pH 13 se d e s p l a z a  n e t a m e n t e  a 380 nm, d e s a p a r e c i e n d o
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l a  de 440 , .  p a r a  m o s t r a r  a e sa l o n g i t u d  de onda  un min i ^  

mo de a b s o r b a n c i a ,  E l  mismo h â b i t o  de d e c r e c i m i e n t o  a l  

a u m e n t a r  e l  pH s i g u e ,  p e r o  en s e n t i d o  i n v e r s o  l a  b a n d a  

de 600 nm, a p e n a s  a p a r e n t e  a pH 2 - 6  a l c a n z a n d o  su var* 

l o r  a pH 1 3 ,

Influencia del 

12 \ pH en MTB
2-A-5-6

2 - 4-5-6

a

350 400 500 600 700 X

Fig 4
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S i  r e l a c i o n a m o s  l a s  f a m i l i a s  de c u r v e s  a d i s ­

t i n t o s  pH con  e l  d i a g r a m s  l o g a r i t m i c o  d e l  MTB, se p u e ­

de o b s e r v a r  que de pH 2 a 5 ,  a l  no v a r i a r  p r a c t i c a m e n -  

t e  e l  e s p e c t r o ,  e l  mâx imo de 440 nm, se puede  a c h a c a r  

a l a  e s p e c i e  i o n i c a  I I I  p r é d o m i n a n t e  e n t r e  pH 3 . 2 4  a 

7 . 2 ,  a u n q u e  a e s t o s  v a l o r e s  e x t r e m o s  c a b r i a  c o n s i d é r e r  

l a  e x i s t e n c i a  de l a s  e s p e c i e s  I I  y IV/ en e q u i l i b r i a  con  

l a  I I I ,  es  d e c i r  (H^  M T B ) ( H ^  MTB)

( Hg MTB)^  , Al pH e n t r e  8 y 1 2 ,  e x i s t e n  en e q u i l i b r i a :  -  

l a s  e s p e c i e s  IV/ y V/' (H^ f lTB) "^  ( H MTB)^  , c o -

r r e s p o n d i e n d o  a pH 15 l a  e s p e c i e  t o t a l m e n t e  i o n i z a d a  

( M T B ) ® " .

2 . 1 , 4 , -  E f e c t o  de l a  f u e r z a  i o n i c a . -

P a r a  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  que l a  f u e r z a  i o ­

n i c a  d e l  m e d i o  e j e r c e  s o b r e  l a  i o n i z a c i o n  d e l  c o l o r a n ­

t e  en s o l u c i o n ,  se p r e p a r a r o n  una  s e r i e  de m u e s t r a s  en 

l a s  c u a l e s ,  se n a n t i e n e  c o n s t a n t e  e l  v a l o r  de p H ( 6 , 5 ) ,  

o p t i m o  p a r a  l a  f o r m a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  con c e r i o ,  

P a r a  e l l o y  se h a j j a n a d i d o  c a n t i d a d e s  v a r i a b l e s  de p e r -  

c l o r a t o  s o d i c o , n i t r a t o  s o d i c o  y n i t r a t o  p o t a s i c o ,  de 

f o r m a  que l a  f u e r z a  i o n i c a  t o t a l  f u e r a  i g u a l  a 0 , 0 0 5 ,  

0 , 0 1 ,  0 , 0 5 ,  0 , 1 ,  0 , 5  y i n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,

L o s  r e s u l t a d o s  de e s t a s  e x p e r i e n c i a s  son s i m l  

l a r e s  en e l  c a s o  de l a s  t r e s  s a l e s  e s t u d i a d a s .  Una f u e ^  

za i o n i c a  de v a l o r  i g u a l  o menor  que 0,0 1  M, no i n f l u y e  

s o b r e  l a  i o n i z a c i o n  d e l  c o l o r a n t e .  A v a l o r e s  s u p e r i o r e s
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se p r o d u c e  un l i g e r o  e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  s o b r e  l a  b a n d a  

de 600 nm, como c o n s e c u e n c i a  de l a  a p a r i c i o n  en s o l u -  

c i o n  de e s p e c i e s  mas i o n i z a d a s .  E s t e  e f e c t o  es mas pro_ 

n r u nc i a do  a m e d i d a  que a u m e n t a  e l  v a l o r  de ^ , A su v e z ,

a p a r e c e  un e f e c t o  h i p o c r o m i c o  s o b r e  l a  ban da  de 440 nm,

menos n e t o  que e l  a n t e r i o r .

Se o b t i e n e n  i d é n t i c o s  r e s u l t a d o s  c ua n do  se 

e m p l e a  h e x a m e t i l e n t e t r a m i n a  como m e d i o  r e g u l a d o r  de pH,  

s i n  em ba r go  l o s  e f e c t o s  son  menos a c u s a d o s  a u n .

2 . 1 . 5 . -  E f e c t o  de l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s . -

En e l  p r é s e n t e  e s t u d i o  se ban u t i l i z a d o  d i f_e 

r e n t e s  c o m p u e s t o s  ami n a d o s  r e p r e s e n t a t i v o s  de c a d a  s é ­

r i é  o r g â n i c a ,  en l a  que a p a r e c e  e s t e  g r u p o  f u n c i o n a l .

La  e l e c c i o n  de e s t e s  c o m p u e s t o s  ha s i d o  h e ch a  en f u n -  

c i o n  de n u m e r o s o s  f a c t o r e s ,  e n t r e  l o s  que cabe  d e s t a c a r  

p o r  e j e m p l o ;  s o l u b i l i d a d  en a g u a ,  e s t a d o  f i s i c o ,  f a c i -  

l i d a d  en su u t i l i z a c i o n ,  p o c a  p o s i b i l i d a d  de c a r b o n a t a -  

c i o n ,  c o n d i c i o n a m i e n t o s  e s t r u c t u r a l e s ,  i m p e d i m e n t o s  e s -  

t é r i c o s ,  e t c ,

E l  e s t u d i o  ha s i d o  r e a l i z a d o  l l e v a n d o  a c a b o  

u n a  p e q u e n a  s i s t e m a t i z a c i d n , en f u n c i d n  d e l  numér o  de 

g r u p o s  n i t r o g e n a d o s  que c o n t i e n s  l a  m o l e c u l a ,  su p o s i -  

c i d n  d e n t r o  de l a  m is ma ,  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ,  e x i s ­

t e r ,  c i a  de c i c l o s ,  e t c .
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En g e n e r a l ,  t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s  a m i n a d a s , s o n  

de n a t u r a l e z a  o r g a n i c a  y se s u e l e n  c o m p o r t e r  como b a ­

s e s  d é b i l e s  ( a l g u n a s ,  como e l  p i r r o l  o d e t e r m i n a d a s  -  

d i a z i n a s ,  son  a c i d a s ) , e x i s t i e n d o ,  s i n  e m b a r g o ,  d e t e r -  

m i n a d o s  c o m p l e j o s  i n o r g a n i c o s ,  en l e s  c u a l e s  f i g u r a n  

como l i g a n d o s  m o l e c u l a s  de NH^ o g r u p o s  - N H g .  ( Se h a -  

ce s a l v e d a d  de a q u e l l a s  s a l e s  c o m p l e j a s  en l a s  que f i ­

g u r a  como c a t i o n  e]. i o n  ) •
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Segun l a  a c i d e z  d e l  m e d i o ,  h a b r a  que t e n e r  en 

c u e n t a  l a  e s p e c i e  i o n i c a ,  d e p e n d i e n t e  d e l  pH,  en que  e£  

t a r a  e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o .  L a s  b a s e s  n i t r o g e n a d a s  p o s e -  

en un a c i d o  c o n j u g a d o  c o n  una  e s t r u c t u r a  e l e c t r o n i c a  

d i s t i n t a ,  que t i e n e  que d a r  l u g a r  a e n l a c e s  de n a t u r a ­

l e z a  d i f e r e n t e .  S e r a ,  p u e s ,  i n d i s p e n s a b l e  e l  c o n o c i m i e n ^  

t o  de l o s  pKa de l o s  d i f e r e n t e s  s i s t e m a s  e s t u d i a d o s  y 

t e n e r  en c u e n t a  m e d i a n t e  l o s  d i a g r a m a s  l o g  c = f ( p ' H ) ( F i g  

5)  l a  e s p e c i e  i o n i c a  e x i s t a n t e  y su p r o p o r c i o n  r e l a t i ­

v e .

En l a  T a b l a  I I I  se m u e s t r a n  l a s  a m i n a s  u t i -  

l i z a d a s ,  a s i  como l o s  v a l o r e s  de pKa c o r r e s p o n d i e n t e s ,

P r o c e d i m i e n t o s . -

Se ban o b t e n i d o  l o s  e s p e c t r o s  de 
a b s o r c i o n  de 5 ml  de MTB 1 0 " ^ M ,  a l o s  que se 
ha a n a d i d o  un e x c e s o  de c o m p u e s t o s  a m i n a d o ,  
a j u s t a n d o  l a s  s o l u c i o n e s  a pH 6^5 y d i l u y e n -  
do h a s t a  100 ml  con  agua  d e s t i l a d a .  Se ha 
a n a d i d o  0 , 0 2 2  m o l e s  d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o ,  
c a n t i d a d  que ha r e s u l t a d o  i d o n e a  a t r a v e s  -  
de l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  p a r a  l a  f o r m a c i o n  
d e l  c o n p l e j o  t e r n a r i o  con  c e r i o ,  como se v e -  
r a  en c a p i t u l e s  p o s t e r i o r e s .

Se ha o b s e r v a d o ,  que l a  a d i c i o n  de un com­

p u e s t o  a m i n a d o  p r o d u c e ,  en g e n e r a l ,  s o b r e  e l  e s p e c t r o  

d e l  c o l o r a n t e  dos  t i p o s  de e f e c t o s :  p o r  una  p a r t e ,  un -  

l i g e r o  d e s p l a z a m i e n t o  b a t o c r o m i c o  e h i p o c r o m i c o  s o b r e  

l a  b an da  con max ime de a b s o r c i o n  a A  = 440 nm, p o r  -  

o t r a ,  un e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  s o b r e  e l  hombr o  con  m â x i -
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TABLA IV

Màximos de absorcidn e incrementos de absortividades molares co­
rrespond! ente s a soluciones de MTB en presencia sistemas arainados

ylmax.
(nm)

A é  X 10“^
-1  -1(mol xom X 1 )

Amina pKa
^=mâximo ^=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 5,36:9 ,83 445 0 6
Imidazol 6,91 445 -3 8,6
Etilendiaraina 6,9: 9,94 448 -8 15,0
Propilendiamina 8,5 :10 ,5 448 -7 22
NH^OH 9,25 445 -2 17,1
Dif enilguanidi- 
na

9,77 445 -3 0

Propilamina 10,53 450 -9 18,6
Butilamina 10,61 445 -6 14,3
Is0 propilamina 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 X =590 nm ha sido escogida por ser la dptima para la realizaci6n del 
estudio del complejo Ce/MTB.
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mo de a b s o r c i o n  a 5 9 0 - 6 0 0  nm.

En l a  T a b l a  IV  se m u e s t r a n  l o s  v a l o r e s  de l a  

a b s o r t i v i d a d  m o l a r  ( £  ) ( 4 9 ) ,  como mas r e p r e s e n t a t i ­

v o s  a e f e c t o s  de c o m p a r a c i o n  con  l o s  de l o s  c o m p l e j o s  

o b t e n i d o s ,  E s t o s  v a l o r e s  c c r r e s p o n d e n  a l o s  dos  m â x i m os  

de a b s o r c i o n  d e l  c o l o r a n t e  a pH 6 , 5 ,  en p r e s e n c i a  de -  

c o m p u e s t o s  a m i n a d o ,  a s i  como l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  d e l  -  

max ime de a b s o r c i o n  de l a  b a n d a  a A  = 440 nm. En l a  

T a b l a  se han r e p r e s e n t a d o  v a l o r e s  r e l a t i v e s ,  es  d e c i r  

s i e n d o  e s t e  v a l o r  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  d i f e r e i n  

c i a  e n t r e  l a s  a b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s  de l a s  s o l u c i o n e s  

de MTB y d e l  c o l o r a n t e  a l  que se ha a n a d i d o  un compue_s 

t o  a m i n a d o ,

A l a  v i s t a  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s ,  se p u e -  

de o b s e r v e r  e l  l i g e r o  e f e c t o  b a t o c r o m i c o  e h i p o c r o m i c o  

s o b r e  l a  b a n d a  con  mâx imo de a b s o r c i o n  a 440 nm, c u y a  

i n t e n s i d a d  es s i m i l a r  en t o d o s  l o s  c o m p u e s t o s ,  S i n  eir,- 

b a r g o ,  s i  c ompa r âmes  l o s  v a l o r e s  de AG en l a  b a n d a  

a A = 590 nm, se pue de o b s e r v e r  u ijia  c l a r a  d i f e r e n c i a -  

c i o n  de l o s  e f e c t o s  p r o d u c i d o s  p o r  dos  t i p o s  de c o m p u e ^  

t o s  a m i n a d o s  en r e l a c i o n  con s u s  v a l o r e s  de p K a .  M i e n -  

t r a s  que a q u e l l o s  c o m p u e s t o s  c u y o s  v a l o r e s  de pKa son 

m e n o r e s  o l i g e r a m e n t e  m a y o r e s  a l  v a l o r  d e l  pH de t r a -  

b a j o  ( 6 , 5 )  p r o d u c e n  un e f e c t o  p oc o  m a r c a d o ,  l o s  c o m p u e ^  

t o s  a m i n a d o s  de v a l o r e s  de pKa s u p e r i o r e s  p r o d u c e n  un 

e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  c o n s i d e r a b l e  s o b r e  d i c h a  b a n d a .

E s t e  se pue d e  a c h a c a r  a que e l  c o m p u e s t o  -
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a m i n a d o  se une  p o r  a s o c i a c i o n  i o n i c a  b a j o  su f o r m a

R-NH^ con l a  m o l e c u l a  d e l  c o l o r a n t e ,  dando  l u g a r  a 

u n a  r e e s t r u c t u r a c i o n  e l e c t r o n i c a  d e l  a z u l  de m e t i l t i -  

m o l ,  A s i ,  en a q u e l l o s  c o m p u e s t o s ,  c u y o  v a l o r  de pKa 

s ea  b a j o ,  l a  f o r m a  no c a r g a d a  R-NH2 s e r a  p r é d o m i n a n t e  

s o b r e  l a  f o r m a  c a r g a d a  R - N H ^ ,  l l e g a n d o  i n c l u s e  e s t a  

u l t i m a  a s e r  p r a c t i c a m e n t e  i n e x i s t a n t e  ( a  v a l o r e s  muy 

b a j o s  de p K a ) , p o r  l o  que su a c c i d n  s o b r e  e l  e s p e c t r o  

de l a  m o l e c u l a  d e l  MTB s e r a  muy p oc o  a c u s a d a .  P o r  e l  

c o n t r a r i o ,  en c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  con  a l t o  v a l o r  de -  

pK a ,  l a  f o r m a  c a r g a d a  s e r a  l a  p r é d o m i n a n t e ,  p r o d u c i e m -  

d os e  f u e r t e s  a s o c i a c i o n e s  i d n i c a s  con  l a  m o l e c u l a  d e l  

c o l o r a n t e .

En e l  c a s o  de m o l é c u l e s  con d os  g r u p o s  amino , .  

e l  e f e c t o  p r o d u c i d o  p uede  s e r  a c h a c a d o  no s o l o  a l a  e s -  

p e c i e  NH^ s i n o  t a m b i é n  a l a  d o b l e m e n t e  carga&^NH^,  ) ' ,

que p a r t i c i p e r a  en e l  m é c a n i s m e  t a n t o  mas c u a n t o  su pKa 

s ea  mas p r o x i m o  o mayo r  que 6 , 5  ( F i g .  5 ,  b ) ,

L as  d i f e r e n c i a s  e x i s t a n t e s  e n t r e  l o s  r e s u l t a ­

d os  o b t e n i d o s  con  e l  e m p l e o  de a m i n a s  de i g u a l  0 pa r ec_ i  

do V a l o r  de pK a ,  pue den  s e r  a c h a c a d a s  a l o s  i m p e d i m e n ­

t o s  e s t é r i c o s  p r o p i o s  de l a  m o l e c u l a .  Cabe d e s t a c a r ,  e l  

c a s o  de l a  d i f e n i l g u a n i d i n a ,  de b a j o  e f e c t o  d e s p l a z a n t e ,  

a p e s a r  de su v a l o r  de pK a ,  que pue d e  s e r  a c h a c a d o  a 

su b a j a  s o l u b i l i d a d  en agua  a l  pH de t r a b a j o ,

2(5  10 m o l e s / l  <<  0 .  2 2 m o l / ' l  , p o r  l o  que l o s  v a -
max /

l o r e s  o b t e n i d o s  no son r e p r e s e n t a t i v e s )
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Ha s i d o  e s t u d i a d o  p a r a  cada  uno  de l o s  com­

p u e s t o s  a m i n a d o s  a n t e r i o r e s ,  e l  e f e c t o  que p r o d u c e  -  

l a  v a r i a c i o n  de su c o n c e n t r a c i o n ,  s o b r e  l a  m o l e c u l a  -  

d e l  c o l o r a n t e  o b t e n i é n d o s e  que l a  c o n c e n t r a c i o n  i n f l u -  

ye de f o r m a  muy a c u s a d a  en e l  c a s o  d e l  em p l e o  de com­

p u e s t o s  con a l t o  v a l o r  de p Ka ,  s i e n d o  l o s  e f e c t o s  t a n ­

t o  n r ayo r es  c u a n t o  may or  sea  l a  c o n c e n t r a c i o n .  La i n -  

f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i o n  v a  s i e n d o  mener  a c u s a d a  

a m e d i d a  que d i s m i n u y e  e l  v a l o r  de pKa d e l  c o m p u e s t o  

a m i n a d o ,  t a l  como c a b r i a  e s p e r a r  de l a s  s u p o s i c i o n e s  

a n t e r l o r e s .

La  i n t r o d u c c i o n  de e s t e  t i p o  de c o m p u e s t o s  

en e l  m ed io  de r e a c c i o n  d a l u g a r  a una  r é s e r v a  coord_ i  

n a n t e  p a r a  i o n  C e ( l V ) ,  que  hace  d i s m i n u i r  su p o t e n c i a l  

de o x i d a c i o n '  y p r e v i e n e  l a  f a c i l  o x i d a c i o n  de l a  m o l £  

c u l a  o r g a n i c a  ( 5 0 ) ,

2 , 1 , 6 . -  E f e c t o s  de l o s  a l c o h o l e s  y a c e t o n a  como p o s i b l es 

i n h i b i d o r e s  de d i s o c i a c i o n . -

Se ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  c o m p a r a t i v o  de l a  

i n f l u e n c i a  que s o b r e  e l  MTB t i e n e n  d i s t i n t o s  a l c o h o l e s  

y a c e t o n a  a t e n d i e n d o ,  no s o l o  a su l o n g i t u d  de c a d e n a ,  

s i n o  t a m b i é n  a l a  p r e s e n c i a  de un nu mé r o  c r e c i e n t e  de 

g r u p o s  a l c o h o l i c o s .  Se han u t i l i z a d o  d i f e r e n t e s  a l c o h o ­

l e s ,  t e n i e n d o  t o d o s  e l l o s  una  s o l u b i l i d a d  i n f i n i t a  en 

a g u a .  Se i n c l u y e  t a m b i é n  en e l  e s t u d i o  l a  p o s i b l e  i n ­

f l u e n c i a  que p u d i e r a  t e n e r  l a  a c e t o n a .
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Se han  u t i l i z a d o  d i f e r e n t e s  c a n t i d a d e s  de c_a 

da a l c o h o l ,  con  u i s t a s  a c o r n p a r a r  l a  i n f l u e n c i a  que un 

a u m e n t o  p r o g r e s i v o  de l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  d e l  me­

d i o  p u d i e r a  t e n e r  s o b r e  l a  d i s c c i a c i o n  d e l  c o l o r a n t e  

y ,  p o s t e r i o r n e n f a ,  c o m p a r e r  con e l  e f e c t o  p r o d u c i d o  -  

s o b r e  l o s  c o m p l e j o s .

T a m b i é n  se ha e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n c i a  que -  

s o b r e  e l  a z u l  de m e t i l t i m o l  p r é s e n t a  l a  a d i c i o n  c o n j u n  

t a  de h e x a m e t i l e n t e t r a m i n a  y a l c o h o l ,  m a n t e n i e n d o  con_s 

t a n t e  l a  c a n t i d a d  de e s t a  a m i n a ,  que como se c o m p r o b a -  

r a  en a p a r t a d o s  p o s t e r i o r e s ,  r é s u l t é  i d o n e a  p a r a  l a  

f o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  con  l o s  i o n e s  c e r i o

En l a  T a b l a  \l se m u e s t r a n  l a s  c o n s t a n t e s  d i e  

l é c t r i c a s  de l o s  d i f e r e n t e s  d i s o l v e n t e s  u t i l i ^ a d o s .

IABLA_\ /

V a l o r e s  de l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  a 2 5 0 9 C ( 5 l )

D i s o l v e n t e C o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  
( 6 )

Agua 7 8 , 5 4

E t a n o l 2 4 , 3 0

P r o p a n o l 2 0 , 1

I s o p r o p a n o l 1 8 , 3

E t i l e n g l i c o l 3 7 , 7

G l i c e r i n a 4 2 , 5

A c e t o n a 2 0 , 7
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S i  t e n e m o s  en c u e n t a  l a s  c o n s t a n t e s  d i e l é c -  

t r i c a s  d e l  a gu a  y d e l  a l c o h o l ,  s e g u n  l o s  v o l u m e n e s  r e -  

l a t i v o s  u t i l i z a d o s ,  p o d r e m o s  h a l l a r  l a  c o n s t a n t e  d i e ­

l é c t r i c a  d e l  m e d i o  ën c a d a  u no de l o s  c a s o s  e s t u d i a ­

d o s .  No se han t e n i d o  en c u e n t a  l a s  c o n s t a n t e s  d i e l é c -  

t r i c a s  de l a s  o t r a s  s u s t a n c i a s  a h a d i d a s ,  p o r  c o n s i d e -  

r a r  que e l  e s t u d i o  es c o m p a r a t i v o ,  y que m a n t e n i e n d o  

c o n s t a n t e s  t o d o s  l o s  d e n a s  c o m p o n e n t e s .  A s i  l a  v a r i a -  

c i o n  de £ d e p e n d e r a  en v a l o r  r e l a t i v o  de l a  m o d i f i -  

c a c i o n  de l a  c o m p o s i c i o n  d e l  d i s o l v e n t e .  E l  e s t u d i o  se 

r e a l i z a  s i n  c o n c e n t r a c i é n  c o n s t a n t e .

L a s  c o n s t a n t e s  d i e l é c t r i c a s  ( 8. ) se mues­

t r a n  en l a  t a b l a  V I .
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I A B L A _ V I

C o n s t a n t e s  d i e l é c t r i c a s  r e l a t i v a s  d e l  m e d i o ,  s_e 
gun  e l  p e r c e n t a g e  en u o l u m e n  de d i s o l v e n t e  a n a d i d o

( a  25SC) .

d i s o l v e n t e
u t i l i z a d o

V a l o r  de & s eg u n  e l  
a l c o h o l

p o r c e n t a j e de

10% 25% 50%

E t a n o l 7 7 , 9 9 7 3 , 1 2 6 4 , 9 9 5 1 , 4 2

P r o p a n o l 7 7 , 9 5 7 2 , 7 0 6 3 , 9 4 4 9 , 3 2

I s o p r o p a n o l 7 7 , 93 : 7 2 , 5 2 6 3 , 4 9 4 8 , 4 2

E t i l e n g l i c o l 7 8 , 1 3 7 4 , 4 6 6 8 , 3 4 5 8 , 1 2

G l i c e r i n a 7 8 , 1 7 7 4 , 9 4 6 9 , 5 4 6 0 , 5 2

A c e t o n a 7 7 , 9 6 7 2 , 7 6 6 4 , 0 9 4 9 , 6 2

7 8 , 5 4 7 8 , 5 4 7 8 , 5 4 7 8 , 5 4

P r o c e d i m i e n t o . -

Se han o b t e n i d o  l o s  e s p e c t r o s  de 
a b s o r c i é n  de 5 ml  de MTB 1 0 ” ^M y de 5 ml  
MTB 10" ' ^M con 20 ml  de HMTA s a t u r a d a ,  a n a -  
d i e n d o  s u c e s i v a m e n t e  1 ,  1 0 ,  25 y 50 ml  de 
a l c o h o l ,  a j u s t a n d o  l a s  s o l u c i o n e s  a pH 6 , 5  
y d i l u y e n d o  h a s t a  100 ml  con agua  d e s t i l a d a .

En l a s  t a b l a s  s i g u i e n t e s  se muest ran l o s  v a ­

l o r e s  de l a  a b s o r t i v i d a d  m o l a r  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  

dos  mâx i mos  de a b s o r c i o n  d e l  o d o r a n t e  a l  pH de t r a b a ­

j o ,  en p r e s e n c i a , ( T a b l a  l / I I l ) ,  o no ,  ( T a b l a  V I l ) ,  de HMTA 

s a t u r a d a ,  a s i  como l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  d e l  mâx imo de -  

a b s o r c i o n  de l a  ban da  de 4 4 0 .  nm.
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TABLA M i l

D i s o l v e n ­
t e

P o r c e n t a j e
de d i s o l ­

v e n t e

A ( n m ) d e l  
maximo'  
de abso_r 
c i o n

A £ ( mo1 . cm l i t r o )
a A = m â x i m o  

de a b ­
s o r c i o n

a A = 5 9 0 n m

E t a n o l 1 440 4-0,4 - 1 , 0

10 440 4-0,2 — 5 , 0
25 442 4-0,4 - 7 , 0
50 450 4-0,6 - 1 0 , 0

P r o p a n o l 1 440 4-0,3 - 2 , 0
10 442 4-0,6 - 5 , 0
25: 450 4-1,0 - 5 , 0
50 450 4-1,0 - 6 , 0

I s o p r o ­ 1 440 4-0,1 - 1 , 0
p a n o l 10 442 4-0,4 - 5 , 0

25 448 4-0,6 - 0 , 6
50 450 4-0,8 - 1 0 , 0

E t i l e n g l _ i 1 432 4-0,7 - 2 , 8
c o l 10 435 4-0,6 - 2 , 0

25 440 4-0,5 - 1 , 0

G l i c e r i n a T 440 4-0,2 - 2 , 0
10 442 4-0,5 - 3 , 0
25 442 4-0,3 - 5 , 0

50 445 4-0,9 - 4 , 0

A c e t o n a I 430 4-0,7 0
10 430 4-0,6 0
25 430 4-0,7 — 3 , 0

50 430 4-1,0 - 8 , 0
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TABLA Win

HiyiTA, + 
d i s o l v e n ­
t e

P o r c e n t a j e  
'de d t l s o l v ë n  
t e .

X { nm) d e l
max imo 
de a b ­
s o r c i o n

( mo l  J'cm l i t r e  )
a'X=maximo 
da , a b s o r ­
c i o n

aA=5"90 nrrr

E t a n o l 1 440 4 0 , 3 - 9 , 2
10 440 4 0 ,  7 - 8 , 2
25 445 4 1 , 0 - 9 , 2
50 450 4 1 , 0 - 1 4 , 2

P r o p a n o l 1 440 4 1 , 0 - 9 , 2
10 442 4 1 , 1 - 9 , 2
25 4 4 2 4 1 , 6 - 1 1 , 2
50 450 4 1 , 8 - 1 2 , 2

I s o p r o ­ 1 440 4 1 , 0 - 9 , 2
p a n o l 10 440 4 1 , 1 - 1 0 , 2

25 450 4 1 , 4 - 1 0 , 2
50 450 4 1 , 6 - 1 3 , 2

E t i l e n ­
g l i c o l r 430 4 0 , 9 - 7 , 2

10 435 4 0 , 8 - 7 , 2
25 440 4 0 , 9 - 6 , 2
50 --- —'

G l i c e r i 1 440 4 0 , 8 - 9 , 2
na 10 440 4 0 , 9 - 9 , 2

25 440 4 0 , 8 - 9 , 2
50 447 4 1 , 0 - 9 , 2

A c e t o n a I 430 4 1 , 2 - 4 , 2
10 430 4 1 , 0 - 6 , 2
25 430 4 1 , 4 - 9 , 2
50 430 4 1 , 7 - 1 3 , 2
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A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se pue_ 

de o b s e r v e r  que l a  a d i c i o n  de e t a n o l ,  p r o p a n o l  o i s o -  

p r o p a n o l  a l  m e d i o  p r o d u c e  s o b r e  e l  e s p e c t r o  d e l  c o l o ­

r a n t e  e l  mismo t i p o  de e f e c t o ;  p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  de 

a l c o b o l  d e l  1 ^ ,  un e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  s o b r e  l a  b a n da  

con mâx imo de a b s o r c i o n ^ a  440 nm, s i e n d o  e s t e  e f e c t o  -  

h i p e r c r o m i c o  y b a t o c r o m i c o  p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  m a y o r e s  

( 1 0 ,  25 y 5 0 % ) .  S o b r e  l a  b a n d a  con mâx imo de a b s o r c i o n  

a 590 nm e l  e f e c t o  es en t o d o s  l o s  c a s o s  h i p o c r o m i c o ,  

s i e n d o  t o d o s  l o s  e f e c t o s  t a n t o  mas a c u s a d o s  c u a n t o  ma­

y o r  es l a  c o n c e n t r a c i o n  de a l c o h o l ,

L o s  e f e c t o s  p r o d u c i d o s  p o r  l o s  t r è s  a l c o h o ­

l e s  m u e s t r a n  l a  s ee u en  c i a

p r o p a n o l  > i s o p r o p a n o l  ^  e t a n o l

La  g l i c e r i n a  p r o d u c e  un e f e c t o  s e m e j a n t e  a l  

o b s e r v a d o  con l o s  a l c o h o l e s  a n t e r i o r e s ,  S i n  e m b a r g o , e l  

p r o d u c i d o  p o r  l a  a d i c i o n  de e t i l e n g l i c o l  o a c e t o n a  es 

de n a t u r a l e z a  d i f e r e n t e :  h i p e r c r o m i c o  e h i p s o c r o m i c o  o 

s o b r e  l a  b an da  de mâx imo a 4:40 nm y un e f e c t o  poco  a p r e  

c i a b l e  s o b r e  l a  b a n d a  de 590  nm, s i e n d o  e l  e f e c t o  que 

p r o d u c e  l a  a c e t o n a  mucho mâs m a rc a d o  s o b r e  l a  b a n d a  de 

440 nm.

La a d i c i o n  de HMTA a l  m e d io  no p r o d u c e  n i n -  

gun t i p o  de e f e c t o ,  s o b r e  l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  de l a s  

l o n g i t u d e s  de o n d a  de 440 y 590 nm, o b t e r . i d a s  en m e d i o  

h i d r o a l c o h o l i c o ,
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E s t o s  e f e c t o s  o b s e r v a d o s  s o b r e  e l  e s p e c t r o  d e l  

c o l o r a n t e  p a r e c e n  d e m o s t r a r  l a  a c c i o n  de l o s  a l c o h o l e s  

como i n h i b i d o r e s  de su d i s o c i a c i o n ,  t e n i e n d o  l u g a r  a s o -  

c i a c i c n e s • i o n i c a s  e n t r e  l a s  m o l e c u l a s  e x i s t e n t e s  en e l  

m e d i o  de r e a c c i o n .





2 . 2 . -  ESTUDIO ANALJTICO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL ION 

C e ( l I T )  Y AZUL DE MET I LT I MOL .





2 . 2 . 1 . -  ESTUDIC DEL C0MPLE30 BIE'ARIO EORMAOO POR 

C e ( l l l )  y MTB.
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En e s t a  p a r t e  se p r é s e n t a  e l  e s t u d i o  de l a  r e ­

a c c i o n  de f o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  e n t r e  e l  i o n  C e ( l l l )  y 

e l  c o l o r a n t e  m e t a l o c r o m i c o ,  a z u l  de m e t i l t i m o l .  P r i m e r a -  

m e n t e  se r e a l i z a r â  en m e d i o  a c u o s o  y se l i m i t a r â  a l a  -  

f o r m a c i o n  de un c o m p l e j o  b i n a r i o .

Una v e z  e s t a b l e c i d a s  l a s  c o n d i c i o n e s  o p t i m a s  

de t r a b a j o  e i d e n t i f i c a d a  l a  n a t u r a l e z a  de l a s  e s p e c i e s  

i o n i c a s  que a c t u a n  en l a  r e a c c i o n ,  se p r o p o n d r â n  m o d e l o s  

d e l  m ec an i smo  de r e a c c i o n  de a c u e r d o  c c n  l o s  r e s u l t a d o s  

e x p é r i m e n t a l e s ,  a p l i c â n d o s e  d i c h a s  c o n d i c i o n e s  a l a  v a -  

l o r a c i o n  e s p e c t r o f o t o m e t r i c a  d e l  i o n  C e ( l l l ) .

Los  d a t o s  e n c o n t r a d o s  en e s t e  a p a r t a d o ,  s e r -  

v i r â n  como bas e  p a r a  e l  e s t u d i o  p o s t e r i o r  de l a  f o r m a ­

c i o n  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  e n t r e  e l  M T B - C e ( l l l )  y d i f e_  

r e n t e s  t i p o s  de c o m p u e s t o s  a m i n a d o s ,  a s i  como p a r a  e l  - 

e s t u d i o  en m e d i o s  h i d r o a l c o h o l i c o s .
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2 , 2 . 1 . 1 , -  E f e c t o  de l  pH en l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  

d e l  c ompl e j o  MTB/ C e ( I I I ) . -

Se han o b t e n i d o  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  

d e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  M T B / C e ( l l l )  ( s u p u e s t o  e s t e  ML) a 

d i s t i n t e s  v a l o r e s  de p H,

P r o c e d i m i e n t o . -

L os  e s p e c t r o s  se ban o b t e n i d o  p o r  
d i l u c i o n  a 100 rr,l de 5 , 0  ml  de MTB 1 0 “ ^M con  
5 , 0  ml  de C e ( l l l )  1 0 “ ^M,  a j u s t a n d o  l o s  d i f e_  
r e n t e s  pH,como en e l  caæo d e l  r e a c t i v o , c c n  
s o l u c i o n e s  de NaOH-NO^H a n t e s  de l a  d i l u c i o n  
t o t a l .  Las  m e d i d a s  s e ^ h a n  r e a l i z a d o  u t i l i z a n i  
do como b l a n c o  e s p e c t r o f o t o m é t r i c o  agua  d e s ­
t i l a d a ,  en c u b e t a s  de 1 cm de e s p e s o r .

En l a  F i g u r a  6 e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  espec_ 

t r o s  de l o s  p o s i b l e s  c o m p l e j o s  f o r m a d c s  a l o s  d i s t i n t o s  

pH,  Se puede  o b s e r v e r ,  a l a  v i s t a  de e l l o s ,  un e f e c t o  

h i p o c r o m i c o  s o b r e  l a  b a n d a  de 440 nm a pH c o m p r e n d i d o s  

e n t r e  1 y 3 ,  s u f r i e n d o  d i c h a  ban da  un d e s p l a z a m i e n t o  -  

b a t o c r o m i c o  e h i p e r c r o m i c o  que va a u m e n t a n d o  a m e d i d a  

que  l o  hac e  e l  pH h a s t a  un v a l o r  de e s t e  i g u a l  a 5,ap_a 

r e c i e n d o  a su v e z  una  ban da  a 600 rrrr., A v a l o r e s  de pH 

m a y o r e s  a 5 ( p H= 6 )  l a  b a n d a  de 440 nm s u f r e  un d e s p l a ­

z a m i e n t o  h i p o c r o m i c o  y b a t o c r o m i c o  s o l a p â n d o s e  p a r o i  a1_ 

m e n t e  con l a  b a n d a  de 600 nm, A pH = 6 , 5  e s t e  so l apamie_n  

t o  de b a n d a s  es  t o t a l ,  v i é n d o s e  i n t e n s i f i e a d a  l a  c o r r e s  

p o n d i e n t e  a 600 nm, que va  a u m e n t a n d o  en i n t e n s i d a d ,  a 

m e d i d a  que l o  b a c e  e l  p H, d e s a p a r e c i e n d o  a l  mismo t i e m -  

po l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a 440 nm.
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Se ü bs e r v / a n  t a m b i é n  en l a  F i g ,  6 dos  p u n t o s  

i s ü s b é c t i c ü s ,  uno  a 515 nm, c o r r e s p o n d i e n b e  a l a  i n -  

t e r s e c c i o n  de l o s  e s p e c t r e s  r e a l i z e dos  a pH 5 ;  6 ;  5 , 5 ;

7;  8 y 9 ,  s i e n d o  e s t e  e 1 p u n t o  de c o r t e  de l o s  e s p e c -  

t r o s  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  a e s o s  pH;  e l  o t r o  pun_ 

t o  i s o s b é c t i c ü  de 500 nm, p a r e c e  s e r  e l  c r i g i n a d o  p o r  

l a  m e z c l a  de a z u l  de m e t i i t i m o l  l i b r e  y c e r i o  ( l l l )  a 

pH 1 - 2 - 3  y 1 0 ,  A l  c o i n c i d i r  e s t e  p u n t o  con ‘ e l  c b t e n i d o  

a l  r e p r e s e n t a r  l a s  c u r v e s  e s p e c t r a l e s  d e l  MTB a d i s f c i j i  

t e s  p H , se p u e de  a f i r r h a r  que a e s o s  pH no bay  r e a c c i o n .  

L a s  c u r v a s  de pH 4 y 10 no c o r t a n  a l  r e s t o  de e l l e s  en 

n i n g u n o  de l o s  d o s ,  s i n o  a l o n g i t u d e s  de o nd a  d i s t i n t a ,  

p o r  1 o que se s u p o n e  que es e l  e s p e c t r o  c o r r e s p o n d i e n t e  

a m e z c l a  de MTB y c o m p l e j o .

En l a  F i g .  7 se r e p r é s e n t a  l a  v a r i a c i o n  de 

l a  a b s o r b a n c i a  T r e n t e  a l  pH t o m a n d o  como r e f e r e n  -  

c i a  e l  r e a c t i v e  en l a s  m is mas  c o n d i c i o n e s  que e l  

c o m p l e j o .  Se pue d e  o b s e r v e r  que e l  pH d p t i m o  p a r a  l a  

f o r r n a c i d n  d e l  c o m p l e j o  es  6 , 5 ,  en e l  c a s o  en que l a  

m e d i d a  se r e a l i z e  a u ne  l o n g i t u d  de onda  de 600 nrm



I n f l u e n c i a  del pH 
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Fig 7

D e b i d o  a que l a  d i f e r e n c i a  de a b s o r b a n c i a s  

e n t r e  e l  c o m p l e j o  y e l  c o l o r a n t e  es max ima c ua n do  l a  

m e d i d a  se l l e w a  a cabo  a X  =590 nm se e l e g i r a  e s t a  

l o n g i t u d  de onda  p a r a  f u t u r a s  e x p e r i e n c i a s ,  s i e n d o  a 

e se v a l o r  de pH e l  c o l o r  d e l  c o m p l e j o  mo ra d o  y e l  d e l  

r e a c t i v e  en l a s  mi smas  c o n d i c i o n e s  n a r a n i a  f u e r t e .
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2 , 2 , 1 , 2 , -  E s t u d i o s  c i n é t i c o s ;  C r o n o t r o n i a  y f a t o t r o p i a ,

I n f l u e n c i a  de l a  t e n i p e r a t u r a .

Se ha r e a l i z a d ü  un e s t u d i o  dé l a  e s t a b i l i d a d  

con  r e s p e c t e  a l  t i e m p o ,  de s e l u c i o n e s  d e l  c o m p l e j o  en 

l a s  c o n d i c i o n e s  o b t e n i d a s  como o p t i m a s  de p H ( 6 , 5 )  /

c o n c e n t r a c i o n .

E l  modo de o p e r a r  es a n â l o g o  a l  e x p u e s t e  en 

l a  s e c c i d n  2 , 1 . 2 .  , p r e p a r a n d o  l a  s o l u c i d n  d e l  c o m p l e ­

j o  de l a  misma f o r m a  que en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .  La 

d i f e r e n c i a  de a b s o r b a n c i a s  e n t r e  s o l u c i  ones  d e l  r e a c t i ­

ve y c o m p l e j o ,  p e r m a n e c e n  p r a c t i c e  mie n t e  c o n s t a n t e s  d u ­

r a n t e  un p e r i o d o  de ur ia se man a ,  p o r  1 o que se d e d uc e  que

se t r a t a  de una  r e a c c i o n  r a p i d a  con f o r m a c i o n  de un corn 

p u e s t o  mu y e s t a b l e  en au sen c i a  de r a d i a c i o n e s  e l e c t  roma_g_ 

n é t i c a s •

Ha s i d e  e s t u d i a d a  t a m b i é n ,  l a  i n f l u e n c i a ,  que 

l a  e x p o s i c i o n  d i r e c t e  a l a  l u  z s o l a r  f u e r t e  e j e r c e  s o ­

b r e  e l  c o m p l e j o ,  r e a l i z a n d o s e  l a s  m e d i d a s  en l a s  c c n d i -  

c i o n e s  a n t e r i o r e s .  Se ha o b t e n i d o ,  que l a  d i f e r e n c i a  de 

a b s o r b a n c i a s  e n t r e  c o m p l e j o  y r e a c t i v o ,  va d i s m i n u y e n d o  

a m e d i d a  que e u m e n t a  e l  t i e m p o  de e x p o s i c i o n .  E s t a  di_s 

m i n u c i o n  es  p o c o  a c u s a d a  p a r a  un i n t e r v a l s  de t i e m p o  de 

h a s t a  s e i s  h o r a s ,  p r o d u c i é n d o s e  p o r  en c i m e  de e s t e  v a l o r ,  

un d e s c e n s o  mas a c e n t u a d o .

Se ha c o m p r o b a d o  l a  e s t a b i l i d a d  de l a s  s o l u -  

c i o n e s  d e l  c o m p l e j o  M T B / C e ( l l l )  f r e n t e  a l a  t e m p e r a t u r e .
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E l  p r o c e d i m i e n t o  s e g u i d o  es  a n a l o g o  a l  d e s c r i t o  en l a  

s e c c i o n  2 . 1 , 2 .  -, o b s e r v a n d o s e  que un a u m e n t o  de t e n p e -  

r a t u r a  no p r é s e n t a  i n f l u e n c i a , s i e m p r e  que sea  i n f e r i o r  

a 50SC.  A m e d i d a  que a u m e n t a  l a  t e m p e r a t u r a  p o r  e n c i m a  

de e s t e  v a l o r ,  l a  d i f e r e n c i a  de a b s o r b a n c i a s  e n t r e  e l  

c o m p l e j o  y c o l o r a n t e  va  d i s m i n u y e n d o ,  l o  que i n d u c e  a 

s u p o n e r  que  se p r o d u c e  l a  d e s c o m p o s i c i o n  d e l  c o m p l e j o .  

La  e b u l l i c i o n  d e l  c o l o r a n t e  y c o m p l e j o  d u r a n t e  60 m i n u  

t o s  a bano  M a r i a ,  p r o d u c e  una  i g u a l a c i o n  en l a s  a b s o r ­

b a n c i a s  de ambas s o l u c i c n e s ,  i m p i d i e n d o  c o m p l e t a m e n t e  

l a  m e d i d a .  Como e l  pH de l a s  s o l u c i o n e s  a u m e n t a  a 8 , 1 ,  

d e b i d o  a l a  h i d r o l i s i s ,  es  n e c e s a r i o  v o l v e r  a a j u s t a r  

s u  v a l o r  s i n  o b t e n e r  p o r  e l l o  r e s u l t a d o s  p o s i t i v o s .

2 , 2 . 1 . 3 , -  I n f l u e n c i a  de l a  f u e r z a  i o n i c a . -

A1 i g u a l  que se h i z o  en e l  e s t u d i o  d e l  c o l o ­

r a n t e ,  se ha o b s e r v a d o  l a  i n f l u e n c i a  que l a  f u e r z a  i o -  

n i c a  d e l  m e d i o  e j e r c e  s o b r e  l a  c c m p o s i c i o n  d e l  c o m p l e ­

j o ,  Se han a n a d i d o  p a r a  e l l o ,  c a n t i d a d e s  v a r i a b l e s  de 

n i t r a t o  s o d i c o ,  n i t r a t e  p o t a s i c o  y p e r c l o r a t o  s o d i c o  de 

f o r m a  que l a  f u e r z a  i o n i c a  t o t a l  f u e r a  i g u a l  a 0 , 0 0 5 ,  

0 , 0 1 ,  0 , 0 5 ,  0 , 1 ,  0 , 5  y 1 M r e s p e c t i v a m e n t e , Se p r o d u c e  

en t o d o s  l o s  c a s o s  un e f e c t o  h i p o c r o m i c o  s o b r e  l a s  dos  

b a n d a s  d e l  c o m p l e j o ,  s i e n d o  e l  e f e c t o  mucho mas a c u s a -  

do s o b r e  l a  b a n da  con max ime a 590 nm,  y c u a n d o  se t r_a 

b a j a  a ^  ma yo r  a 0 , 1 , M, d i s m i n u y e  l a  s e n s i b i l i d a d  de 

l a  m e d i d a  a l  a u m e n t a r  l a  d i s o c i a c i o n  d e l  c o m p l e j o .
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2 . 2 . 1 . 4 . -  C o m p o s i c i o n  de l o s  c o m p l e . i os f o r m a d o s  p o r  

C e ( l l l )  V a z u l  de m e t i i t i m o l . -

Se ha e s t u d i a d o  l a  c o m p o s i c i o n  de l o s  com­

p l e j o s  f o r m a d o s  p o r  e l  i o n  C e ( l l l )  y a z u l  de m e t i i t i ­

m o l  p o r  l o s  m e t o d o s  de l a  f r a c c i o n  m o l a r  o de Yoe y 

c o l a b o r a d o r e s  ( 5 2 , 5 3 ) ,  de l a s  v a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  o 

de Dob ( 5 4 ), r e f o r m a d o  p o r  V c s b u r g h  y C o o p e r  ( 5 5 )  y de 

l a  l i n e a  r e c t a  o de Asmus ( 5 6 ) .

2 . 2 , 1 . 4 , 1 , -  M e t o d o  de l a  f r a c c i o n  m o l a r . -

Procedimiento.-

Se ban p r e p a r a d o  una  s e r i e  de s o l u ­
c i o n e s  c o n t e n i e n d o  c a d a  una  de 0 a 1 5 , 0  ml  
de C e ( l l l )  1G“ ^M y 1 0 , 0  ml  de s o l u c i o n  p a t r o n  
de MTB l O ^ ^ M ,  Cada d i s o l u c i o n  se ha a j u s t a d o  
a un pH de 6 , 5  con  s o l u c i o n e s  de NaOH-NO^H

m e d i a n t e  un pH-  m e t r o  y d e s p u e s  de d i l u i r  a 
100 ml  se m i d i o  su a b s o r b a n c i a  f r e n t e  a un 
b l a g c o  e s p e c t r o f o t o m e t r i c o  de 10 ml  de MTB 
1 0 ”  M, p r e p a r a d o  en l a s  m i smas  c o n d i c i o n e s  
que l a  s e r i e  de d i s o l u c i o n e s ,  i n m e d i a t a m e n t e  
d e s p u e s  de su p r e p a r a c i d n ,  a 590 nm.

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a l  a p l i c a r  e s t e  m£  

t o d o  se m u e s t r a n  en l a  F i g ,  8 _a . En e l l a  puede  o b s e r -  

v a r s e  que e x i s t e  un u n i c o  p u n t o  de c o r t e  que c o r r e s p o n _  

de a l a  r e l a c i d n  1 : 1  de C e ( l l l ) / M T B .  Se o b s e r v a  que e l  

c o m p l e j o  e s t a  b a s t a n t e  d i s o c i a d o  puds  l a  c u r v a t u r a  es 

p r o n u n c i a r i a .  E l  p u n t o  de c o r t e  c o r r e s p o n d e  a 7 , 0  mil de
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C e ( l l l )  y 1 0 , 0  ml  de MTB ambos de c o n c e n t r a c i o n  10 ^M 

p o r  l o  que podemos  d e d u c i r  que l a  p u r e z a  d e l  l i g a n d o  

es  de un 7 0 ^ .

2 . 2 . 1 . 4 . 2 . -  M e t o d o  de l a s  w a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s . -

P r o c e d i m i e n t o . -

Cada s o l u c i o n  c o n t e n i e n d o  m ez -  
c l a s  de 5 , 0  a 0 ml  de C e ( l l l )  1 0 “ ^M y de 
0 a 5 , 0  ml  de MTB 1 0 “ ^M,  se ha a j u s t a d o  a 
pH 6 , 5 ,  como en e l  me to d o  a n t e r i o r  y d e s ­
p u e s  de d i l u i r  a 100 ml  se ha m e d i d o  su a_b 
s o r b a n c i a  a 590 nm f r e n t e  a agua  d e s t i l a d a ,  
en c u b e t a s  de v i d r i o  de 1 cm de e s p e s o r ,  
i n m e d i a t a m e n t e  d e s p u e s  de p r e p a r a r  l a s  d i ­
s o l u c i o n e s .

En l a  F i g .  8 ^  e s t a n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  re*=* 

s u l t a d o s  o b t e n i d o s .  En e l l a  puede  o b s e r w a r s e  que  l a s  

do s  r e c t a s  que d e f i n e n  e s t e  m e to d o  se c o r t a n  en un pur i  

t o  de r e l a c i d n  M/L 2 , 2 5 / 2 , 7 5 ,  o sea a p r o x i m a d a m e n t e  -  

r e l a c i d n  1 : 1 .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  c o n c u e r d a n  con 

l o s  d e l  m e t o d o  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o .

2 . 2 . 1 . 4 . 3 . -  M e t o d o  de l a  i T n e a  r e c t a  . -

En l a  F i g .  8 £  se m u e s t r a n  l a s  c u r v a s  o b t e ­

n i d a s  p a r a  v a l o r e s  de n = 0 , 5 ;  1 ,  2 y 3 s e gu n  c o n s t a  

en l a  T a b l a  I X .  A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s ,  se p u e ­

de o b s e r v a r  que l a  r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  de l a  f u n -  

c i d n  l / A  = f ( l / \ y ^ ) ,  t oma l a  f o r m a  de una  r e c t a  c u a n d o
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e l  v a l o r  de n_ es  i g u a l  a 1 ,  m i e n t r a s  que p a r a  o t r o s  

v a l o r e s  e l  h a b i t o  de l a  c u r v a  c o r r e s p o n d e  a una  f U j i  

c i o n  e x p o n e n c i a l ,

I A B L A _ I X

V a l o r e s  de l / A  y l / V ^  p a r a  e l  c o m p l e j o  M T B - C e ( l l l )

A 1 / A V* 1/v"
n = r O ,  5 n = l n=2 n = 3

0 , 1 3 8 7 , 2 5 0 , 5 1 , 4 5 2 , 0 0 4 , 0 0 8 , 0 0

0 , 2 1 9 4 , 7 7 1 , 0 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0

0 , 2 8 8 3 , 4 7 1 , 5 0 , 8 2 0 , 5 5 0 , 4 4 0 , 3 0

0 , 3 4 6 2 , 8 5 2 , 0 0 , 7 1 0 , 5 0 0 , 2 5 0 , 1 3

0 , 4 0 8 2 , 4 5 2 , 5 0 , 5 3 0 , 4 0 0 , 1 5 0 , 0 7

0 , 5 2 1 , 9 2 3 , 5 0 , 5 3 0 , 2 9 0 , 0 8 0 , 0 2

0 , 6 0 7 1 , 5 5 4 , 5 0 , 4 7 0 , 2 2 0 , 0 5 0 , 0 1

0 , 5 2 5 1 , 5 0 5 , 0 0 , 4 5 0 , 2 0 0 , 0 4 -

0 , 5 3 2 1 , 5 8 5 , 0 0^_41 0 , 1 7 0 , 0 3 -

0 , 5 4 0 1 , 5 5 6 , 5 0 , 3 9 0 , 1 5 0 , 0 2 -

0 , 5 4 2 1 , 5 5 7 , 0 0 , 3 8 0 , 1 4 0 , 0 2 -

0 , 5 3 2 1 , 5 8  - 9 , 0 0 , 3 3 0 , 1 1 0 , 0 1 —

- 5 .
V es  e l  v o l u m e n  de C e ( l l l )  10 M v a l o r a d o  f r e n t e

- 5
a 5 , 0  ml  do MTB 10 M d e l  70% de p u r e z a .
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2 , 2 , 1 , 5 . -  C a r a c t e r i s t i c a s  y p o s i b l e  e s t r u c t u r a  d e l  

c o m p l e j o  b i n a r i o . -

La  s e n s i b i l i d a d  de una  r e a c c i o n ,  s e g u n  S a n -

d e l l  ( 5 7 )  v i e n e  dada  p o r  e l  numér o  de ug de c o n s t i t u -

y e n t e  a d e t e r m i n a r ,  c o n v e r t i d o  en un p r o d u c t o  c o l o r e a -
2

d o ,  p u e s t o s  en una  c u b e t a  de 1 cm de s e c c i o n  que e x ­

p e r i m e n t s  una  a b s o r b a n c i a  de 0 , 0 0 1 ,

L o s  v a l o r e s  de l a  a b s o r t i v i d a d  ( a )  y de l a  

a b s o r t i v i d a d  m o l a r  ( £  ) s on  l o s  s i g u i e n t e s ;

1-1 -1 
a = 9 , 9 9 x 1 0  g xcm x l

/ *  4 1 “1
L  = 1 , 4 6 x 1 0  mo l  x c m x l

a l a  l o n g i t u d  de onda  de t r a b a j o  ( A  =590  n m ) , y s i e n ­

do l a  s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r o f o t o m e t r i c a

—  2 2
5 = 1 , 0 0  X 10 p g / c m  ,

Es d e c i r ,  que se p o d r i a  d e t e r m i n a r  m e d i a n t e

l a  f o r m a c i d n  de e s t e  c o m p l e j o  0 , 0 1 0  p g  de C e ( l l l ) ,
2

u t i l i z a n d o  c u b e t a s  c u y a  s e c c i d n  f u e r a  de 1 cm , c u a n d o  

l a  l e c t u r a  de l a  a b s o r b a n c i a  en e l  e s p e c t r o f o t d m e t r o  

f u e r a  de 0 , 0 0 1  ( 5 7 ) .

La c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  a p a r e n t e  se ha 

c a l c u l a d o  m e d i a n t e  l a s  c u r v a s  o b t e n i d a s  en l o s  m e t o ­

dos  de l a  f r a c c i d n  m o l a r  y v a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  ( F i g .  

8 a y 8 ^ )  .
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E l  g r a d o  de d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e ,  t i e n e

un v a l o r :

a) Segun l a  g r a f i c a  de f r a c c i o n e s  m o l a r e s  (C =
- 5  , °

0 M) .

a  = 6 , 8  %
a

b) Segun l a  g r a f i c a  de l a s  v a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s

( Cg =  2 , 2 x  l o "  n ) ,

0/y, = 1 0 , 9  %

La  c o n s t a n t e  de d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e  v i e n e  

d a d a  p o r  l a  e x p r e s i d n :

Kd = --------------------------------------------  -----------------------
7 " C e ( l I l ) M T B _ 7  ( 1 - 0 { )

p o r  l o  que podemos  c o n s i d é r e r  un v a l o r  p a r a  l a  c o n s -
7

t a n t e  de d i s o c i a c i o n  d e l  c o m p l e j o  de ( 3 , 2 4 0 , 2 ) x lO  

m o l e s / l i t r o ( t  = 2 0 ^ 0 ) ,

En c u a n t o  a l a  p o s i b l e  e s t r u c t u r a  d e l  c o m p l y

j o  b i n a r i o ,  podemos  c o n s i d é r e r  que a l  pH de t r a b a j o
2 ±

( 6 , 5 ) ,  e l  C e ( l l l )  se e n c u e n t r a  en l a  f o r m a  CeOH * e s -  

t a n d o  en e q u i l i b r i a  l a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  I I I  y IV  d e l  

MTB,  con  p r e d o m i n i o  de l a  I I I  ( V e r  F i g .  l ) . La r e a c -  

c i d n  t e n d r i a  l u g a r  p r o b a b l e m e n t e  de l a  s i g u i e n t e  f o r ­

ma:

( H^  MTB) { ^ ^ 2  MTB) 4 -  p t j  4Ce OH^ '  ^

 ^  2 H" 4 - 1  HMTB Ce(OH)  (H^O)  T
n  -



_ 75 -

s i e n d o  e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  de n a t u r a l e z a  a n i o n i c a  

( F i g .  9 ) .

P a r e c e  s e r  que en e l  s i s t e m a  r e g u l a d o r  I I I /  

/ I V ,  es  l a  e s p e c i e  I I I  l a  que  r e a c c i o n a ,  aun que  a d o p -  

t a n d o  l a  e s t r u c t u r a  de l a  I V ,  es d e c i r  c e r r a n d o  e l  ci^ 

d o  f e n o l i c o  can e l  c a t i o n ,  q u e ,  o b i e n  d e s p l a z a  a d o s  

p r o t o n e s  en l a  f o r m a  I I I ,  o b i e n  s u s t i t u y e  a l  p r o t o n  

d e l  " z u i t t e r i o n "  de ^ a  e s p e c i e  I V ,  f f l  no t e n e r  d a t o s  

s u f i c i e n t e s  p a r a  p o d e r s e  i n c l i n a r  h a c i a  una  de l a s  sl  ̂

p o s i c i o n e s , se ha p r e f e r i d o  e s c r i b i r  l a  r e a c c i o n  t e n i e n  

do en c u e n t a  ambas p o s i b i l i d a d e s ,

HX-CH-CH H C-CH-CH.

5 ^ ^  
C O - 4 -QC

CH.

CH2

s o r

2 -

Fig 9
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2 , 2 , 1 .  6 .  C u r v a  de c a l i b r a d o , -

Se ha e s t a b l e c i d ü  l a  c u r v a  de c a l i b r a d o  p a ­

r a  e l  c o m p l e j o  a z u l  de m e t i l t i m o l - C e ( I I I ) en l a s  c o n ­

d i c i o n e s  de t r a b a j o  que se han d e m o s t r a d o  como mas 

v o r a b l e s :  pH 6 , 5 ,  l o n g i t u d  de onda  de 590 nm, y f u e r ­

za  i o n i c a  0 , 0 1  M,

En t o d o s  l o s  c a s o s  se ha m a n t e n i d o  c ons t an^
_  2

t e  l a  c o n c e n t r a c i o n  d e l  c o l o r a n t e  ( 10 mix 10 Fl) , mien_ 

t r a s  que se v a r i a  l a  c o n c e n t r a c i o n  de C e ( l l l )  des de  0 

a 15 ml  10 ^Fl ,  d i l u y e n d o  h a s t a  100 m l .  E l  pH ha s i d o  

f i j a d o  con  NaOH-NO^H y se han r e a l i z a d o  l a s  c o r r e s p o n _  

d i e n t e s  m e d i d a s  u t i l i z a n d o  c u b e t a s  de v i d r i o  de 1 cm. 

de e s p e s o r .

R e p r e s e n t ando a b s o r b a n c i a s  f r e n t e  a p . p . m .  

de C e ( l l l )  se o b t i e n e  l a  g r a f i c a  p r e s e n t a d a  en l a  F i g .  

1 0 ,  E l  c o m p l e j o  F I T B - C e ( l l l )  c u m p l e  l a  l e y  de BEER en 

e l  i n t e r v a l o  de 0 , 0 5  a 0 , 8 5  p . p . m .  de C e ( l l l )  l l e g a n -  

d o a l a  sa  t u r a c i o n  a p a r t i r  de e se p u n t o ,  c o m p r o b a n  d_o 

se m e d i a n t e  l a  c u r v a  de RIGBOFl ( 7 1 )  que e l  i n t e r v a l o  

de c o n c e n t r a c i o n e s  donde  se c o m e t e  menor  e r r o r  f o t o m é  

t r i c o  e s t a  c o m p r e n d i d o  e n t r e  0 , 1 5  y 0 , 7 5  p . p . m .  de 

Ce I I I
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ppm C e ( l I I )

Fig 10

2 . 2 , 1 . 7 . -  C a l c u l o  de l a  e x a c t l t u d  y de l a  p r e c i s i o n . -

2 . 2 . 1 . 7 . 1 . -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  e x a c t l t u d . -

La  e x a c t l t u d  de l a s  m e d i d a s  I n d l v l d u a l e s  se 

ha d e t e r m l n a d o  a p a r t i r  de l o s  d a t a s  o b t e n i d o s  e x p e r i ^  

m e n t a l m e n t e  s o b r e  l a  l i n e a  de c a l i b r a d o .
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TABLf f  X

M u e s t r a pg p u e s t o s pig e n c o n t r a d o s e r r o r  pg %

r 4 2 , 0 4 2 , 4  - 4-0,4 4-1,0

2 1 1 2 , 1 1 1 2 , 1 0 0

3 1 6 8 , 1 1 5 7 , 0 - 1 , 1 0 , 7

4 1 9 6 , 2 1 9 4 , 4 - 1 , 8 - 0 , 9

5 2 6 6 , 2 2 6 6 , 6 4 0 , 4 - 0 , 1 5

6 2 8 0 , 2 2 7 7 , 4 - 2 , 8 - 1 , 0

7 30 8 , 3 3 1 3 , 8 4-5,5 4-1,8

b: 3 2 2 , 3 3 3 0 , 6 4-8,3 4-2,6

9 3 5 0 , 3 3 5 8 , 7

...................... .

4-8,4 4 2 , 4

2 , 2 , 1 , 7 , 2 , -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  p r e c i s i o n . -

L o s  d a t o s  p a r a  o b t e n e r  l a  p r e c i s i o n  se han 

o b t e n i d o  m e d i a n t e  a n a l i s i s  m u l t i p l e  de s o l u c i o n e s  

c o n t e n i e n d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  0 , 5 4 9  p . p . m .  de C e ( l l l )  

p r e p a r a d a s  t o d a s  e l l a s  a pH 6 , 5  y m e d i d a  su a b s o r b a n ­

c i a  a A  =590  nm en c u b e t a s  de 1 cm de e s p e s o r .
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TABLA XI

m u e s t r a p * p « m # de C e ( l l l )  
X

d d?

H 0 , 5 2 8 - 0 , 0 2 1 4 . 4 1 x 1 0 " ^

2 0 , 5 6 2 4 0 , 0 1 3 1 , 6 9 x 1 0 " ' *

3 0 , 5 5 2 4 0 , 0 0 3 0 , 0 9 x 1 0 " *

4 0 , 5 3 6 - 0 , 0 1 3 1 , 6 9 x 1 0 " *

5 0 , 5 7 2 0 , 5 4 9 4 0 , 0 2 3 5 , 2 9 x 1 0 " *

E 0 , 5 4 2 - 0 , 0 0 7 0 , 4 9 x 1 0 “

7 0 , 5 4 2 - 0 , 0 0 7 0 , 4 9 x 1 0 "

8; 0 , 5 0 9 - 0 , 0 4 0 1 6 , 0 x 1 0 " *

9 0 , 6 0 2 4 0 , 0 5 3 2 8 , 0 9 x 1 0 "

P a r a  e l  c o n j u n t e  de l o s  d a t o s  e x p u e s t o s  e l  v a ­

l o r  de l a  d e s v i a c i o n  t i p i c a  r é s u l t a  se r  d e :

s  = 4  0 , 0 2 7  ppm de C e ( l l l )

No c o m p i l e n d o  n i n g u n a  m e d i d a  l a s  c o n d i c i o n e s  de 

r e c h a z o  : 2 , 5  ^  ( 6 4 s^ .

L ue go  e l  i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  ( p ) s u p u e s t o  

que l a s  m e d i d a s  se r e a l i z a n  con u na  p r o b a b i l i d a d  de -  

e r r o r  d e l  5 ^ ,  s e r a

p  =  X

s i e n d o  t  = 2 , 3 1  ( f a c t o r  de S t u d e n t  en l a s  c o n d i c i o n e s  

de t r a b a j o ]  8 g r a d o s  de l i b e r t a d  y 5% de r i e s g o )

p  = 0 , 5 4 9  4̂  0 , 0 2 0  ppm





2 . 2 . 2 . -  ESTUDIO DE LOS SISTEMAS COMPLESOS TERNARIOS

FORMADOS POR EL ION C e ( ( l l l ) ,  MTB y COMPÜESTOS 

AMINADOS.
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Una v e z  e s t u d i a d o  e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  f o r m a d o  ' 

e n t r e  e l  c o l o r a n t e  a z u l  de m e t i i t i m o l  y e l  C e ( l l l )  se va  

a e s t u d i a r  l a  p o s i b i l i d a d  de f o r m a c i d n  de c o m p l e j o s  ter_ 

n a r i o s  u t i l i z a n d o  como s e g u n d o  l i g a n d o  d i f e r e n t e s  t i p o s  

de c o m p u e s t o s  a m i n a d o s .

L o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s , d o n d e  un i o n  c e n t r a l  

r e a c c i o n a  con  d os  l i g a n d o s  d i f e r e n t e s ,  han d e s p e r t a d o  

un c o n s i d e r a b l e  i n h e r e s  en l o s  u l t i m o s  a n o s ,  T . S ,  WEST 

( 5 8 ) ,  c l a s i f i c a  e s t o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  en d o s  c a t e g o -  

r i a s :  de a s o c i a c i d n  i d n i c a  y de c o o r d i n a c i o n  i n s a t u r a d a .

L o s  c o m p l e j o s  de c o o r d i n a c i o n  i n s a t u r a d a  t i e -  

nen l u g a r  c u a n d o  un o o m p l e j o  b i n a r i o  ( r e f i r i é n d o s e  oomo 

t a l  a l  f o r m a d o  p o r  un t i p o  de i o n  o e n t r a l  y un t i p o  de 

l i g a n d o ,  s i n  t e n e r  en c u e n t a  su r e l a c i o n  e s t e q u i o m e t r i -  

c a ) , t i e n e  p o s i c i o n e s  de c o o r d i n a c i o n  l i b r e s  en e l  i o n  

c e n t r a l ,  p u d i e n d o  r e a c c i o n a r  con  d i f e r e n t e s  l i g a n d o s ,

P o r  o t r a  p a r t e  s i  e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  e s t a  c a r g a d o ,  p u £  

de o c u r r i r  una  a s o c i a c i on i o n i c a  con  un i o n  de c a r g a  -  

o p u e s t a .  L o s  modos de f o r m a o i o n  de ambos t i p o s  de com­

p l e j o s  t e r n a r i o s ,  a s i  como l a  s e l e c t i v i d a d  y s e n s i b i l i ­

dad  que aoompanan  à su f o r m a o i o n  han  s i d o  e s t u d i a d o s  p o r  

v a r i o s  a u t o r e s  ( 5 9 - 6 6 ) .

L o s  l a n t a n i d o s  f o r m a n  c o m p l e j o s  muy e s t a b l e s  

con  m o l e c u l e s  con  a t o m o s  d a d o r e s  de o x f g e n o  y n i t r o g e n o ,  

a u n q u e  r é s u l t a  muy d i f i c i l  de e s t a b l e c e r  una  c o m p a r a -  

o i o n  e s t r i c t a  s o b r e  l a  a f i n i d a d  r e l a t i v e  a l a  c o o r d i n a ­

c i o n  con d i c h o s  h e t e r o a t o m o s , La c a r g a  n e g a t i v e  p a r e c e
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t e n e r  un e f e c t o  f a v o r a b l e  s o b r e  l a  o a p a c i d a d  de c o o r d i ­

n a c i o n  en e l  c a s o  de a t o m e s  de o x i g e n o  d a d o r e s .  A s i  fo_r 

man c o m p l e j o s  e s t a b l e s  oon l i g a n d o s  a n i o n i c o s  y d i p o l a -  

r e s .  S i n  emba r go  s i  e l  h e t e r o â t o m o  es n i t r o g e n o  f o r m a n  

c o m p l e j o s  p r e f e r e n t e m e n t e  con  e s p e c i e s  no c a r g a d a s .  L a s  

a m i n a s ,  p o r  t a n t o ,  f o r m a n  c o m p l e j o s  e s t a b l e s  con  l o s  

i o n e s  l a n t a n i d o s .  E s t o s  son s i e m p r e  b a s t a n t e  e s t a b l e s  -  

t é r m i c a m e n t e  y en muohos c a s o s ,  c u a n d o  l a  a m i n a  es p o l ^  

d e n t a d a  son e s t a b l e s  en s o l u c i o n  a c u o s a  ( 5 7 ) .

Con l a s  a m i n a s  a r o m â t i c a s  p o l i d e n t a d a s  se for_ 

man l o s  c o m p l e j o s  m e j o r  d e f i n i d o s ,  p u d i e n d o  s e r  p r é p a r a  

d os  d i r e o t a m e n t e  con  l a  a m i n a  y l a  s a l  d e l  l a n t â n i d o  en 

un d i s o l v e n t e  o r g â n i c o  p o l a r  como e t a n o l  o a c e t o n a ,  con  

n u m é r o s  de c o o r d i n a c i o n  8 ,  9 o 10 ( 6 7 ) .

2 . 2 . 2 , 1 . -  I n f l u e n c i a  d a  l o s  s i s t e m a s  a m i n a dc s  s o b r e  l a

r e a o c i o n  C e ( l l l ) - A z u l  de M e t i i t i m o l . -

La  f o r m a c i o n ’ de un c o m p l e j o  t e r n a r i o  C e ( l l l ) -  

a z u l  de m e t i l t i m o l - c o m p u e s t o  a m i n a d o ,  s u p o n e  un m a y o r  -  

b l o q u e s  d e l  i o n  m e t a l i c o ,  que p o r  o t r a  p a r t e  r e c i b e  una  

m a y o r  a p o r t a c i o r r  de e l e c t r o n e s  de c o o r d i n a c i o n ,  con  l o  

que  s a t i s f a c e  c o n d i c i o n e s  de e s t a b i l i d a d  a l  t e n e r  mas 

c o m p l e t e s  s u s  o r b i t a l e s .

Se ha  t e r r i  do en c u e n t a  s i e m p r e  e l  e f e c t o  p r o -  

d u c i d o  p o r  e l  o r d e n  de a d i c i o n  de l o s  dos  l i g a n d o s ,  ya  

que  p u d i e r a  e x i s t i r  c o m p a t i t i v i d a d  e n t r e  l a  f o r m a o i o n  de
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l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o  y t e r n a r i o ,  s o b r e  t o d o  s i  se t i e ­

ne en c u e n t a  q u e ,  p o r  u na  p a r t e ,  se f o r m a  un q u e l a t o  muy

e s t a b l e  con MTB e i o n  h i d r o x i - c e r o s o  s o l v / a t a d o  y p o r  -

o t r a ,  que hay  qu*e a n a d i r  un g r a n  e x c e s o  de c o r . p u e s t o  am^ 

n a d o  p a r a  s u s t i t u i r  l a s  m o l e c u l a s  de a gu a  de s o l v a t a c i o n  

d e l  C e ( l l l )  p o r  d i c h a s  a m i n a s . '  Se ha e s c o g i d o  como s i s ­

t e m a  de r e f e r e n c i a  e l  NO^H-NaOH y s i e n d o  l o s  c o m p u e s t o s  

a m i h a d o s  u t i l i z a d o s  l o s  s e n a l a d o s  en l a  s e c c i o n  2 . 1 . 5 .

P r o c e d i m i e n t o . -

Han s i d o  r e a l i z a d o s  l o s  e s p e o t r o s  
de a b s o r c i o n  de l a s  s i g u i e n t e s  s o l u c i o n e s :
-  5 ml  de MTB 1 0 " ^ M  mas un e x c e s o  de compue_s 
t o  a m i n a d o .
-  5 ml  de MTB l O "  M con  5 ml  de C e ( l l l )  1 0 “  M
mas un e x c e s o  de o o m p u e s t o  a m i n a d o .
-  5 ml  de MTB 1 0 " ^ M  mas un e x c e s o  de c o m p u e s -  
t o  a m i n a d o  con 5 ml  de C e ( l l l )  10 M.

L a s  s o l u c i o n e s  se a j u s t a r o r r  a pH 
6 , 5  c on  NO^H-NaOH y se d i l u y e r o n  h a s t a  100 ml  
con  a g u a  d e s t i l a d a ,  m i d i e n d o s e  su a b s o r b a n c i a  
en c u b e t a s  de v i d r i o  de 1 cm de e s p e s o r ,  u t i ­
l i z a n d o  como b i a n c o  e s p e c t r o f o t c m e t r i c o  a g u a  
d e s t i l a d a ,  en e l  i n t e r v a l o  de l o n g i t u d e s  de 
o nd a  c o m p r e n d i d o  e n t r e  350 y 700 nm.

Se ha a n a d i d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  
0 , 0 2 2  m o l e s  d e l  o o m p u e s t o  a m i n a d o .

Se u t i l i z a n  como s i s t e m a  de r e f e r a i  
c i a  l o s  e s p e o t r o s  de l a s  s i g u i e n t e s  d i s o l ü c i o -  
n e s :
-  5 ml  de MTB 10~ M :
-  5 ml  de MTB 1 0 " ^ M  oor r  5 ml  de Ce ( 111 ) 1 0 “* M/  
Ambas s o l u c i o n e s  se a j u s t a n  a un  pH 6 , 5  con 
NOgH-NaOH,  d i l u y e n d o  h a s t a  100 ml  con  agua  -  
d e s t i l a d a ,  m i d i e n do su a b s o r b a n c i a  como en e l  
c a s o  a n t e r i o r . ’



- 86 —

Se han  r e g i s t r a d o ,  p o r  l o  t a n t o ,  l o s  e s p e c -  

t r o s  segu n  l o s  d o s  o r d e n e s  de a d i c i o n ,  es d e c i r  a n a d i e n -  

do e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o  a n t e s  d e l  i o n  m e t a l i c o  ( c u r v a  2)  

o v i c e v e r s a  ( c u r v a  3 ) .  La c u r v a  1 s i e m p r e  c o r r e s p o n d e  a l  

e s p e c t r o  d e l  c o l o r a n t e .  E l  s i s t e m a  de r e f e r e n c i a  se  mues 

t  r  a en t r a z o  g r u e s o  en c a d a  une  de l o s  e s p e c t r c s .  Se o m_i 

t e n  en t o d o s  l o s  c a s o s ,  l a  i n f l u e n o i a  p r o d u c i d a  s o b r e  e l  

c o l o r a n t e  p a r a  e v i t a r  c o m p l i c a c i o n e s  en l a  r e p r é s e n t a -  

c i o n  g r a f i c a ,  y a  que d i c h a  i n f l u e n c i a  ha s i d o  . e s t u d i a

da a m p l i a m e n t e  en l a  s e c c i o n  2 , 1 , 5 .  ( F i g - l l )

Dado que l a  f a m i l i a  de e s p e o t r o s  o b t e n i d a  p r £  

s e n t a  c a r a o t e r i s t i c a s  s i m i l a r e s  s e g u n  que l o s  pKg s ean  

mayo r e s ,  d e l  mismo o r d e n  o i n f e r i o r e s  a l  pH de t r a b a j o  

se v a n  a r e p r e s e n t a r  une de c a d a  g r u p o ,  p a r a  su d i s c u s i o n  

a u n q u e  l o s  p a r a m é t r a s  c a r a c t e r i s t i c o s  de c a d a  e s p e c t r o  

se m u e s t r a n  en l a  T a b l a  X I I I  y es  o b j e t o  de d i s c u s i o n  -  

p o s t e r i o r .

2 . 2 . 2 . 2 . -  E s t u d i o  de l o s  e s p e o t r o s  de a b s o r c i o n . -

a) C o m p u e s t o s  a m i n a d o s  con v a l o r  de pKa i n f e r i o r  a l  d e l  

pH de t r a b a j o .

L o s  e s p e o t r o s  de l o s  p o s i b l e s  c o m p l e j o s  t e r ­

n a r i o  s no m u e s t r a n  a p e n a s  e f e c t o s  h i p e r  o h i p o c r o m i o o s .  

S i n  e mba r go  p a r e c e  e x i s t i r  un p e q u en o  d e s p l a z a m i e n t o  -  

h i p s o c r ô m i c o ,  d e b i d o  q u i z a s  a l a  g r a n  c o o r d i n a o i o n  exi_s 

t e n t e  e n t r e  e s t e  c o m p u e s t o  y e l  i o n  C e ( I I l ) ,  que l o g r a
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m o d i f i c a r  a l g o  l a  r e s o n a n c r i a  e l e c t r o n i c a  de l a  m o l e c u l a  

de t r i f e n i l m e t a n o , a t r a v e s  d e l  e n l a c e  d e l  c a t i o n  c on  e l

g r u p o  f e n i l o .  La  m o l e c u l a  e s t u d i a d a  en e s t e  c a s o  ha s i ­

de e l  p i r a z o l  ( c a r a c t e r  muy a c i d o ) . F i g .  11

b]) C o m p u e s t o s  a m i n a d o s  con  v a l o r  de pKa d e l  o r d e n  a l  del

pH de t r a b a j o .

E s t e s  c o m p l e j o s  t e r n a r i e s  p r e s e n t a n  m a x im e s  

de a b s o r c i o n  a 5 1 0 - 5 1 5  nm y 590 nm, r e s p e c t i v a m e n t e , ap;a 

r e c i e n d c  a su v e z  una  p e q u e n a  b a n da  con  max ime a 370 nm 

s i m i l a r  a l a  e n c o n t r a d a  en e l  c o m p l e j o  b i n a r i o , '  E s t e  t i -  

po de c o m p l e j o s  son h i p e r c r o m i c o s  r e s p e c t e  a l e s  d e l  -  

t i p o  c)  y no m u e s t r a n  un e f e c t o  muy a c u s a d o  s o b r e  l a  mo­

l e c u l a  de c o l o r a n t e .  F i g .  11

c)  C o m p u e s t o s  a m i n a d o s  c on  v a l o r  de pKa may or  que e l  c £  

r r e s p o n d i e n t e  a l  pH de t r a b a j o .

En e s t e  c as o  l e s  e s p e c t r o s  de l e s  p o s i b l e s  corn 

p i e j o s  t e r n a r i e s  m u e s t r a n  d o s  m ax imes  de a b s o r c i o n  a 480 

y 590  nm, s i e n d o  e l  p r i m e r  max ime h i p e r c r o m i c o  r e s p e c t e  

a l  s e g u n d o .  La  i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  de d i e h o s  m ax imes  nos  

da i d e a  de l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o .  E s t e  t i p o  

de c o m p u e s t o s  son  l e s  que t i e n e n  e f e c t o  s o b r e  l a  m o l é c u ­

l e  de MTB. Caso e x c e p c i o n a l  es  e l  de l a  d i f e n i l g u a n i d i n a ,  

no c o m p a r a b l e  a l  r e s t e  de l a s  a m i n a s  c o n s i d e r a d a s ,  p o r  

l a  b a j a  s o l u b i l i d a d  en a g u a ,  que l a  h a c e  no c o m p a r a b l e  

a l  r e s t o  de l a s  c o n s i d e r a d a s .  F i g .  11 £ .
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2 . 2 . 2 . 3 . -  C o m p o s i c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  C e ( l l l ) 

- M T B -  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s .

En t o d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s  a n t e r i o r m e n t e  de_s 

c r i t a s  ha s i d o  c o n s i d e r a d a  u n a  r e l a c i o n  de M T B : C e ( l I l )  

1 : 1 ,  que es l a  e n c o n t r a d a  p a r a  c o m p l e j o s  b i n a r i e s  y se 

ha a n a d i d o  un e x c e s o  c o n s t a n t e  de a m i n a .

Con o b j e t o  de o b s e r v e r  un p o s i b l e  c a m b i o  en 

l a s  e s t e q u i o m e t r i a s  de l e s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s ,  se ha 

r e a l i z a d o  un e s t u d i o  u t i l i z a n d o  e l  m e t o d o  de l a  f r a c -  

c i o n  m o l a r  p a r a  c a d a  une  de l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  -  

u t i l i z a d o s .  Se ha m a n t e n i d o  c o n s t a n t e  l a  c o n c e n t r a c i o n  

d e l  c o l o r a n t e  y l a  de l a  a m i n a ,  a u m e n t a n d o  de f o r m a  -  

g r a d u a i  l a  c o n c e n t r a c i o n  d e l  i o n  m e t a l i c o .

L o s  r e s u l t a d o s  c b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en l a

F i g .  12 £  y ^  p u d i é n d o s e  o b s e r v e r  dos  t i p o s  de c o m p o r -

t a m i e n t o .

En  l a  F i g .  12 £ ,  l a s  l i n e a s  r e p r e s e n t a d a s  

m u e s t r a n  dos  p u n t o s  de c o r t e  que  c o r r e s p o n d e n  a dos  t_i 

p o s  de c o m p l e j o s ,  c u y a s  r e l a c i o n e s  de C e ( l I l ) : M T E  son  

1 . 1  y 2 : 1  r e s p e c t i v a m e n t e ,  c o n s i d e r a n d o  que e l  c o l o r a n  

t e  u t i l i z a d o  e s  d e l  7 0^  de p u r e z a .

En l a  F i g .  12 _b, se o b s e r v a  un u n i c o  p u n t o  de

c o r t e  c o r  r  e s p o n d i e n t e  a une  r e l a c i o n  1 : 1  de C e ( l l l ) :

MTB. Un e x c e s o  de c a t i o n  m e t a l i c o  no p r o d u c e  v a r i a c i o n  

en l a  a b s o r b a n c i a .
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En l a  F i g .  12 _a e s t a n  r e p r e s e n t a d a s  l o s  com­

p l e j o s  f o r m a d o s  con  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  c u y o  v a l o r  de 

pKa e s t a  c o m p r e n d i d o  e n t r e  5 , 2 5  y 9 , 2 5 ,  m i e n t r a s  que 

en l a  F i g .  12 ^  se e n c u e n t r a n  l o s  f o r m a d o s  con a q u e l l o s  

de v a l o r  de pKa ,  t a n t o  i n f e r i o r  cono  s u p e r i o r  a d i c h o s  

l i m i t e s ,  e x c e p c i o n  h e ch a  de l a  h e x a m e t i l e n t e t r a a m i n a ,  

c u y o  c o m p o r t a m i e n t o  se e x p l i c a r a  mas a d e l a n t e .

L a s  c u r v a s  de c a l i b r a d o  f u e r o n  r e a l i z a d a s  s_e 

gun  l o s  dos  o r d e n e s  de a d i c i o n ,  o b t e n i é n d o s e  e l  mismo 

t i p o  de r e s u l t a d o s  en ambos c a s o s  y v a r i a n d o  s o l o  l a  ex 

t e n s i o n  de l a  r e a c c i o n .

Un a u m e n t o  c o n s i d e r a b l e  en l a  c c n c e n t r a c i o n

de l a  a m i n a  se ha o b s e r v a d o  que i m p i d e  l a  f o r m a c i o n  de

l o s  c o m p l e j o s  2 C e ( l I l ) : l  MTB, d e b i d o  a que  l a  f o r m a c i o n

d e l  c o m p l e j o  C e ( l I I ) - a m i n a  p r é d o m i n a  s o b r e  l a  f o r m a c i o n
2JL

d e l  c o m p l e j o  de a s o c i a c i o n  i o n i c a - g u e l a t o - ( C e O H )  " ,  y en 

e s t e  c a s o ,  de f o r m a r s e  un c o m p l e j o  de e s t e  t i p o  s é r i a  -  

^ u e l a t o ^ ( H A ) * .

2 . 2 , 2 , 4 . -  E s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  de r e  

l a c i o n  2 C e ( l l l ) ; l  MTB-  c o m p u e s t o  a m i n a d o ,

Se ban o b t e n i d o  l o s  e s p e c t r o s  c c r r e s p o n d i e n -  

t e s  a l o s  dos  t i p o s  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  con c o m p u e s ­

t o s  a m i n a d o s :  p i r i d i n a ,  i m i d a z o l ,  p i p e r a c i n a ,  a m o n i a c o  

e h i d r a z i n a .
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En e l  c a s o  de l a  p i p e r a c i n a ,  i m i d a z o l  h i d r a z i ,  

na  y a m o n i a c o ,  ambos t i p o s  de c o m p l e j o s  m u e s t r a n  un de_s 

p l a z a m i e n t o  b a t o c r o m i c o  de 480 a 500 nm, a p a r e c i e n d o  a 

su we z un e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  s o b r e  l a  b a n d a  de 590 nm. 

Se o b s e r w a n  r e s u l t a d o s  seme j a n t e s  c u a n d o  se a n a de  p i r i ­

d i n a ,  E l  max imo de a b s o r c i o n  de 510 nm a p a r e c e  a h o r a  a 

520  r.m, m o s t r a n d o  como en l o s  a n t e r i o r e s ,  un e f e c t o  h i ­

p e r c r o m i c o  s o b r e  l a  b an da  de 5 90 nm,

Todas '  l a s  eu r  was e s p e c t r a l e s  p r e s e n t a n  un puri  

t o  i s o s b é c t i c o  a 475 nm. Dada l a  s e m e j a n z a  e n t r e  t o d o s  

l o s  e s p e c t r o s  o b t e n i d o s ,  s o l o  se r e p r e s e n t a n  en l a  F i g ,  

13 , '  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  p i p e r a c i n a  y p i r i d i n a ,  l a  

c u a l  m u e s t r a  d i f e r e n c i a s  con r e s p e c t o  a l  r e s t o  de l a  

f a m i l i a  de c u r w a s .

2 , 2 , 2 , 5 , -  E s t r u c t u r a s  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s . -

Como c o n s e c u e n c i a  de t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b ­

t e n i d o s ,  podemos e s t a b l e c e r  l a  n a t u r a l e z a  de l o s  c o m p l e ­

j o s  t e r n a r i o s  f o r m a d o s .

A l  pH de t r a b a j o ,  6 , 5 ,  l a  e s p e c i e  p r e d o m i n a n -
2 JL

t e  d e l  i o n  m e t a l i c o  es  CeOH * ,  e s t a n d o  l a  e s p e c i e  i o n i -  

c a  3'- d e l  MTE (K en e q u i l i b r i o  con  l a  4 (H R T H ) ^ ”

en t o d o s  l o s  c a s o s .  En e l  c a s o  de l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a ­

d o s ,  s i n  e m b a r g o ,  e l  w a l o r  de pKa nos  d a r â  l a  e s p e c i e  -  

i o n i c a  e x i s t a n t e  y su p r o p o r c i o n  r e l a t i w a  ( V e r  F i g ,  5 

y T a b l a  X I I ) ,
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I A BL A _ X n _

C o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  de l a s  ami  
 —  --

nas  p a r a  u na  c o n c e n t r a c i o n  t o t a l  de 2 , 2  x 10 M a

] H = 6 , 5 -

A m in a pKa A AH"^

P i r a z o l 2 , 4 8 2 „ 2 x l O “ ^ - -

HMTA 5 , 1
_1

2 , 1 2 x 1 0 8 , 0 x 1 0 ” -

P i r i d i n a 5 , 2 5
_1

2,018x10 1 , 2 x 1 0 ” ^

I m i d a z o l 6 , 9 1 4 , 4 x 1 0  ^ 1 , 7 6 x 1 0 " ^ ai---

H i d r a z i n a 0 , 2 7 - 7 , 9 4 2 , 0 x 1 0 “ ^ 2 , 1 8 x 1 0 ” ^ 0

A m o n i a c o , 9 , 2 5 2 , 1 9 x 1 0 * 4 2 , 2 x 1 0 “ — —---

P i p e r a c i n a 5 , 3 6 - 9 , 8 3 0 2 , 1 5 x 1 0 ” ! 5 , 4 x l 0 ” ^

E t i l e n d r a -  
m i n a

6 , 9 - 9 , 9 4 0
— 2

4 , 4 x 1 0 l , 7 6 x l 0 ” !

P r o p i l e n -
d i a m i n a

8 , 5 - 1 0 , 5 0
— 4

8 , 1 x 1 0 2 , 1 9 x 1 0 ”

P r o p i l a m i n a 1 0 , 5 3
- 6

5 , 5 x 1 0 2 , 2 x 1 0 ” ! ------

T u t i l a m i n a 1 0 , 6 1 0 2 , 2 x l O ” ! --- —

I s o p r o p i -  
l a m i n a 1 0 , 6 3 0 2 , 2 x 1 0 ” ! — ——

T r i e t i l a m i  
na — 1 0 ,  63 0 2 , 2 x l O ” ! — — —

D i m e t i l a m i -  
na 1 0 , 8 1 0 2 , 2 x l O ” ! — — —

D i e  t i l a m i n a 1 1 , 0 4 0 2 , 2 x l O ” ! ---—

P i p e r i d i n e 1 1 , 1 2 10 2 , 2 x l O ” -----

P i r r o l i d i n a 1 1 , 2 7 10 2 , 2 x 1 0 ” ! ------
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a)  En e l  c a s o  de c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  de b a j o  v a l o r

de pKa ( i n f e r i o r  a l  v a l o r  d e l  pH de t r a b a j o ,  es d e c i r

6 , 5 ) ,  l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  e s p e c i e  no c a r g a d a  A,  s e r a

mucho mayor  que l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e s p e c i e  c a r g a d a  
JL

A'H * , p o r  l o  que l a  a m i n a ,  que  no se p ue de  u n i r  p o r  a s o ­

c i a c i o n  i o n i c a  a l a  m o l e c u l a  de HTB' d i r e c t a m e n t e  (como 

se ha v i s t o  en l a  s e c c i o n  2 , 1 . 5 , ) ,  se u n i r a  a t r a v e s  d e l  

C e ( l l l )  en e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  ( C e ( 1 1 1 ) - N T B , de r e l a c i o n  

1 : 1 ) ,  s u s t i t u y e n d o  m o l e c u l e s  de agua  de c o o r d i n a c i o n  del  

c a t i o n ,  s i e n d o  e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  de n a t u r a l e z a  a n i o r d  

c a * U n  c a s o  t i p i c o  l o  r e p r e s e n t s  e l  p i r a z o l ,

— -r 2 -
/  HMTB Ce ( a m i n a ) m  _ T

b:) A l  i r  a u m e n t a n d o  l a  c o n c e n t r a c i o n  d e l  i o n  m e t a ­

l i c o  a r e l a c i o n e s  m o l a r e s  s u p e r i o r e s  a 1 C e ( l l l ) : l  MTB, 

en e l  c a s o  de c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  c u y o  v a l o r  de pKa es

d e l  o r d e n  d e l  pH de t r a b a j o ,  e s t e  e x c e s o  de C e ( l l l )  apa_
24* ,

r e c e  como l a  e s p e c i e  CeOH * ,  que p o d r a  u n i r s e  p o r  a s o c i a  

c i o n  i o n i c a  con  e s t e  c o m p l e j o  y p o r  t a n t o ,  con e n l a c e s  

de b a j o  c o n t e n i d o  e n e r g e t i c o ,  a l  que un l e v e  a um e n t o  de 

t e m p e r a t u r e  d i s o c i a ,  o b t e n i é n d o s e  una  r e l a c i o n  m o l a r  

2 C e ( l l l ) :  1 MTB, es d e c i r  H MTB Ce ( a m i n a )  n__7' ^ CeOH^'  

y a que l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  f o r m a  c a t i o n i c a  d e l  i o r r  

m e t a l i c o  es  mucho m ay o r  que l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  e s ­

p e c i e  c a r g a d a  de l a  a m i n a ,  t in a um e n t o  c o n s i d e r a b l e  en 

l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  a m i n a  h ac e  d e s a p a r e c e r  e s t e  t i p o  

de c o m p l e j o s ,  p o r  c o m p e t i t i v / i d a d  de ambas e s p e c i e s  c a -  

t i o n i  c a s ,



- 97 -

S i n  e m b a r g o ,  s i  se g e n e r a l i z e  e s t a  s u p o s i c i o n  

no se e x p l i c a  p o r  que l o s  c o m p l e j o s  b i n a r i o s y l a  HMTA 

no f o r m a n  e s t e  t i p o  de a s o c i a c i o n .  L a s  s u s t i t u c i o n e s  de 

un l i g a n d o  p o r  o t r o  que f o r m e  un e n l a c e  mas r o b u s t e  dan 

l u g a r  a un c a m b i o  en l a  e s f e r a  de c o o r d i n a c i o n  d e l  i o n

C e ( l l l )  ( 6 7 ) .  En s o l u c i o n  a c u o s a  a pH 6 , 5  e l  c e r i o  a p a -
 ̂ 2 ̂  

r e c e  cono  l[_ C e ( H^O) m( 0 H)_7̂  , s i e n d o  ( m4-l) e l  i n d i d e

de c o o r d i n a c i o n ,  E l  e n l a c e  e n t r e  e l  i o n  m e t a l i c o  y e l

o x i g e n o  d a d o r  d e l  agua  debe  s e r  muy d e b i l ,  d e b i d o  a l a

e l e c t r o n e g a t i v i d a d  d e l  o x i g e n o ,  s i e n d o  p o s i b l e  s u s t i -

t u i r  una  mo l  ecru l a  de agua  p o r  una  de c o m p u e s t o  a m i n a d o

no c a r g a d o ,  c u y o  a t omo  de n i t r o g e n o  p ue de  c e d e r  mas f a -

c i l m e n t e  su p a r  e l e c t r o n i c s  l i b r e  a l  s e r  su e l e c t r o n e -

g a t i v i d a d  i n f e r i o r  a l a  d e l  o x i g e n o ,

Segun COTTON y WILKINSON ( 1 2 ) ,  e l  c e r i o  f o r m a

e n t o n c e s  c o m p u e s t o s  de c o o r d i n a c i o n  de i n d i c e  9 ,  c u y a
  2  j .  _

p o s i b l e  e s t e q u i o m e t r i a  s e r i a  [_ C e ( H^O) ^ (OH) A__7" * •' E s ­

t e  i o n  f o r m a d o ,  que m o d i f i e s  l a  c u a s i  h o m o g e n e i d a d  de 

l a  e s f e r a  de c o o r d i n a c i o n  de l a  e s p e c i e  i o n i c a  / " C e ( H 2 0 ) g  

( 0 H ) _ 7 ^ ‘ , es  e l  q u e ,  p r o b a b l e m e n t e , es  c a p a z  de a s o c i a r -  

se a l  q u e l a t o  f o r m a d o ,  y a que l a  p r o x i m i d a d  de l a s  mole_ 

c u l a s  de a gu a  y OH a l  a t omo  de c e r i o  a p a n t a l l a r i a n  a l  

c a t i o n  no p e r m i t i e n d o l e  m a n i f e s t e r  e f e c t i v a m e n t e  sus  car^ 

g a s  p o s i t i v a s ,

Cuando  l a  a m i n a  c o n s i d e r a d a  es  HMTA, t a m p o c o

se f o r m a  e l  c o m p l e j o  2 C e ( l I l ) :  1 MTB', La  u n i o n  de e s t a

a m i n a  a l  i o n  c e r i o  s u p o n e  u n a  t e t r a c o o r d i n a c i o n  p a r a  d a r  

2 ° )  2' 7  C e ( H„ 0 )  (Oh)HMTA_ J  . L o s  h e t e r o a t o m o s  de N, muy poco



-98 _

e l e c t r o n e g a t i v ü s  t i e n e n  un e f e c t o  d a d o r  muy s u p e r i o r  a l  

que t i e n e n  l o s  muy e l e c t r o n e g a t i u o s  de o x i g e n o  c on  l o  -  

que l a  e s f e r a  de c o o r d i n a c i o n  d e l  i o n  c e r i o ( l l l )  debe  sj j  

f r i r  una  t r a n s f b r m a c i o n  g r a n d e ,  p ue s  a h o r a  e l  i o n  c e r o s o  

debe  a c t u a r  como mas n e g a t i v o  que en e l  c a s o  a n t e r i o r  y 

l a  a s o c i a c i o n  i o n i c a  debe  s e r  m,uy d i f i c i l .  No bay que  o_l 

v i d a r  que l a  HMTA' es u n a  p o l i a m i n a  con c o n f o r n i a c i o n  de 

a d a m a n t a n o ,  con l o s  g r u p o s  m e t i n o  s u s t i t u i d o s  p o r  a t o m oss 

de n i t r o g e n o ,  c u y a  p r o x i m i d a d  hace  que s o l o  sean  c a p a c e s  

de c o o r d i n a r  un s o l o  p r o t o n  p a r a  f o r m a r  l a  e s p e c i e  c a r ­

g a d a ,  E s t a  misma h i p o t e s i s  s é r i a  v a l i d a  p a r a  e x p l i c a r  -  

su a c t u a c i o n  como c o o r d i n a n t e ,  como s i  f u e r a  un a t o mo  

s o l o  de n i t r o g e n o ,  p e r o  a l  que hay que s u p o n e r  con  una  

d e n s i d a d  e l e c t r o n i c a  s u p e r i o r  a l a  de u na  m o l é c u l e  mo-  

n o d e n t a d a ,  s i e n d o  p o r  l o  t a n t o  su c o m p o r t a m i e n t o  mas ef_i  

c a z  que e l  p r e s e n t a d o  p o r  l a s  m o n o a m i n a s ,  a un que  no hay  

que o l v i d a r  que su p o d e r  c o m p l e j a n t e  debe  a p r o x i m a r s e  -- 

mas a l  de una  p o l i a m i n a .  Un e x c e s o  de C e ( l l l )  se u n i r a  

p o r  t a n t o  p r e f e r e n t e m e n t e  a l a  HMTA no c a r g a d a  y no for_ 

m ar a  c o m p l e j o s  p o r  a s o c i a c i o n  i o n i c a  con  e l  q u e l a t o ,

Como c o n s e c u e n c i a  de l o  e x p u e s t o  a n t e r i o r ­

m e n t e  se s u p o n e  que e l  c a t i o n  de c e r i o  a c t i v o  p a r a  l a
  2±

asociacion ionica debe ser C e ( H^O) ̂  ( 0 H) A__7 ' y el m£
c a n i s m o  s e g u i d o  p a r a  l a  f o r  m a c i o n  de e s t e  nuevo  c o m p l e ­

j o  debe  s e r  p r o b a b l e  mie r i t e  e l  que se p u e de  o b s e r v e r  a 

c o n t i n u a c i o n :
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(H20^ HX-CH-CH HX-CHhCH.

H

0

X ^ H ^ C -0 "  
CH2 "6"

2-

-r2 +

Ce(H20)g(0H)A

E l  c a t i o n  se u n i r i a  a l  g r u p o  i m i n o d i a c e t i c o  

c o n t i g u o  a l  a n i l o  q u i n o n i c o ,  no s o l o  p o r  a s o c i a c i o n  i £  

n i c a  s i n o  t a m b i e n  p o r  una  p r o b a b l e  c o o r d i n a c i o n  con l o s  

g r u p o s  c a r b o x i e i m i n o , con  una  e s t r u c t u r a :

0

N
/

C H 2 -C -0 ' OH
*■ C e— ( H 2 0 ( I )

P o s i b l e m e n t e  e s t e  mecan i snro  p o r  e l  g r u p o  q u i n o n i c o  debe  

s e r  s i m e t r i c o  a l  que t e n d r i a  l u g a r  p o r  q u e l a c i o n  con  e l  

C O P T e s p o n d i e n t e  g r u p o  c o m p l e x o n i c o  c o n t i g u o  a l  r a d i c a l

f e n o l i c o  y e l  o x i g e n o  de e s t e :  e l  c a t i o n  / “~Ce(H O)
2± ^

( OH) ^7^ c o o r d i n a  l a  a m i n a  p a r a  d a r  e l  c o r r e s p o n d i e n t e

i o n  a m i n a d o ,  u n i d o  a l  OH f e n o l i c o  y d e l  i m i n o d i a c e ­

t i c o ,  n e u t r a l i z a n d o  su c a r g a  r e s i d u a l  p o s i t i v a  con l o s
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g r u p o s  c a r b o x i  a l o s  que se une  t a m b i é n  con l o  que l a  

c a r g a  t o t a l  de c o m p l e j o  es n u l a .

c)  S i  l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  p r e s e n t a n  un a l t o

v a l o r  de pN a , l a  c o n c e n t r a c i o n  a l  pH de t r a b a j o  de l a
i. ,

e s p e c i e  A'H’ ,, s e r a  m ucho m ay o r  que l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a 

l a  e s p e c i e  A ( v e r  F i g .  5 y T a b l a  X I l ) ,  u n i é n d o s e  l a  e s ­

p e c i e  c a r g a d a  p o s i t i v a m e n t e  p o r  a s o c i a c i o n  i o n i c a  a l a  

m o l e c u l a  d e l  c o l o r a n t e ,  ( v e r  s e c c i o n  2 , 1 . 5 , ) ,  ETl compl_e 

j  o t e r n a r i o ,  se f o r m e r a  en e s t e  c a s o  p o r  a s o c i a c i o n  i o ­

n i c a  de l a  a m i n a  p r o t o n a d a  a l  c o m p l e j o  b i n a r i o  C e ( l l l ) -  

MTB, p r e f  e r e n t e m e n t e , ^  Urr e x c e s o  de i o n  m e t a l i c o ,  no p r £  

d u c e  c o m p l e j o s  de r e l a c i o n  2 C e ( l l l ) : l  MTB, ya  q u e , s i e n  

do p r é d o m i n a n t e  l a  c o n c e n t r a c i o n  de AH’ , A H ’ ^  ̂
2 L

^  CeOH ’ l a  p o s i b l e  c a r g a  a n i o n i c a  d e l  c o m p l e j o  t e r ­

n a r i o  se c o m p e n s e r a  con  e s t a  y no con e l  e x c e s o  de id in  

c e r o s o ,  ya que a l  no e x i s t i r  p r â c t i c a m e n t e  a m i n a  no -

c a r g a d a  no p u e de  f o r m a r  e l  c a t i o n  a m i n a d o  a p t o  p a r a  l a  

a s o c i a c i o n  i o n i c a .

L a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e l a t i v e s  de l a s  dos  f o r ­

mas i o n i c a s :  A\H * A, v a r i a n  s eg u n  e l  v a l o r  de pKa ,

p u d i e n d o  e x i s t i r ,  s-in  e m b a r g o ,  e q u i l i b r i o s  e n t r e  l o s  dos  

t i p o s  de c o m p l e j o s ,  A s i ,  a m e d i d a  que au rnen ta  e l  v a l o r  

de pKa p r é d o m i n a  l a  a s o c i a c i o n  i o n i c a  s o b r e  l a  c o o r d i n a ­

c i o n ,  a l a  v e z  que d e s a p a r e c e n  l o s  c o m p l e j o s  2 C e ( l I l ) ; l  

MTB,  como se p u e d e  o b s e r v e r  en l a s  c u r v a s  de f r a c c i o n  mo_ 

1 e r ,  ( F i g .  12)
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2 , 2 . 2 , 6 , -  D i s c u s i o n  de Zos  r e s u l t a d o s . -

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a t r a v e s  de t o d o  e l  

e s t u d i o  se ban r e p r e s e n t a d o  en l a  T a b l a  X I I I ,  En e l l a  

se o b s e r v a  que e x i s t e n  d i v e r s e s  c o r r e l a c i o n e s  e n t r e '  l o s  

pKa de l a s  a m i n a s  c o n s i d e r a d a s  y l o s  t i p o s  de c o m p l e j o  

f o r m a d o ,  a s i  como con  su c a p a c i d a d  p a r a  f o r m a r  c o m p l e ­

j o s  de d i s t i n t a  e s t e q u i o m e t r i a ,

L o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s ,  como e l  p i r a z o l ,  de 

muy b a j o  pKa no i n t r o d u c e s  c a m b i o s  s i g n i f i c a t i v e s  s o ­

b r e  e l  e s p e c t r o  d e l  q u e l a t o ,  s i n o  es  un l e v e  e n s a n c h a -  

m i e n t o  h i p s o c r o m i c o  de l a  bnanda de 525 nm. E s t o  ha s i ­

do i n t e r p r e t a d o  como una  s u s t i t u c i o n  de m o l é c u l e s  de 

a g u a  de l a  e s f e r a  de c o o r d i n a c i o n  d e l  c e r i o ( l l l )  p o r  mo_ 

l é c u l a s  de p i r a z o l  no p r o t o n a d a s .  E s t e  c a m b i o  en l a s  -  

b a n d a s  de t r a n s i c i o n  ^-_d d e l  i or t i  m e t a l i c o  no a f e c t a  -  

p r a c t i c a m e n t e  l a  a b s o r c i o n  d e l  c o m p l e j o  en l a  r e g i o n  V£ 

s i b l e  ( 6 9 ) .

E n t r e  l o s  c o m p u e s t o s  con  pKa p r o x i m o  a l  de 

t r a b a j o  se p r e s e n t a n  dos  t i p o s  de r e a c c i o m :  e l  de l a  

HMTA que se a s e m e j a  mas a l  p i r a z o l ,  p ue s  f o r m a  un s o l o  

c o m p l e j o  l C e ( l I l ) : l  MTB, con  l a  b a n d a  de max imo d e s p l a -  

z a d a  10 nm h i p s o c r o m i c a m e n t e  y con un e f e c t o  h i p o c r o m i -  

c o ,  no t a n  n e t a m e n t e  a c u s a d o  como l o s  d e m i s  c o m p u e s t o s  

a m i n a d o s ,  s o b r e  l a  b an da  de 590 nm, y e l  de l a  p i r i d i n a ,  

mas semej a n t e  en su c o m p o r t a m i e n t o  a l  r e s t o  de l a s  a m i­

n a s ,  en l a s  que e x i s t e  en e q u i l i b r i o ,  c a n t i d a d  s u f i c i e n  

t e  de e s p e c i e  no p r o t o n a d a ,  j u n t o  con  l a  p r o t o n a d a .
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S i n  e m b a r g o ,  l a  p i r i d i n a  p r é s e n t a  un d e s p l a z a m i e n t o  h i £

s o c r o m i c o  de b a n d a  de max imo p a r a  e l  c o m p l e j o  1 : 1  de 15

nm con r e s p e c t o  a HMTA, d e b i d o  s e g u r a m e n t e  a su me no r

p o d e r  de c o o r d i n a c i o n  ( m e n o r  c a n t i d a d  r e l a t i v a  de A con  
±

r e s p e c t o  a A H ' ) ,  P a r a  e l  c o m p l e j o  2 C e ( l I l ) :  1 MTB l a  

bzanda de max imo  e s t a  d e s p l a z a d a  ba t  o c r  omi  cam en t e  20 nm 

en r e l a c i o n  con  e l  r e s t o  de l a s  a m i n a s  que dan  e l  mismo 

t i p o  de c o m p l e j o ,  Como en e s t e  c a s o  e l  q u e l a t o  se a s o ­

c i a  con e l  c a t i o n  a m i n o c e r o s o ,  e l  f e n o m e n o  se p o d r i a  i £  

t e r p r e t a r  p o r  u n a  c o o r d i n a c i o n ,  mas i n t e n s a  que l a  a s o ­

c i a c i o n  i o n i c a .

En l a s  d i a m i n a s  se p r e s e n t a n  l o s  e q u i l i b r i o s :

I- t- 4 1 ±
ĤIM - R- NĤ  HgH —R—NĤ 4H Hg^—R—HHĝ ' 2H

I I  I  0

d o n d e  l a s  e s p e c i e s  I  y G p r e s e n t a n  g r u p o s  a m in o  no p r o -  

t o n a d o s  p o r  l o  que  p u e de n  c o o r d i n a r  i o n  c e r i o ( l l l )  p a ­

r a  f o r m a r  e l  c a t i o n  a m i n a d o ,  A s i  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  a 

c o n s i d e r a r  p a r a  l a  c o o r d i n a c i o n  de l a  e s p e c i e  no p r o t o ­

nad a  I  o G, s e r a  l a  p r é d o m i n a n t e  en e l  e q u i l i b r i o  a 

pH 6 , 5  y e l  c a t i o n  c e r o s o  con  I  s e r i a  Ce(H O) (GH)

( a h - ) _ 7 ^ L

A p a r t i r  de pKa 1 0 , 5 3  p r é d o m i n a  e l  f e n o m e n o  

de a s o c i a c i o n  i o n i c a ,  p e r o  ya  con  l a  a m i n a  p r o t o n a d a ,  

p u e s  no e x i s t e  c o n c e n t r a c i o n  a p r e c i a b l e  de l a  e s p e c i e  

no c a r g a d a .

E s t a s  c o r r e l a c i o n e s  s o b r e  e l  t i p o  de c o m p l e j o
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f o r m a d o  y a c i d e z  de l a  a m i n a  se e x p o n e  en l a  F i g ,  1 4 . '

en l a  que se p r é s e n t a  € = f ( p K a ) ,  en l u g a r  de l o g

f ( lü g  u t i l i z a d o s  p o r  d i v e r s o s  a u t o r e s  ( 7 0 ) ,  p u e s -

t o  que G es f u n c i o n  de K.

S i  se c o m p a r a n  l a s  r e c t a s  o b t e n i d a s  p a r a  corn 

p i e j o s  ML y M^L con  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  e s p e c i e s  

i o n i c a s  de l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  en e q u i l i b r i o  en l a  

s o l u c i o n  que c o n t i e n e  e l  q u e l a t o  a prH 6 , 5 ,  e x p u e s t a s '  -  

en l a  T a b l a  X I I  , se p ue de  o b s e r v a r  que  l a s  r e c t a s  que  

d e f i n e n  e l  c o m p l e j o  1 : 1  son  t r è s .  En e l  t r a m o  1 l a  cont 

c e n t r a c i o n  de l a s  e s p e c i e s  no c a r g a d a s  p r é d o m i n a  s o b r e  

l a s  c a r g a d a s  ( e n  e l  c a s o  de l a  p i p e r a c i n a  l a  e s p e c i e  

p r é d o m i n a n t e  es l a  s e m i c a r g a d a ) • E s t a  s e r a ^ p u é s ,  h a s t a  

l a  e x t r a p o l a c i o n  a G = 0 ,  l a  z o n a  don de  se f o r m e n  pre_ 

f e r e n t e m e n t e  c o m p u e s t o s  de c o o r d i n a c i o n ,  S i n  e m b a r g o  -  

l a  p i p e r a c i n a  t a m b i é n  p o s e e  c o n c e n t r a c i o n  s u f i c i e n t e  

de e s p e c i e  de a m i n a  c a r g a d a  como p a r a  f o r m a r  c o m p u e s t o s  

de a s o c i a c i o n  i o n i c a ,  j u n t o  con e l  r e s t o  de l a s  d i a m i o  

n a s ,  que c o n s t i t u y e n  e l  t r a m o  2 de l a  r e c t a ,  y e s t a r a  

p o r  t a n t o  en e q u i l i b r i o  con  e l  o t r o  t i p o  de c o m p l e j o  

MgL ,  Segun que l o s  p u n t o s  e s t e n  mas p r o x i m o s  a c a d a  -  

u n a  de l a s  r e c t a s  que d e f i n e n  l a  s e c u e n c i a ,  t a n t o  mas 

p r e d o m i n a r a  l a  f o r m a c i o n  de un t i p o  de c o m p l e j o  s o b r e  

e l  o t r o ,  A s i ,  l a  p i r i d i n a  f o r m a r a  c o m p l e j o s  en l o s ^  que 

p r é d o m i n e r a  l a  c o o r d i n a c i o n  s o b r e  l a  a s o c i a c i o n  i o n i c a ,  

s i n  em ibargo, a l  a m o n i a c o  l e  s u c e d e  l o  c o n t r a r i o ,  que 

f o r m a  p r e f e r e n t e m e n t e  c o m p l e j o s  de a s o c i a c i o n  i o n i c a  -  

p o r  m e d io  de su m o l é c u l e  p r o t o n a d a ,  a u n q u e  t a m b i é n  fo_r 

me c o m p l e j o s  c o o r d i n a d o s  con c e r i o  ( l l l ) ,  E s t o  es l o -
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g i c ü ,  p u e s  l a  m o l e c u l a ,  de pe q ue no  v o l u m e n ,  pue de  u n i r ­

se con mayor  f u e r z a  que e l  r e s t o  de l o s  c o m p u e s t o s  mo 

n o a m i n a d o s ,  p e r o  p a r a  l a  c o o r d i n a c i o n ,  l a  s i m e t r i a  de 

su c o n f i g u r a c i o n  y e l  s e r  l o s  l i g a n d o s  d e l  a t omo  de N, 

a t o m e s  de h i d r o g e n o ,  con  un s o l o  e l e c t r o n ,  i m p i d e n  que 

l a  d o n a c i o n  d e l  p a r  de e l e c t r o n e s  l i b r e s  se e n l a c e  e l  

c e r i o  en l a  misma e x t e n s i o n  que p u e d e n  h a c e r l o  l a s  a m i ­

n a s  con c a d e n a  mas l a r g a ,  c u y o  e f e c t o  i n d u c t i v o  se com­

p e n s a  a t r a v é s  de e l l a .

E l  t e r o e r  t r a m o  de l a  l e c t a  l o  r e p r e s e n t a n  

l o s  c o m p l e j o s  en l o s  que p r a c t i c a m e n t e  no e x i s t e  mas 

que  a s o c i a c i o n  i o n i c a  con  l a  f o r m a  p r o t o n a d a .  ( P a r a  

£. = □ ,  pKa z:' 9 , 3 ,  que s e r a  e l  pKa m i n i m e  p a r a  f o r ­

m a c i o n  de e s t e  t i p o  de c o m p l e j o s  p r e f e r e n t e m e n t e ) ,

En l a  c u r w a  i n f e r i o r ,  l o s  c o m p l e j o s  M ^ t ,  en 

e q u i l i b r i o  con  e l  M t , e s t a n  f o r m a d o s  p o r  d i a m i n a s .  En 

e s t a  r e c t a  se i n c l u y e n  l o s  c o m p u e s t o s  de a s o c i a c i o n  i_6 

n i c a  con e l  q u e l a t o ,  p o r  i n t e r m e d io  de l a  e s p e c i e  i o n i _  

ca  d e l  c e r i o  ( l l l ) :  [_ C e ( l l l )  A(0H)  (H O) 7  ( I  )



2 . 2 . ? . -  ESTUDIO CEL COMPLEDO TERNARIO FORMADO POR 

MTB- C e {lII> - HMTA.
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La e l e c c i o n  de l a  h e x a m e t i l e n t e t r a m i n a  p a r a  

e s t e '  e s t u d i o ,  ha s i d o  c o n s e c u e n c i a  de u n a  s e r i e  de v e n ­

t a  j  as que p r é s e n t a  con r e s p e c t o  a l o s  demas c o m p u e s t o s  

a m i n a d o s  u t i l i z a d o s .  A s i ,  su f a c i l  m a n e j o  y e s t a b i l i d a d  

en agua  y su c a l i d a d  como s o l u c i o n  r e g u l a d o r a  de pH en 

n u e s t r o s  i n t e r v a l o s  de t r a b a j o .  P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  f o r ­

m a c i o n  de un s o l o  t i p o  de c o m p l e j o  t e r n a r i o  con r e s p e c ­

t o  a l  c a t i o n ,  s i m p l i f i e s  su a p l i c a c i o n  con  f i n e s  cuan_ 

t i t a t i v o s  a l a  d e t e r m i n a c i o n  de c e r i o  y l a  d i s m i n u c i o n  

de l a  s e n s i b i l i d a d  d e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  con '  r e s p e c t o  

a l  b i n a r i o :  a l a  l o n g i t u d  de onda  de m e d i d a ,  es muy p e ­

q u e n a  en r e l a c i o n  a l a s  o b t e n i d a s  con  l o s  demas compue_s 

t o s  a m i n a d o s  e s t u d i a d o s .

2 , 2 , 3 . 1 . -  I n f l u e n c i a  de v a r i a b l e s  de l a s  que d e ^ n d e

1 a r  e a c c i  o n . -

Se ha e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n c i a  p r o d u c i d a  p o r  

l a  a d i c i o n  de c a n t i d a d e s  c r e c i e n t e s  de una  d i s o l u c i o n  

s a t u r a d a  de HMTA en agua d e s t i l a d a  ( 2 ,  5 ,  1 0 ,  1 5 ,  20 y 

25 m l ) ,  s o b r e  e l  c o m p l e j o  y e l  c o l o r a n t e , a  X =590  nm y 

pH 6 , 5 .  o î bs e r van  dose  que l a  a b s o r b a n c i a  a u m e n t a  a medi_ 

da que d i s m i n u y e  l a  c a n t i d a d  de HMTA.

L a s  d i f e r e n c i a s  de a b s o r b a o i a s  e n t r e  c o m p l e ­

j o  y c o l o r a n t e  son  muy semej a n t e s  p a r a  d i s o l u c i o n e s  que 

co n t i e n e n  e n t r e  10 y 20 ml  de HMTA s a t u r a d a ,  p o r  l o  que 

se ha e l e g i d o  e s t e  u l t i m o  v a l o r  p a r a  f u t u r a s  e x p e r i e n -  

p i a s ,  a s e g u r a n d o  a s i  una  c o n c e n t r a c i o n  a d e c u a d a  como me-
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d i ü  r e g u l a d o r .

La  e s t a b i l i d a d  t r e n t e  a l  t i e n p o  d e l  c o m p l e j o  

t e r n a r i o  es seme j a n t e  a l  o b s e r v a d o  p a r a  e l  c o m p l e j o  b i ­

n a r i o ;  s i n  e m b a r g o ,  l a  i n f l u e n c i a  de l a  l u z  s o l a r  es 

mas a c u s a d a  en e s t e  c a s o ,  d i s m i n u y e n d o  l a  d i f e r e n c i a  de 

a b s o r b a n c i a s  e n t r e  c o m p l e j o  y r é a c t i v a  de f o r m a  a p r e c i _ a  ■ 

b l e  p a r a  un v a l o r  s u p e r i o r  a l a s  5 h o r a s  de e x p o s i c i o n .  

La  i n f l u e n c i a  de un a u m en t o  de l a  t e m p e r a t u r a  es  p o c o  -  

a c u s a d a  h a s t a  un v a l o r  de SO^C,  ya que l a  p r o p i e d a d  c o ­

mo r e g u l a d o r a  de pH de l a  HMTA, se h ac e  n o t a r ,  a l  no v_a 

r i a r  e s t e  en l o s  t r a t a m i e n t o s  u t i l i z a d o s .

Se han r e p r e s e n t a d o  l o s  v a l o r e s  de l a  a b s o r b a n c i a  

T r e n t e  a l  p H ( F i g .  15)  p a r a  e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  t o m a n -  

do como r e f e r e n c i a  e l  r é a c t i v a  en l a s  m i s mas  c o n d i c i o n e s  

que e l  c o m p l e j o .  E l  pH o p t i m o  p a r a  l a  f o r m a c i o n  d e l  conn 

p i e j o  t e r n a r i o  es  a l  i g u a l  que en e l  c a s o  d e l  c o m p l e j o  

b i n a r i o ,  5 , 5  a l a  l o n g i t u d  de onda  de t r a b a j o  ( 5 9 0  nm) .' 

Pu ede  o b s e r v a r s e  s i  n em ba r go  que l a  c u r v a  de l a  i n f l u e j n  

c i a  d e l  pH es mas e s t r e c h a  y l a  z ona  de f o r m a c i o n  d e l  -  

c o m p l e j o  t e r n a r i o  es mucho mas c r i t i c a  como e r a  de e s -  

p e r a r  p o r  l a s  r a z o n ' e s  y a a p u n t a d a s  en l a  s e c c i o n  2 , 2 , 2 ,  

en que  se d i s c u t e  l a  i n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de 

l a s  e s p e c i e s  a m i n a d a s  en l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  

t e r n a r i o .
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E l  c o m p l e j o  t e r n a r i o ,  es  men o s  s e n s i b l e  a l a  

i n f l u e n c i a  de l a  f u e r z a  i o n i c a  d e l  m e d i o  que e l  c o m p l y  

j o  b i n a r i o ,  p u d i e n d ' o  t r a b a j a r  a f u e r z a  i o n i c a  0 . 1  M en 

n i t r a t e  s o d i c c ,  n i t r a t o  p o t a s i c o  o p e r c l o r a t o  s o d i c o ,  s i n  

d i s m i n u i r  l a  s e n s i b i l i d a d  de l a  m e d i d a  de f o r m a  ap r ec i _a  

b l e ,  P a r a  f u e r z a  i o n i c a  de 0 , 5  M se p r o d u c e  y a e l  e f e c ­

t o  h i p o c r o m i c o  s o b r e  l a s  dos  b a n d a s  d e l  c o m p l e j o ,  t a l  c £  

mo s u c e d i a  en e l  c a s o  d e l  f l T B -C e (  111 ), s i e n d o  e l  e f e c t o  

mas a c u s a d o  s o b r e  l a  banda  con  max imo a 590 nm^ como^ e r a
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de e s p e r a r ,  p u e s  e l  MTB que se l i b e r a  no a b s o r b e  a e sa 

l o n g i t u d  de o n d a .

En t o d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s  se han a n a d i d o  l o s  

d o s  l i g a n d o s  a n t e s  d e l  c a t i o n ,  a f i n  de e v i t a r  r e a c c i o -  

nes  de c o m p e t e n c i a  e n t r e  l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p u e s t o  ter_ 

n a r i o  y l o s  b i n a r i o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a ambos l i g a n d o s ,

2 . 2 . 3 . 2 . -  C o m p o s i c i o n  d e l  c o m p l e  j o  M TB- Ce ( 1 1 1 ) -HMTA . -

Han s i d o  e m p l e a d o s  l o s  m é t o d o s  de l a  r e l a ­

c i o n  m o l a r  o de YGE y c o l .  ( 5 2 , 5 3 ) ,  de l a s  v a r i a c i o n e s  

c o n t i n u a s  o de BOB' ( 5 4 )  r e f o r m a d o  p o r  V/OSBURGH y COOPER 

( 5 5 ) y de l a  l i n e a  r e c t a  o de ASMUS ( 5 6 ) .

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a l  a p l i c a r  e s t e s  me_ 

t o d o s  ( c u r v a  2) se m u e s t r a n  en l a  F i g .  16 ai, y £ .  

Puede  o b s e r v a r s e  en l o s  t r è s  c a s o s  l a  e x i s t e n c i a  de un 

l i n i c o  c o m p l e  j e  de r e l a c i o n  1 C e ( l l l ) ;  1 MTB.

L os  r e s u l t a d o s  han s i d o  n e g a t i v e s  c uando  se 

ha i n t e n t a d o  corn:probar  p o r  e s t o s  m i smos  m é t o d o s  l a  r e ­

l a c i o n  con  l a  c u a l  l a  a m i n a  p a r t i c i p a  en e l  c o m p l e j o  

t e r n a r i o .  A l  d i s m i n u i r  l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  a m i n a  ha_s 

t a  10 ^M,  p a r a  que f u e r a  c o m p a r a b l e  a l a  u t i l i z a d a  p a r a

el ion m e t a l i c o  y c o l o r a n t e ,  no se c b s e r v a n  v a r i a c i o n e s  

de la a b s o r b a n c i a  a la X  de medida.
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2 . 2 . 3 . 3 . -  C a r a c t e r i s t i c a s  d e l  c o m p l e . i o  t e r n a r i o . -

De l a  misma f o r m a  que se h i z o  p a r a  e l  c o m p l e  

j o  b i n a r i o  han s i d o  c a l c u l a d o s  l o s  v a l o r e s  de l a  absor_ 

t i v i d a d  ( a )  y a b s o r t i v i d a d  m o l a r  ( €  ) a l a  l o n g i t u d

de onda  de t r a b a j o .

8 = 9 , 6 3  X 10 ^  rnol “ l  X x 1

4 - 1 - 1
£ = 1 , 3 5  X 10 mo l  X cm x 1

s i e n d o  l a  s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r o f o t o m e t r i c a  ( 5 7 )

S = 1 , 0 4  X 10 ^ p g /  crn^

Se ha c a l c L i l a d o  l a  c o n s t a n t e  de d i s o c i a c i o n  

a p a r e n t e ,  de l a  misma f o r m a  que en e l  c o m p l e j o  b i n a r i o ,  

es d e c i r ,  a p a r t i r  de l o s  v / a l o r e s  d e l  g r a d e  de d i s o c i a i  

c i o n  a p a r e n t e ,  ( m e t o d o s  de l a  f r a c c i d n  m o l a r  y v / a r i a c i £  

nes  c o n t i n u a s ) ]  0( = 8 , 1 % (Co = 7 x 10 ^ f l )

A p a r t i r  de e s t o s  d a t e s  se o b t i e n s  un v a l o r  

p a r a  l a  c o n s t a n t e  de d i s o c i a c i o n  d e l  c o m p l e j e  t e r n a r i o  

de

Kd = ( 2 , 8 3  £  0 . 3 ) x  1 0 “ ' ^ ^ m o l e s / l i t r o (  t  = 2 0 e c )  

c o n s i d e r a n d o  u n a  e s t r u c t u r a  p a r a  e s t e :  ( F i g .  17)
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H C -C H -C H H C -Ç H -C HH M T A

V /C C x  //O
CO- 4 -OC

CH.

CH
CH

SO

2-

. 2 (H M T A H " ' )

F ig 17

2 , 2 . 3 , 4 . , -  Curv/a de c a l i b r a d o , -

M a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e  l a  c o n c e n t r a c i o n  d e l  

c o l o r a n t e  ( 10 l o l / l C O  m2) se ha r e a l i z a d o  l a  c u r w a  de 

c a l i b r a d o  p a r a  e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  en l a s  c o n d i c i o n e s  

de t r a b a j o  mas g e n e r a t e s  pH = 6 , 5 ,  l o n g i t u d  de o n d a  -  

590 n m y  f u e r z a  i d n i c a  0 , 0 1  M , ( F i g .  1 8 ) .  E l  c o m p l e j o  -  

c u m p l e  l a  l e y  de BEER en e l  i n t e r v a l o  de 0 , 0 0 5  a 0 , 8 5  

ppm de C ep 11), c o m p r o b a n d o s e  m e d i a n  t e  l a  c u r v /a  de RIIMG- 

BDOn ( 7 l )  que  e l  i n t e r v a l e  de c o n c e n t r a c i o n e s  d o n de  se 

c o m e t e  mene r  e r r e r  f o t o m é t r i c o  e s t a  c o m p r e n d i d o  e n t r e  

0 , 0 2  y 0 , 8 0  ppm de C e | l l ) .
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2 , 2 . 3 , 5  , -  C a l c u l o  de ]. a e x a c t i t u d  y  de l a  p r e c i s i o n . -

2 . 2 . 3 . 5 . 1 . -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  e x a c t i d u d . -

La e x a c t i t u d  de l a s  medicHas i n d i v i d u a l e s  se 

ha d e t e r m i n a d o  a p a r t i r  de l o s  d a t o ' s  e x p é r i m e n t a l e s  de 

l a  c u r w a  de c a l i b r a d o .



- 118 -

TABLA XI

M u e s t r a p u e s t o s j j g  e n c o n t r a d o s E r r o r  j j g %

1 2 8 0 , 2 2 8 5 , 8 4- 5 , 6 0 4-2

2 3 5 0 , 3 3 5 0 , 1 - 0 , 2 - 0 , 0 6

3 4 2 0 , 4 4 2 0 , 6 4- 0 , 2 0 , 0 5

4 4 4 8 , 4 4 4 7 , 9 - 0 , 5 - 0 , 1

5 5 1 8 , 4 5 1 7 , 8 - 0 , 6 - 0 , 1

6 5 6 0 , 5 5 6 3 , 2 4- 2 , 7 0 , 5

7 6 0 2 , 5 6 0 2 , 5 0 0

8 6 4 4 , 6 6 4 4 , 9 4- 0 , 3 4-0,05

9 7 1 4 , 6 7 1 4 , 9 0 , 3 4-0,04

2 . 2 . 3 . 5 . 2 . -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  p r e c i s i o n . -

L o s  d a t o s  p a r a  o b t e n e r  l a  p r é c i s i o n  se han o_b 

t e n i d o  m e d i a n t e  a n â l i s i s  m u l t i p l e  de s o l u c i o n e s  c o n t e -  

n i e n d ü  en t o d o s  l o s  c a s o s  0 , 5 4 9  p . p . m .  de C e ( l l l ) ,  en 

l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  m é t o d o  (pH 6 , 5  y 

X  = 590 n m . )
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TABLA XIVb

M u e s t r a p . p . m . de C e ( l l l )  
X

d d?

1 0 , 5 0 0 0 , 0 1 3 1 , 6 9 x 1 0 “ ^

2 0 , 4 7 5 -  0 , 0 1 2 1 , 1 4  x l O " ^

3 0 , 4 9 5 0 , 0 0 6 0 , 6 4 x 1 0 “

4 0 , 4 7 3 -  0 , 0 1 4
- 4

1 , 9 6 x 1 0

5 0 , 4 7 3 0 , 4 8 7 -  0 , 0 1 4 1 , 9 6 x 1 0 “ ^

6 0 , 4 8 5 -  0 , 0 0 2 0 , 0 Æ x l 0 "

7 0 , 4 9 6 0 , 0 0 9 0 , 8 1 x 1 0 “

8 0 , 4 8 3 -  0 , 0 0 4 0 , 1 6 x 1 0 “

9 0 , 4 8 1 -  0 , 0 0 6 0 , 3 6 x 1 0 “

10 0 , 5 1 0 0 , 0 2 3 5 , 2 9 x 1 0 “ ^

P a r a  e l  c e n j u n t e  de l o s  d a t o s  e x p u e s t o s  a l  \ /a 

1 e r  de l a  d e s v i a c i o n  t i p i c a  r é s u l t a  s e r  de

5 = ^  0 , 0 1 3  p . p . m .  de C e l l I

s i e n d o  e l  i n t e r v / a l o  de c o n f i a n z a  , s u p u e s t o  que l a s  

m e d i d a s  se r e a l i z a n  con una  p r c b a b i l i d a d  de e r r o r  d e l  

5% { t  = 2 , 2 6 )

j j  = 0 , 4 8 7  0 , 0 0 9  ppvYi
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2 , 2 , 3 , 6 , -  ETs tud io  d e l a s  i n t e r f e r e n c i a s . -

Se ha r e a l i z a d o  u n e s t u d i o  de l o s  i o n e s  que 

p u e d e n  e j e r c e r  una  i n f l u e n c i a  s o b r e  l a  r e a c c i o n ,  i n h i -  

b i é n d o l a  o d a n do  l u g a r  a u n a  r e a c c i o n  a n o m a l a /  E l  estu^ 

d i o  de l a s  i n t e r f e r e n c i a s  se ha r e a l i z a d o  s o b r e  una  s£

l u c i o n  que c o n t i e n e  0 , 6 0 3  p . p . m .  de C e ( l l l ) ,  en l a s  co_n

d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  ya  i n d i c a d a s  en e l  a p a r t a d o  

2 , 2 . 3 . 4 .  a n a d i e n d o  l a  s u s t a n c i a  e x t r a d a  en c a n t i d a d e s  -  

que r e p r e s e n t a n  una  c o n c e n t r a c i o n  10 v e c e s  s u p e r i o r  a 

l a  c o n c e n t r a c i o n  de c e r i o  ( I I I ) .  L os  r e s u l t a d o s  se r e p r ^  

s e n t a n  en l a  T a b l a  XV.

Se ha e l e g i d ü ,  como c r i t e r i o  p a r a  d e t e r m i n a r  

e l  n i w e l  de e r r e r  max ime p e r m i s i b l e ,  d e b i d o  a l a  p r e s e r i  

c i a  de s u s t a n c i a s  e x t r a d a s ,  e l  de KIRKBRIGHT ( 8 5 ) ,  p o r  

c r e e r l o  e l  mas a d e c u a d o  c c n  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a ­

l e s ;  a s i ,  no se c o n s i d é r a  i n t e r f e r e n c i a  l a  s u s t a n c i a  -  

que p r o d u c e  u na  v a r i a c i o n  l a  a b s o r b a n c i a  mener  que e l  -  

d o b l e  d e l  w a l o r  de l a  d e s v i a c i o n  n o r m a l  de l a  a b s o r b a n ­

c i a  de s o l u c i o n e s  e x e n t a s  de e l l a s ,  L o s  i o n e s  s e d a l a d o s

•con un a s t e r i s c o ,  s e gu n  e s t e  c r i t e r i o ,  no p r e s e n t a n  i n ­

t e r f  e r e n c i a .

2 . 2 . 3 . 6 . 1 . -  E T l i m i n a c i d n  de l a s i n t e r f e r e n c i a s . -

Como se ha v i s t o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  son  

muchas  l a s  i n t e r f e r e n c i a s  que p r é s e n t a  l a  r e a c c i o n  d e ­

b i d o  a l a  p o c a  s e l e c t i v i d a d  d e l  c o l o r a n t e  en su r e a c c i o n  

con  c a t i o n e s ,  s i e n d o  l a s  d e b i d a s  a l o s  a n i o n e s  de mener



TABLA XV

I6n extraüo 
anadido

X = 5 9 0  nm l6n extrano 
anadido

\ ^X  = 5 9 0  nm

ccyZ-

C a o f "
TrH^2-

X ON 
* N0 3 "
» NOg"

» so^3-

H SgOjZ-

s2-

0,600
0,505
1,20

0,505
0,604
0,600

0,604
0 , 1 1 4

0,600
0,600

0 , 3 7 1

SON"
P"

* 010^~
* Cl-*" 

BrOj-

* Br" 
1 0 3 -

* I”
3€ BOg"

c r û / -
EDTA

0,580
0,400
0,598
0,600
0,578
0,600
0,585
0,602
0,602

0 , 4 6 4

0,094

* K(I) 0,600 Er(III) 1,26
Cu(II) 0,938 Yb(lII) 1,19

S€ Ag(I) 0,596 H T1(I) 0,604
» Mg(II) 0,600 Zr(IV) 0 , 1 4 3

* Ca(Il) 0,604 Th(IV) 0 , 1 3 0

* Sr(II) 0,600 K Sn(II) 0,600
a  Ba(ll) 0,600 Pb(II) 0,735
* Zn(ll) 0,603 Nb(V) 0,510

Cd(II) 0,937 As(V) 0 , 1 3 5

Hg(l) 0,880 As(IIl) 0,458

Hg(II) 0 , 8 4 2 H Sb(III) 0,595
* Al(III) 0,600 Bi(III) 0,460

La(III) 1,06 Cr(III) 0,104
Pr(III) 1,10 UOg^" 0,652
Nd(III) 1,08 Mn(II) 0,770
Sm(III) 1,16 Pe(IIl) 0,345

00(11) 1,01
Ni(II) 0,970
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i m p o r t a n c i a ,  p u e s  de f o r m a  g e n e r a l  y e x c e p t u a n d o  e l  c a ­

se de l e s  de c a r a c t e r  f u e r t e m e n t e  c o m p l e j a n t e ,  l a  f o r -  

m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  es l a  r e a c c i o n  p r é d o m i n a n ­

t e .

Se ha t r a t a d o  de e l i m i n a r  l a s  i n t e r f e r e n c i a s  

i n t r o d u c i e n d o  en l a  s o l u c i o n  e n m a s c a r a n t e s  que no a f e c -  

t e n  a l a  r e a c c i o n  p r i n c i p a l ;  de t o d o s  l o s  u t i l i z a d o s  un_i 

c a m e n t e  d i d  r e s u l t a d o  p o s i t i v e  l a  t i o u r e a ,  que e l i m i n d  

l a s  i n t e r f e r e n c i a s  de b i s m u t o ( l l l )  y h i e r r o  ( l l l ) .  En 

p r e s e n c i a  de HMTA son n u m e r o s o s  l o s  c a t i o n e s  que  p r e c i -  

p i t a n ,  s i n  e m b ar g o  se p r o d u c e  a l  mismo t i e m p o  l a  c o p r e -  

c i p i t a c i d n  d e l  h i d r o x i d o  de c e r i o  ( l l l )  en l a  m a y o r i a  

de l o s  c a s o s ,  que no se r e d i s u e l v e  en e x c e s o  de c o m p u e s -  

t o  ' a m i n a d o .  La  a d i c i d n  p o s t e r i o r  d e l  c o l o r a n t e  da l u ­

g a r  a l a  f o r m a c i d n ,  t o t a l  o p a r c i a l  de q u e l a t o s  con  e l  

i d n  c e r i o ( l l l )  y e l  i n t e r f e r  e n t e .



2 . 3 . -  [STUDIO ANALIT ICO DEL COMPLESO FGRMADO POR 

EL ION C e ( l V )  Y AZUL DE M ET I L T I MO L.  •





2 . 3 . 1 . -  ESTUDIO DEL COMPLEJO BINARIO FORMADO POR 

C e ( l V )  Y MTB.
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E l  ü b j e t o  d e l  p r é s e n t e  e s t u d i o ,  es l a  form_a 

c i d n  de un c o m p l e j o  de n a t u r a l e z a  b i n a r i a  e n t r e  e l  

r é a c t i v a  a z u l  de m e t i l t i m o l  y e l  i d n  C e ( l V ) ,  Se va  a 

l l e v a r  a c a b o  e s t e  e s t u d i o  m e d i a n t e  u n a  s i s t e m a t i c a  

p a r a l e l a  a l a  a p l i c a d a  en e l  c a s o  d e l  i d n  e s t u d i a d o  

a n t e r i o r m e n t e ,  C e ( I I l ) ,  con e l  f i n  de p o d e r  c o m p a r e r  

l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en ambos c a s o s .

Cabe e s p e r a r ,  como se h i z o  n o t a r  en l a  pa_r 

t e  t e d r i c a ,  que e l  i d n  C e ( l V )  se c o m p l e j e  con m a y o r  

f a c i l i d a d  que e l  C e ( l l l ) ,  d e b i d o  a su may or  c a r g a  y 

menor  r a d i o  i d n i c o  ( l O ) ;  s i n  e m b a r g o ,  y d e b i d o  a su 

p o s i b i l i d a d  de r e d u c c i d n ,  h a b r â  que t o m a r  una  s e r i e  -  

de p r e c a u c i o n e s  a l a  h o r a  de u t i l i z a r l o  en d i s o l u c i d n ,  

que no e r a n  n e c e s a r i a s  en e l  caso  d e l  i d n  C e ( l l l ) .

La a c i d e z  d e l  m e d i o  ha s i d o  a j u s t a d a  median_ 

t e  s o l u c i o n e s  de NaOH-SO^H^.  E l  e m p l e o  de e s t e  a c i d o  

en l u g a r  de n i t r i c o ,  se debe a d i f e r e n t e s  r a z o n e s  e n ­

t r e  l a s  que cabe  d e s t a c a r r  e l  h e c h o  de que e l  p o t  e n -  

c i a l  d e l  s i s t e m a  Ce ( I  V) / C e  ( 1 1 1 ) es  m a y o r  en m e d i o  n_i 

t r i e d  que en m e d io  s u l f u r i c o  ( i l ) ,  p o r  l o  que l a s  r e a £  

c l o n e s  de o x i d a c i d n  s e r a n  mas l e n t a s  en e s t e  u l t i m o  -  

m e d i o .  A l  p a r t i r  de una s a l  de c e r i o  r e c o m e n d a d o  p o r  

l a  b i b l i o g r a f i a  ( 7 2 ) :  s u l f a t o  c d r i c o  a m d n i c o  ( S O ^ ) ^

Ce(NH ) , 2  H o ) ,  en l a  que e l  C e ( l V )  f o r m a  un c o m p l e -
2 —

j o  e s t a b l e  con  e l  a n i d n  s u l f a t o  ^ ” ’Ce ( SO^) ( 7 3 ) ,

u na  g r a n  c o n c e n t r a c i d n  de e s t e ,  e s t a b i l i z a r a  p o r  l o  

t a n t o ,  l a s  d i s o l u c i o n e s  de d i c h o  i o n .  Se han e m p l e a d o  

d i s o l u c i o n e s  de C e ( l V )  10 M, en m e d i o  a c i d o  s u l f u -
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r i c ü  0 , 0 7  M.

2 . 3 . 1 . 1 . -  I n f l u e n c i a  d e l  pH en e l  c c m p l e i c  M T B / Ce ( l \ / )

Se ha r e a l i z a d o  e l  e s t u d i o  o b t e n i e n d o  l o s  

e s p e c t r o s  d e l  c o m p l e j o  M T B / C e ( l V ) ,  s u p o n i e n d o ,  a p r i £  

r i ,  que su e s t e q u i o m e t r i a  f u e s e  i g u a l  a l a  d e l  f o r m a d o  

con  e l  i o n  C e ( l l l )  es  d e c i r  ML.

P r o c e d i m i e n t o . -

L os  e s p e c t r o s  han s i d o  o b t e n i d o s  
p o r  d i  l u c i o n  a 100 r r l  de 5 , 0  ml  de MTB 
10~^M con 5 , 0  ml  de C e ( l V )  1 0 “ ^M, a j u s t a n -  
do l o s  d i f e r e n t e s  pH con  s o l u c i o n e s  de -  
IMaOH y SO^H^ a n t e s  de l a  d i l u c i o n  t o t a l .

L o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  de e s t a s  s o l u ­
c i o n e s  han s i d o  r e a l i z a d o s  en e l  i n t e r v a ­
l e  c o m p r e n d i d o  e n t r e  350 y 700 nm en c u -  
b e t a s  de v i d r i o  de 1 cm de e s p e s o r .

En l a  F i g u r a  19 se m u e s t r a  l a  f a m i l i a  de -  

c u r v a s  d e l  c o m p l e j o  C e ( l V ) / M T B .  Se o b s e r v a  que e x i s t e  

un e f e c t o  h i p o c f o m i c o  s o b r e  l a  b an da  de 440 nm a l  a u -  

m e n t a r  e l  p H ( i n c l u s o  s i  se c o m p a r a  con  l a  misma b a n da  

d e l  c o l o r a n t e )  con  un d e s p l a z a m i e n t o  b a t o c r o m i c o  mas 

acucâdo que en e l  MTB, d e s d e  440 nm, a pH 2 - 4  h a s t a  -  

510  nm, a pH 7 .  ff pH 9 - 1 0  se i n s i n u a  como una j o r o b a  

a 5 2 0 - 5 3 0  nm, p o r  s o l a p a m i e n t o  con l a  banda  de 600 nm, 

que e m p i e z a  a a p a r e c e r  a p H 5 .  S i  se c o m p a r a n  con l o s  

e s p e c t r o s  d e l  c o l o r a n t e  ( F i g ,  3a)  e s t o s  r e s u l t a d o s ^ s e
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Influencia del pH 
en MTB/Ce IV

700 X

o b s e r u a ^ q u e  a pH 6 e l  e s p e c t r o  d e l  c o m p l e j o  t i e ne l a  

misma ban d a  a 600 nm, aun q ue  b i p o c r o m i c a  con r e s p e c t o  

a . Ja  Cjue c ]  c o l o r a n t e  m u e s t r a  a pH 7 ,  es d e c i r  c u a n d o  

en e l  MTB se f o r m a  e l  " z u i t t e r i o n "  f e n o l i c o  con  e l  

g r u p o  i m i n o d i a c e t i c G ,  E s t o  hace  s u p o n e r  que se ha for_ 

mado un n ue vo  c i c l o  a pH i n f e r i o r ,  es  d e c i r  que en vez  

de c i c l a r s e  p o r  p u e n t e  de h i d r o g e n o ,  e l  i o n  C e ( l U )  ha 

s u s t i t u i d o  dos  h i d r o g e n o s  ( u n o  f e n o l i c o  y o t r o  d e l  i o n  

a m o n i o  c u a t e r n a r i o )  p a r a  f o r m a r  e l  q u e l a t o ,  A pH 6 l a



1:^0

e s p e c i e  d e l  MTB p r é d o m i n a n t e  es l a  3 ,  l u e g c  t i e n e  l u ­

g a r  l a  r e a c c i o n :

Cb ( I U )  7 “ HnTB c e _ 7  ” + 2 H ^

E s t a  r e a c c i o n  t i e n e  l u g a r ,  a u n q ue  en menor  

e x t e n s i o n  h a s t a  pH 12 ( e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  d e l  compl_e 

j o  s o b r e  e l  c o l o r a n t e ) .

Se pueden o b s e r v a r ,  a l  i g u a l  que en c o m p l e  j o  

de C e ( l l l ) ,  d o s  p u n t o s  i s o s b e s t i c o s i u n o  f o r m a d o  p o r  

l a s  c u r v a s  e s p e c t r a l e s  de pH 6 a 10 y a 510 nm' y o t r o  

c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  c u r v a s  de pH 2 - 4  y 1 2 - 1 3  a 500 

nm que es e l  mismo que a p a r e c e  en e l  MTB, p o r  l o  que 

se s u p o n e  que a e s o s  pH no hay  r e a c c i o n .  A pH 5 l a  -  

c u r v a  es  i n t e r m e d i a  e n t r e  e s a s  dos  f a m i l i e s ,

E s t e  p r o c e s o  de f o  r ma c i o n  se o b s e r v a  m a j o r  

en l a . c u r v a  d i f e r e n c i a l ,  es  d e c i r  f\ = f ( p H )  que se 

m u e s t r a  en l a  f i g u r a  2 0 ,  con  a b s o r b a n c i a  max inm a pH 

6 , 5 .  E l  can ) b i o  de a c i d o  no i n f l u y e  en l o s  e s p e c t r o s  

d e l  r e a c t i v o  a l o s  d i f e r e n t e s  pH e s t u d i a d o s .  A p H  de 

t r a b a j o  e l  c o l o r  d e l  c o m p l e j o  es r o j o  v i v o  s i e n d o  e l  

d e l  c o l o r a n t e ^  en l a s  m i s ma s  c o n d i c i o n e s ,  n a r a n j a  f u e r -  

t  e .
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0 , 3 6 0 0  n m

- 0,2

Fig 2 0

2 . 3 . 1 . 2 . -  [ s t u d i o s  c i n e t i c o s :  C r o n o t r o p i a  y f o t o t r o -  

p i a .  I n f l u e n c i a  de l a  t e mper a t u r a . -

Se ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  de l a  e s t a b i l i -  

dad con r e s p e c t o  a l  t i e m p o  de s o l u c i o n e s  d e l  c o m p l e -  

j o  en l a s  c o n d i c i o n e s  o p t i m a s  de pH y c o n c e n t r a c i o n ,  

o p e r a n d o  de modo a n a l o g o  a l  e x p u e s t o  en l a  s e c c i o n

2 . 1 . 2 .  . E l  c o m p l e  j o  M T B / C e ( l V ) ,  se f o r m a  i n m e d i  a t  amen_ 

t e  y es muy e s t a b l e  como c a b i a  e s p e r a r ,  p e r m a n e c i e n d o  

l a  d i f e r e n c i a  de a b s o r b a n c i a s  e n t r e  e l  r e a c t i v o  y e l
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c o m p l e j o ,  en a u s e n c i a  de l u z ,  c o n s t a n t e  d u r a n t e  v a ­

r i e s  d i a s .

La e x p o s i c i d n  d i r e c t a  a l a  l u z  s o l a r  f u e r -  

t e  no e j e r c e  n i n g u n  e f e c t o  s o b r e  e l  c o m p l e j o  d u r a n ­

t e  un p e r i o d o  de e x p o s i c i d n  mener  de t r è s  h o r a s .  P e r  

e n c i m a  de e s t e  v a J o r ,  se p r o d u c e  un l i g e r i s i m o  e f e c ­

t o  h i p o c r d m i c o  s o b r e  am b a s  b a n d a s ,  e f e c t o  que va ace_n 

t u a n d o s e  a l  t r a n s c u r r i r . e l  t i e m p o ,  s i e n d o  s i n  em ba r go  

p oc o  a p r e c i a b l e .

Un a u m e n t o  de t e m p e r a t u r e  no s u p e r i o r  a 50^C 

no p r e s e n t s  i n f l u e n c i a  s o b r e  e l  e s p e c t r o  d e l  c o m p l e j o  

M T B / C e ( l V ) ,  o b s e r v a n d o s e  a BG^C un p e q u e n o  e f e c t o  h i p £  

c r d m i c o  s o b r e  l a  b a n d a  de 590 nm,

2 , 3 . 1 , 3 , -  I n f l u e n c i a  de l a  f u e r z a  i d n i c a , -

Se ha o b s e r v a d o  l a  i n f l u e n c i a  que l a  f u e r z a  

i d n i c a  d e l  m e d i o  e j e r c e  s o b r e  e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  

M T B / C e ( l V )  u t i l i z a n d o  como s a l e s  n i t r a t e  p o t a s i c o ,  sul_ 

f a t o  y p e r c l o r a t o  s d d i c o  de f o r m a  que l a  y  t o t a l  f u £  

r a  i g u a l  a 0 , 0 C 5 ,  0 , 0 1 ,  0 , 0 5 ,  0 , 1 ,  0 , 5  y I N ,  E l  c o m p l y  

j o  b i n a r i o  p r é s e n t a  una  g r a n  e s t a b i l i d a d ,  r e s p e c t o  a 

e s t a ,  s i e n d o  e l  c o m p o r t a m i e n t o  s i m i l a r  p a r a  t o d o s  l o s  

t i p o s  de s a l e s  e s t u d i a d a s .  A v a l o r e s  s u p e r i o r e s  a -  

0 , 1 M  se p r o c L i c e  un l i g e r i s i m o  e f e c t o  b i p s o c r d m i c o  e 

h i p o c r d m i c o  s o b r e  e l  e s p e c t r o  d e l  c o m p l e j o ,  que h a s t a  

v a l o r e s  de f u e r z a  i d n i c a  s u p e r i o r e s  a 0 , 5  M es t o d a -  

v i a  p o c o  a p r e c i a b l e .
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2 . 3 , 1 , 4 . “  C o m p o s i c i o n  de l o s  c c m p l e . j o s  f o r m a d o s p o r

C e ( l U )  y f f .zul  de M e t i l t i m o l , -

AU i g u a l  que se ha r e a l i z a d o  en l a  s e c c i o n

2 , 2 . 1 , 3 ,  se ha e s t u d i a d o  l a  c o m p o s i c i o n  de l o s  comp l e -  

j o  s f o r m ados  p o r  e l  i d n  C e ( I V )  y a z u l  de m e t i l t i m o l  -  

p o r  l o s  m e t o d o s  de l a  f r a c c i d n  m o l a r  o de YOE y c o l a -  

b o r a d o r e s  ( 5 2 , 5 2 ) ,  de l a s  v / a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  o de 

dOB(54)^  r e f o r m a d a  p o r  UOSBURGH y COOPER ( 5 5 ) ,  y de l a  

l i n e a  r e c t a  o de ASflUS ( 5 6 ) ,

2 . 3 . 1 . 4 . 1 , -  M e t o d o  de l a  f r a c c i d n m o l a r , -

Se han  r e a l i z a d o  l a s  m e d i d a s  de A = f ( c ) ,  a 

pH 6 , 5  y l o n g i t u d  de onda  de 590 nm, que son l o s  v a l o ­

r e s  o b t e n i d o s  e n c o n t r a d o s  en un a p a r t a d o  a n t e r i o r  ( v e r

2 . 3 . 1 . 1 . ) ,  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en l a  

f i g u r a  21 En e l l a  puede  o b s e r v a r s e  que l a s  dos  r e s ­

t a s  se c r u z a n  a una  r e l a c i d n  M / L ,  3 , 3 / 5  = 0 , 7  l , p o r  

s e r e l  l i g a n d o  u t i l i z a d o  d e l  7 0 ^  de p u r e z a ,  r e s u l t a d o  -  

a c o r d e  con l o s  o b t e n i d o s  a n t e r i o r m e n t e ,  Cuando hay  un 

e x c e s o  de c a t i o n  l a  r e c t a  a d q u i e r e  una  p e n d i e n t e  n e g a -  

t i v a ,  en c o n t r a d i c c i o n  a p a r e n t e  con  e l  h â b i t o  que d e b i e  

r a  t e n e r ,  es d e c i r ,  p e n d i e n i . e  p o s i t i v a  aun que  de v a l o r  

muy p e q u e n o ,  a p r o x i m a d a m e n t e  c e r o ,  p o r  se r  e l  i o n  cér_i  

co d e b i l m e n t e  c o l o r e a d o  a l a s  c c n c e n t r a c i o n e s  e m p l e a -  

d a s ,  E s t o  es d e b i d o  a que e l  C e ( l V ) ,  p o r  s e r  un ox i dan_ 

t e  f u e r t e ,  o x i d a  b i e n  a l  MTB l i b r e ,  p r o c e d e n t e  de l a
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d i s o c i a c i o n  d e l  c o m p l e j o ,  o b i e n  e l  mismo c o m p l e j o  con 

l o  que l a  a b s o r b a n c i a  d i s m i n u y e .

2 . 3 . 1 . 4 . 2 . — M e t o d o  de l a s  v a r i a c i o n e s  c o n t i n u  a s . -

En l a s  m i smas  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m a n t a l e s  d e l  

a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  es d e c i r  pH 6 , 5  y A =  5 90 nm se han 

e f e c t u a d o  l a s  e x p e r i e n c i a s  con v i s t a s  a o b t e n e r  A = f '

( Z  C ^ ^ ) ,  s i e f i r i o  l a  suma de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  -

c o n s t a n t e .  L o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  se m u e s t r a n  

en l a  f i g u r a  21 _b , En e l l a  puede  o b s e r v a r s e  que l a s  -  

dos  r s c t a s  que d e f i n e n  e s t e  m é t o d o ,  se c o r t a n  en un pun_ 

t o  de r e l a c  i o n  M/L = 3 , 9 / 6 , 1  = 0 , 7 ,  es d e c i r ,  a p r o x i m a ­

d a m e n t e  u n o ,  Cuando  l a  p r o p o r c i o n  M/L es g r a n d e  p r é d o ­

m i n a  l a  o x i d a c i o n  d e l  l i g a n d o  s o b r e  l a  q u e l a c i o n  y p o r  

e s t o  d e c r e c e  t a n t o  l a  a b s o r b a n c i a  e n t r e  l a s  r e l s c i o n e s  

M / L ;  l O / O  y 8 , 5 / 1 , 5 ,  T a m b i é n  puede  s e r  e s t a  l a  e x p l i c a  

c i o n  de l a  m a y o r  d i s m i n u c i o n  de l a  a b s o r b a n c i a  p a r a  l a  

r e l a c i o n  M/L m ay o r  que l a  u n i d a d .

2 . 3 , 1 . 4 , 3 , -  M é t o d o  de l a  l i n e a  r e c t a . -

En l a  f i g u r a  21 se m u e s t r a n  l a s  c u r v a s  ob- 

t e n i d a s  p a r a  l o s  v a l o r e s  de n = 0 , 5 ;  1 ;  2 ;  y 3 segu n  

c o n s t a  en l a  t a b l a  s i g u i e n t e .  T a b l a  X V I ,
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I A B L A _ X U I  

nV a l o r e s  de l / A  y l / V  p a r a  e l  c o m p l e j o  C e ( l V ) / M T B

& 1 / A V^ 1 / v "

nr O , 5 n = l n=2 n=3

0 , 0 5 0 20 0 , 5 1 , 42 2 4 8

0 , 1 1 0 9 , 0 9 1 , 0 1 1 1 1

0 , 1 6 5 6 , 0 6 1 , 5 0 , 71 0 , 5 0 0 , 2 5 0 , 1 3

0 , 2 7 0 3 , 7 0 2 , 5 0 , 63 0 , 4 0 0 , 1 6 0 , 0 7

0 , 2 9 0 3 , 4 5 3 , 0 0 , 58 0 , 3 3 0 , 1 1 0 , 0 4

0 , 3 1 0 3 , 2 3 3 , 5 0 , 53 0 , 2 9 0 , 0 8 0 , 0 2

0 , 3 1 0 3 , 2 3 4 , 0 0 , 50 0 , 2 5 0 , 0 6 0 , 0 1 6

0 , 3 0 0 3 , 3 3 4 , 5 0 , 47 0 , 2 Z 0 , 0 5 0 , 0 1

0 , 2 9 5 3 , 3 9 5 , 0 0 , 45 0 , 2 0 0 , 0 4 -

0 , 2 7 5 3 , 6 4 6 , 0 0 , 41 0 , 1 7 0 , 0 3 -

0 , 2 4 0 4 , 1 7 7 , 0 0 , 36 0 , 1 4 0 , 0 2 — •

0 , 2 1 5 4 , 6 5 8 , 0 0 , 35 0 , 1 3 0 , 0 1 6 -

0 , 2 1 0 4 , 7 6 9 , 0 Cl, 33 0 , 1 1 0 , 0 1 -

0 , 1 8 5 5 , 4 1 1 0 , 0 0 , 32 0 , 1 0 — —

V^ es  e l  v o l u m e n  de C e ( l V )  10 v a l o r a d o  f r e n t e  a

5 , 0  m l:,' de MTB lH  ^M d e l  7 0 ^  de p u r e z a . *
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Se o b s e r v a  en l a  F i g .  21 c que  c u m p l e  l a  

c o n d i c i o n  de J . i nea  r e c t a  p a r a  n = 1 ,  h a s t a  un v c l u m e n  

de 3 , 5  m l ,  T a m b i é n  e x i s t e  c t r a  l i n e a  r e c t a  c o m p r e n d i -  

da p a r a  W > 6 , 0  y n = 1 ,  E s t e  se p u e de  i n t e r p r e t e r  s_u 

p o n i e n d ü  que p a r a  V (  3 , 5  ml  hay  q u e l a c i o n  y a \ i >  6 , 0  

e x i s t e  un d e c r e c i m i e n t a  de l a  a b s o r b a n c i a  p o r  o x i d a -  

c i o n  d e l  MTB d e b i d o  a l  e x c e s o  de C e ( l W )  y d i s m i n u c i o n  

p o r  t a n t o ,  de l a  c a n t i d a d  de c o m p l e j o  p r é s e n t e  en l a  

d i  s o l u c i o n .

P a r a  t r a t a r  de e v i t a r  l a  o x i d a c i o n  d e l  c c m -  

p l e j o  a l  t r a b a j a r  en e x c e s o  de i o n  m e t a l i c o ,  se h an 

r e p e t i d o  l o s  m é t o d o s  a n t e r i o r e s  a n a d i e n d o  e l  c e r i o ( l V )  

s o b r e  u ne  s o l u c i o n  de MTB en m e d i o  b â s i c o ,  con  o b j e t o  

de que l a  d i s m i n u c i o n  en l a  a c i d e z  d e l  me d i o  d i s r n i n u -  

ya  e l  p o d e r  o x i d a n t e  d e l  i o n ,  S i n  e m b a r g o ,  l o s  r e s u l -  

t a d o s  o b t e n i d o s  a l  pH de t r a b a j o  ( 6 , 5 )  ban s i d o  i d é n -  

t i c o s  a l o s  an t e  r i o r m e n t e  e x p u e s t o s ,  h a s t a  c o n c e n t r a -  

c i o n e s  m e n o r e s  o l i g e r a m e n t e  m a y o r e s  a l o s  c o r r e s p c n -  

d i e n t e s  a l  p u n t o  e s t e q u i o m é  t r i c o , P a r a  v a l o r e s  mu y s_u 

p e r i o r e s  a e s t a s  se p r o d u c e  l a  p r e c i p i t a c i o n  d e l  C e ( l V )  

conio h i d r o x i d o .

2 . 3 , 1 , 5 , -  C a r a c t e r i s t i c a s  y p o s i b ] , e  e s t r u c t u r a  d e l  

c o m p l e j o  b i n a r i o .

Se han  c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  de l a  a b s o r t i -  

v i d a d  ( a )  y a b s o r t i v i d a d  m o l a r  ( C  ) ,  a l a  l o n g i t u d  

de onda  de t r a b a j o  ( A = 590 nm. )
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a = 7 , 1 4  X 1 0^  g ^ x  cm ^ x  1 .

4 —1 —1
t, = 1 , 0 0  X 10 mo l  X cm x 1 .

s i e n do l a  s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r o f o t o m e t r i c s  ( 5 7 )  

S = 1 , 4 0  X 10 ^ ^ g / c m ^

Es d e c i r ,  que se p o d r i a  d e t e r m i n a r  m e d i a n ­

t s  l a  f o r m a c i o n  de e s t e  c o m p l e j o  0 , 0 1 4  yjg de Ce,  u t ^  

l i z a n d o  c u b e t a s  c u y a  s e c c i o n  f u e r a  de 1 cm c u a d r a d o ,  

c u a n d o  l a  l e c t u r a  de l a  a b s o r b a n c i a  en e l  e s p e c t r o f o -  

t d m e t r o  f u e r a  de 0 , 0 0 1 .

La  c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d  a p a r e n t e . s e  ha 

c a l c u l a d o  m e d i a n t s  l a s  c u r v a s  o b t e n i d a s  en l o s  m é t o ­

dos  de l a  f r a c c i o n  m o l a r  y v a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  

( F i g .  21 ^  y b ) .

E l  g r a d o  de d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e ,  0(  ̂ t i e n e

un v a l o r ;

a)  a  = 1 3 , 0  % (Co = 3 , 5  % 1 0 " ^ M  d e ( C e  l U )

b)  a  = 1 2 , 2%  (-Co = 3 , 9  X 10"^ l * l  de (Ce  I V )

s i e n do l a  c o n s t a n t s  de d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e

Kd = ( 6 , 8 0  £  0 , 2 )  x 1 0 “ ^  m o l e s / l i t r o

A1 q u e l a t o  f o r m a d o  p o r  MTB y C e ( l V )  se l e  puie 

de a s i g n a r  l a  e s t r u c t u r a  s i g u i e n t e ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  

que e l  pH o p t i m a  de r e a c c i o n  es 6 , 5  y que l a  e s p e c i e

2 ' .  ( V e r

E l  c o m p l e j o  f o r m a d o  es de n a t u r a l e z a  a n i o n i c a  ( F i g . 22)

i o n i c a  que r e a c c i o n a  es l a  C E ^ O H ) ^ ' .  ( V e r  ^ i g .  2 b ) .
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H C-Ç H-C H,

(0 h3 ° > “
/  0 e

c o -  -OC

H C

C H CH2

SOÔ

2 -

F i g  2  2

P a r a  c a n c e n t r a c i o n e s  de C e ( l V )  s u p e r i o r e s  a 

l a s  c c r r e s p o n d i e n t e s  a l  p u n t o  a s t e q u i o m é t r i c a ,  se pro_ 

d u c i r i a  l a  r e a c c i o n  de o x i d a c i o n ,  d e s t r u y é n d o s e  e l  -  

c o m p l e j o ,  y f o r m â n d o s e  p r o b a b l e m e n t e  un  d e r i v a d o  d e l  

t r i f e n i l m e t a n o ,  e l  a z u l  de t i m o l  ( 7 4 ) ,  m i e n t r a s  que 

e l  r e s t e  c o m p l e x o n i c o  q u e d a r i a  en f o r m a  de un d e r i v a ­

do de l a  s a r c o s i n a  ( 7 5 )  que p o d r i a  f e r m a r  c o r n d e j o  con  

e l  c e r i o  ( I I I ) f o r m a d o ,  E l  a z u l  de t i m o l  ( p K l = l , 6 5  y
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p K^ =  9 , 2 0  a y\= O) ( 9 6  ) p r e s e n t a r i a  c o l o r  a n i a r i l l o  

a l  pH de t r a b a j o ,  r e s u l t a d o  que c o n c u e r d a  con  l a  evo-  

l u c i o n  o b s e r v a d a  en l o s  a s p e c t r o s  a l  t r a b a j a r  en un 

e x c e s o  de i o n  m e t a l i c o .

2 , 3 . 1 , 6 , -  C u r v a  de c a l i b r a d o , -

Se ha e s t a b l e c i d o  l a  c u r v a  de c a l i b r a d o  p a ­

r a  e l  c o m p l e j o  a z u l  ce m e t i l t i m o l  -  C e ( l U )  en l a s  co_n 

d i c i o n e s  o p t i m a s  de t r a b a j o ,  es d e c i r  pH 6 , 5 ,  l o n g i t u d  

de onda  de 590 nm y f u e r z a  i o n i c a  0 , 0 1  M,

R e p r e s e n t a n d o  a b s o r b a n c i a s  t r e n t e  a p , p , m ,  

de C e ( l U )  se o b t i e n s  l a  g r a f i c a  r e p r e s e n t a d a  en l a  -  

F i g ,  2 3 ,  c L i m p l i e n d o s e  l a  l e y  de BEER en e l  i n t e r v a l o  

de 0 , 0 5  a 0 , 6 5  p , p , m ,  de C e ( l V ) , ,  c o m p r o b a n d o s e  mediain 

t e  l a  c u r v a  de RINGBOFl ( 7 l )  que e l  i n t e r v a l o  de c o n c e j i  

t r a c i o n e s  donde  se c om e t e  menor  e r r o r  e s p e c t r o f o t o m e -  

t r i c o  e s t a  c o m p r e n d i d o  e n t r e  0 , 2  y 0 , 7  p , p , m .

2 , 3 . 1 , 7 , -  C a l c u l e  de l a  e x a c t i t u d  y de l a  p r e c i s i o n , -

2 , 3 , 1 , 7 , 1 , -  D e t e r m i n a c i on d e 2 a e x a c t i t u d , -

A p a r t i r  de l o s  d a t e s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n ­

t a l  men t e  s o b r e  l a  l i n e a  de c a l i b r a d o  se ha d e t e r m i n a -  

do l a  e x a c t i t u d  de l a s  m e d i d a s  i n d i v i d u a i e s .



0.6

0,5

0.3

0.2

0.6 0,80.4 1,0
p p m C e( IV j

0.2

F ig  23
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TABLA X V I I

Plue s t r  a j j g  p u e s t o s j.ig e n c o n t r a d o s e r r o r  ^ g %

1 2 8 0 , 2 2 8 0 , 7 4-0,5 4-0 ,18

2 3 7 8 , 3 3 7 7 , 8 - 0 , 5 - 0 , 1 3

3 4 2 0 , 4 4 2 4 , 6 4-4,20 -Ll

4 4 4 8 , 4 4 4 8 , 4 0 0

5 4 9 0 , 4 4 9 3 , 2 2 , 8 4-0,6

6 5 1 8 , 4 5 1 6 , 3 “ 2 , 1 - 0 , 4

7 5 4 6 , 5 5 4 6 , 4 - 0 , 1 - 0 , 0 2

8 5 6 0 , 5 5 6 1 , 3 4-0,8 4-0,14

9 5 8 8 , 5 5 9 2 , 0 4-3,53 4-0,6

2 , 3 , 1 , 7 . 2 , -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  p r e c i s i o n . -

L a  p r e c i s i o n  ha s i d o  o b t e n i d a  m e d i a n t e  a n â -  

l i s i s  m u l t i p l e  de s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  en t o d o s  l o s  

c a s o s  0 , 4 1 1  p . p . m .  de C e ( l V ) ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  o p t i ­

mas de t r a b a j o  (pH 6 , 5 ,  l o n g i t u d  de o n d a  de 5 90 nm y 

f u e r z a  i o n i c a  0 , 0 1  M ) .
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TABLA X V I I I

Plue s t  r a p . p". m. de C e ( I V )  
X

d d "

1 0 , 4 1 1 0 0

2 0 , 4 0 4 - 0 , 0 0  7 0 , 4 9 x 1 0 " ^

3 0 , 4 0 0 - 0 , 0 1 1
- 4

1 , 2 1 x 1 0

4 0 , 3 9 7 - 0 , 0 1 4 1 , 9 6 x 1 0 " ^

5 0 , 4 1 8 0.4 n 4-0 ,007 0 , 4 9 x 1 0 " ^

6 0 , 4 3 1 4-0 ,020 - 44 , 0  x l O

7 0 , 4 0 4 - 0 , 0 0 7 0 , 4 9 x 1 0 " ^

8 0 , 3 9 7 - 0 , 0 1 4 1 , 9 6 x 1 0 " ^

9 0 , 4 3 8 4-0 ,027 7 , 2 9 x 1 0 " ^

P a r a  e l  c o n j u n t o  de l o s  d a t o s  e x p u e s t o s  e l  

v a l o r  de l a  d e s v i a c i o n  t i p i c a  r é s u l t a  se r  d e ,

S = 4 0 , 0 1 5 ^  s i e n  de y  -  0 , 4 1 1  £  0 , 0 1 2  p p m



2 . 3 . 2 . -  [ STUDI O DE LOS SISTEPIAS COMPLEDOS TERNARIOS 

FORPIADOS POR EL ION O e ( l V ) - M T @  Y COMPOESTOS 

f fPl INADOS.-
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All i g u a l  que se h i z o  en l a  s e c c i o n  2 , 2 , 2 . ,  

se ha e s t u d i a d ü  l a  p o s i b i l i d a d  de f o r m a c i o n  de comple_ 

j  os t e r n a r i o s  u t i l i z a n d o  como s e g u n d o  l i g a n d o  d i f e r e n i  

t e s  t i p o s  de c o m p u e s t o s  a m i n a d o s .

E l  p r o c e d i m i e n t o  s e g u i d o  ha s i d o  a n a l o g o  -

a l  ya dado  en d i c h a  s e c c i o n ,  u t i l i z a n d o  en t o d a s  l a s
_ 2

e x p e r i e n c i a s  d i s o l u c i o n e s  de C e ( l V )  10 PI en m e d i o  -  

a c i d o  s u l f u r i c o  0 , 0 7  PI, Se ha e s t u d i a d o  en p r i m e r  lu_ 

g a r  l a  i n f l u e  n c i a  p r o d u c i d a  s o b r e  e l  c o l o r a n t e  p o r  e_s 

t o  s c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  en m e d i o  a c i d o  s u l f u r i c o ,  ob~ 

s e r v a n d ü s e  que un c a m b i o  en e l  a c i d o  s o p o r t e  no p r o d u  

ce v a r i a c i o n e s  s i g n i f i c a t i v a s  r e s p e c t e  a l a s  ya e s t u -  

d i a d a s  en l a  s e c c i o n  2 . 1 . 2 , 1 ,

Ha s i d o  e s t u d i a d a  l a  i n f l u e n c i a  d e l  o r d e n  

de a d i c i o n  de l o s  l i g a n d o s ,  c o n s i d e r a n d o s e  como o r d e n

2 ,  a l  c as o  en que l a  a d i c i o n  de l o s  dos  l i g a n d o s  t e n -

ga l u g a r  a n t e s  que l a  d e l  i o n  m e t a l i c o ,  E l  o r d e n  3 c £  

r r e s p o n d e  a l a  f o r m a c i o n  d e l  q u e l a t o  como f a s e  p r e v i a  

a l a  a d i c i o n  d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o .  En e s t e  c a s o ,  e l  

e f e c t o  p r o d u c i d o  p o r  e l  o r d e n  de a d i c i o n ,  va  a se r  m£ 

cho  mas s i g n i f i c a t i v e  que en e l  c a s o  d e l  i o n  c e r i o ( l l l )  

ya  que  se debe c o n t a r  con  e l  c a r a c t e r  o x i d a n t e  d e l  c £  

r i o  ( I V  ) y que su p o d e r  de o x i d a c i o n  v a  a v e n i r  c o n -  

d i c i o n a d o  n'o s o l o  p o r  su c o n c e n t r a c i o n  r e l a t i v a  r e s p e c  

t o  a l a  d e l  c o l o r a n t e  y a l a  de l a  a m i n a  s i n e  t a m b i é n  

p o r  su mayo r  o menor  c o o r d i n a c i o n  a l  c o m p u e s t o  a m i n a ­

d o .
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La s i s t e m a t i c a  s e g u i d a  en e s t e  e s t u d i o ,  d£  

f i e r e  en p a r t e  de l a  u t i l i z a d a  en e l  c as o  d e l  c e r i o

y a que en p r i m e r  l u g a r  se h a n o b s e r v a d o  l o s  t i p o s  

de c o m p l e j o s  que p u d i e r a n  a p a r e c e r  y una  ve:^ c o n o c i d o s  

e s t o s  y su p o s i b l e  e s t e q u i o m e t r i a , se ha l l e w a d o  a ca 

bo un e s t u d i o  de s us  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n .  Se ha -  

t r a b a j a d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  

(2Q5C) '  y f u e r z a  i o n i c a  no c o n t r o l a d a  y a que se ha o_b 

s e r v a d o  que l a  v a r i a c i o n  de e s t a  no i n f l u y e  en l a s  m£ 

d i d a s  e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s .

2 . 3 . 2 . 1 . " ^  C o m p o s i c i d n  de l o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  C e ( l l / )  

- P l T B - c o m p u e s t o  a m i n a d o  , -

Se ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  u t i l i z a n d o  e l  me_ 

t o d o  de l a  f r a c c i o n  m o l a r  p a r a  c ad a  uno de l o s  com­

p u e s t o s  a m i n a d o s  u t i l i z a d o s ,  s e g u n  l o s  d o s  o r d e n e s  de 

a d i c i o n .  Se ha m a n t e n i d o  c o n s t a n t e  l a  c o n c e n t r a c i o n  de 

l a  a m i n a ,  a u m e n t a n d o  de f o r m a  g r a d u a l  l a  d e l  i o n  meta_ 

l i c o ,

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en l a  

^ i g ,  24 a y _b, p u d i e n d o s e  o b s e r v a r  una  c l a r a  i n f l u e n ­

c i a  d e l  o r d e n  de a d i c i o n  en l a  e s t e q u i o m e t r i a  de l o s  

c o m p l e j o s  f o r m a d o s ,  s i n  e m b a r g o ,  p a r a  un mismo o r d e n  

de a d i c i o n ,  l o s  r e s u l t a s o s  son s i m i l a r e s  p a r a  t o d o s  -  

l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  u t i l i z a d o s .

En e l  c a s o  de l a  a d i c i o n  de l a  a m i n a  a n t e s
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d e l  i o n  m e t a l i c o  ( c u r v e s  2 ) ,  se o b s e r v a  ( F i g .  24 

un u n i c o  p u n t o  de c o r t e  en t o d a s  l a s  c u r v a s  c c r r e s p o m  

d i e n t e s  a una  . e s t e q u i o m e t r i a  2 C e ( l l / ) : J  MTB. P a r a  con_ 

c e n t r a c i o n e s  de c e r i o ( l V ) ,  s u p e r i o r e s  a l a  c o r r e s p c m  

d i e n t e  a l a  e s t e q u i o m e t r i a  d e l  c o m p l e j o , l a  a b s o r b a n c i a  

a u m e n t a  o se m a n t i e n e  c o n s t a n t e  ( c a s o  de l a  HMTA y pi_ 

r i d i n a ) ,  s i e n d o  l a  p e n d i e n t e  d i s t i n t a  s e gu n  e l  compues_ 

t o  a m i n a d o .

S i  se o b s a r v a n  l a s  c u r v a s  c c r r e s p o n d i e n t e s  

a l  o r d e n  de a d i c i o n  3 ,  ( F i g .  24 _b) es  d e c i r ,  f o r m a n d o  

en p r i m e r  l u g a r  e l  q u e l a t o  y a n a d i e n d o  l a  a m i n a  a l  f i ­

n a l ,  se a d v i e r t e  t a m b i é n  un u n i c o  p u n t o  de c o r t e ,  p e r o  

e s t a  v ez  c o r r e s p o n d i e n t e  a una  e s t e q u i o m e t r i a  1 C e ( l V ) :  

1 MTB, seme j  a n t e  a l a  y a o b s e r v a d a  en e l  c o m p l e j o  bin_a 

r i o .  Como en e s t e  c a s o ,  un e x c e s o  de C e ( l V )  o x i d a  a l  

c o l o r a n t e  d e s t r u y e n d o  e l  q u e l a t o ,  con  l o  que se p r o d u ­

ce u n a  d i s m i n u c i o n  de l a  a b s o r b a n c i a ,  mas m a r c a d a  a m_e 

d i d a  que a um en t am os  l a  c o n c e n t r a c i o n  de i o n  m e t a l i c o .

Un p r o b l e m a  p r a c t i c e  a t e n e r  en c u e n t a  es  

eX  pH d e l  m e d i o  p r o p o r c i o n a d o  p o r  e l  c a r a c t e r  a c i d o - f e e  

se de c a d a  c o m p u e s t o  a m i n a d o  e s t u d i a d o ,  A s i ,  l o s  com­

p u e s t o s  a m i n a d o s  que a c t u a n  como r e g u l a d o r e s  a c i d o - b a -  

se a l  v a l o r  d e l  pH de t r a b a j o ,  no p r e s e n t a n  n i n g u n  p r £  

b l e m a  en c u a n t o  a su c o m p o r t a m i e n t o  y r e p r o d u c i b i l i d a d  

de l a s  m e d i d a s .  S i n  e m b a r g o ,  en e l  c a s o  d e l  e m p l e o  de 

a m i n a s  muy b a s i c a s ,  a l  t r a b a j a r  en e x c e s o  de c e r i o ( l W ) ,  

e s t e ,  p r é c i p i t a  como h i d r o x i d o  con e l  c o n s i g u i e n t e  i m -  

p e d i m e n t o  de l a  m e d i d a  e s p e c t r o f c t o m e t r i c a .  E s t e  p r o -
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b l e m a  se i n t e n t e  r e s o l v e r  a n a d i e n d o  e l  c o m p u e s t o  a m i ­

nado  a l a  s o l u c i o n  m a n t e n i d a  a pH a c i d o ,  p e r o  en e s t e  

c a s o ,  se f a v o r e c e  l a  a c t u a c i o n  como o x i d a n t e  d e l  i o n  

m e t a l i c o  ( a  l o  que c o n t r i b u y e  p o r  o t r a  p a r t e  l a  d i s m i ­

n u c i o n  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de l a  e s p e c i e  no c a r g a d a  de 

l a  a m i n a  y  p o r t a n t e ,  su c a r a c t e r  c o m p l e j a n t e ) ,  o b t e n i e n  

do en l a  m e j o r  p a r t e  de l o s  c a s o s  r e s u l t a d o s  p a r e c i d o s  

a l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  c u r v a s  3 ,  p e r o  con  e s c a s a  

r e p r o d u c i b i l i d a d , E s t e  mismo e f e c t o  se p r o d u c e  s i  dis_ 

m i n u i m o s  de f o r m a  a p r e c i a b l e  l a  c o n c e n t r a c i o n  de l o s  

c o m p u e s t o s  a m i n a d o s ,  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  d e l  v a l o r  de 

su pKa .

2 , 3 , 2 , 2 , -  E s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  de l o s  c o n o l e j o s  t e r ­

n a r i o s .

En l a  f i g u r a  25 e s t a n  r e p r e s e n t  ados  l o s  d os  

t i p o s  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  

c o m p u e s t o s  a m i n a d o s :  p i r a z o l ,  p i p e r a c i n a ,  e t i l e n d i a m i -  

na  y p i p e r i d i n a .  Se pue d e  o b s e r v e r ,  que en e l  c a s o  d e l  

o r d e n  de a d i c i o n  MTB- comp,  a m i n a d o - C e  ( l \ / ) ( c u r v a s  2 ) ,  

e l  max ime de a b s o r c i o n  que a p a r e c e  a 590 r.m e s t a  p o c o  

s e n a l a d o  con r e s p e c t e  a l  d e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  f o r m a ­

do en e l  o r d e n  de a d i c i o n  MTB- Ce( I U ) - c o m p , a m i n a d o ,  

( c u r v a s  3 ) ,  l l e g a n d o  en l a  m a y o r i a  de l o s  c a s o s  a d e -  

s a p a r e c e r  t o t a l m e n t e .

En e l  c a s o  de l a s  c u r v a s  2 ,  d e p e n d i e n d o  d e l  

c o m p u e s t o  a m i n a d o  u t i l i z a d o ,  a p a r e c e  un max ime de a b -
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s o r c i ü n  e n t r e  455  y 450 nm, s i e n d o  d i e h o  max ime en t o ­

dos  l o s  c a s o s  h i p e r c r o m i c o  e h i p s o c r o m i c o  con r e s p e c t e  

a l  c o x r e s p o n d i e n t e .  a l a s  c u r v a s  3 ,  que a p a r e c e  en e l  i j i  

t e r v a l o  c o m p r e n d i d o  e n t r e  455 y 495 nm.

S i  c ompar âmes  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  de 

l o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  con e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  com­

p l e j o  b i n a r i o ,  se puede o b s e r v e r  como l a s  c u r v a s  2 p r e ­

s e n t a n  un e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  e h i p s o c r o m i c o  s o b r e  l a  

b a n d a  con mâx imo de a b s o r c i o n , a  500 nm, d e l  c o m p l e j o  -  

b i n a r i o ,  s i e n d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  h i p o c r o m i c o  con r e ^  

p e c t o  a l a  b a n d a  de max ime a 590 nm. E s t e  h i p o c r o m i s m o  

se o b s e r v a  t a m b i é n  en l a s  c u r v a s  3 ,  s i n  emba r go  e l  efe_c 

t o  p r o d u c i d o  s o b r e  l a  b a n da  de 500 nm puede  s e r  h i p e r ­

c r o m i c o  o h i p o c r o m i c o ,  s e g u n  e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o  u t i ­

l i z a d o ,  aun q ue  s i e m p r e  se o b s e r v a  un e f e c t o  h i p o c r o m i ­

co s o b r e  l a  m is ma .

En l a  F i g .  26 ^  y ^  e s t a n  r e p r e s e n t a d a s  l a s  

c u r v a s  de a b s o r c i o n  en e l  i n t e r v a l o  de l o n g i t u d e s  de o_n 

da c o m p r e n d i d a s  e n t r e  350 y 700 nm, a d i f e r e n t e s  c o n c e n  

t r a c i o n e s  de i o n  m e t a l i c o  ( p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  de colo_ 

r e n t e  y a m i n a  c o n s t a n t e ) ,  u t i l i z a n d o  como c o m p u e s t o  am_i 

nado  l a  p i r i d i n a  ( p a r a  l o s  dos  o r d e n e s  de a d i c i o n  e s -  

t u d i a d o s .  La e l e c c i o n  de l a  p i r i d i n a  se debe a l a  may o r  

s e n s i b i l i d a d  de l a s  m e d i d a s  p a r a  s u s  c o m p l e j o s  t e r n a ­

r i o s ,  h a c i e n d o  n o t e r  que d i c h o  e s t u d i o  se ha r e a l i z a d o  

p a r a  c a d a  uno  de l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  e s t u d i a d o s ,  -  

o b s e r v a n d o s e  en l a  mayo r  p a r t e  de l o s  c a s o s  e l  mismo 

b i a b i t o  de l a s  c u r v a s ,  y d i f e r e n c i a n d o s e  s i n  e m b a r g o  en
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l a s  l o n g i t u d e s  de onda  a l a  que a p a r e c i a n  l o s  m a x im o s  

de a b s o r c i o n  y l o s  v a l o r e s  de l a  a b s o r t i v i d a d  p a r a  d i -  

c h o s  m a x i m o s .  E s t o s  r e s u l t a d o s  a p a r e c e n  en l a  T a b l a  

X I X  a s i  como l a s  e x c e p c i o n e s  e n c o n t r a d a s  y su p o s i b l e  

i n t e r p r e t a c i o n i .

A l a  v i s t a  de ambas f a m i l i e s  de c u r v a s ,  se 

p ue d e  o b s e r v e r  un c o m p o r t a m i e n t o  t o t a l m e n t e  d i f e r e n t e  

como c o r r e s p o n d e  a l o s  dos  t i p o s  de c o m p l e j o s  f o r m a d o s .

En l a  r i g .  25 a ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f o r m a ­

c i o n  d e l  c o m p l e j o  de r e l a c i o n  m o l a r  2Ce ( IU  ) : I f l TB , e l  

e s p e c t r o  p r e s e n t e r s  c u a l q u i e r  c o n c e n t r a c i o n  de Ce^\ i ) jUn 

max imo que se d e s p l a z a  b a t o c r 6 m i c a m e n t e , r e s p e c t o  a l  cid 

r r e s p o n d i e n t e  a l  d e l  c o l o r a n t e / p i r i d i n a r a  m e d i d a  que l o  

hac e  l a  c o n c e n t r a c i o n  d e l  i o n  m e t a l i c o ,  a l a  v e z  que se 

p r o d u c e  un e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  s o b r e  e l  horrrbro de 590 

nm y s o b r e  l a  b a n d a , c u y o  i n i c i o  podemos  o b s e r v e r  a 350 

nm. E s t a  b a n da  p o d r a  s e r  a c h a c a d a  a l a  c o o r d i n a c i o n  -  

con  l a  am i na ,  que va  a u m e n t a n d o  a m e d i d a  que l o  h a c e  l a  

c o n c e n t r a c i o n  d e l  i o n  m e t a l i c o , !  L a s  c u r v a s  de a b s o r c i o n  

p r é s e n t a  un p u n t o  i s o s b é s t i c o  a 4B5t nm.

En l a  F i g .  26 se pue de  o b s e r v e r  como l a s  

c u r v a s  de a b s o r c i o n  d e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  t e r n a r i o  de 

r e l a c i o n  m o l a r  1 C e ( l l / ) : 1  MTB m u e s t r a n  d o s  m ax imos  de 

a b s o r c i o n  ( s e m e j a n t e s ,  aunque  d e s p l a z a d o s ,  a l o s  o b t e ­

n i d o s  en e l  c a s o  d e l  c o m p l e j o  b i n a r i o , )  no o b s e r v a n ­

dos e  a p r e c i a b l e m e n t e  e l  i n i c i o  de l a  b a n d a  con max imo 

en l a  z ona  U . V .  P a r a  v a l o r e s  de c o n c e n t r a c i o n  i n f e r i o
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r e s  o i g ’j a l e s  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  p u n t o  e s t e q u i o m e -  

t r i c o  de l a  c o m p o s i c i o n  d e l  c o m p l e j o ,  l a s  b a n d a s  de a b ­

s o r c i o n  s u f r e n  d e s p l a z a m i e n t o s  b a t o  e h i p e r c r o m i c o s  a l  

a u m e n t a r  e s t a ,  a p a r e c i e n d o  un p u n t o  i s o s b é s t i c o  a 475 nm 

P a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  m a y o r e s  de i o n  m e t a l i c o ,  y a m e d i d a  

que a u m e n t a  e s t a , l o s  m a x i m os  de a b s o r c i o n  d e l  c o m p l e j o  

t e r n a r i o  s u f r e n  d e s p l a z a m i e n t o s  h i p s o c r o m i c o s  en l a  ba_n 

da de 490 nm, h i p o c r o m i c o s  en l a s  b a n d a s  de 490 y 590 nm.

2 . 3 . 2 . 3 . -  E s t r u c t u r a  de l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s . -

A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se pu_e 

de e s t a b l e c e r  una p o s i b l e  e s t r u c t u r a  de l o s  c o m p l e j o s  -  

t e r n a r i o s  o b t e n i d o s ,  a s i  como de un p o s i b l e  m e c a n i s m o  

de r e a c c i o n .  Se c o n s i d e r a n  de f o r m a  i n d e p e n d i e n t e  l o s  

d o s  é r d e n e s  de a d i c i o n ,  y a que e l  pH e x i s t  en t e  en e l  m_e 

d i e  de r e a c c i o n  va a t e n e r  g r a n  i m p o r t a n c i a  en o r d e n  a 

e s t a b l e c e r  l a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  e x i s t a n t e s  en d i s c l u c i o n  

y l a  c a p a c i d a d  de a c t u a c i o n  como o x i d a n t e  d e l  i o n  e s t u ­

d i a d o .

En l a  F i g .  27 e s t a  r e p r e s e n t a d o  e l  d i a g r a m a  

E = f ( p H ) ,  p a r a  e l  s i s t e m a  Ce ( I  U ) / C e  ( 111 ) ( 1 4 )  y c o n c e n t r _ a

c i o n  i n i c i a l  de C e ( l V )  10 y C e ( l l l ) ,  10 , es  d e c i r

c u a n d o  ha p r o g r e s a d o  l a  r e a c c i o n  un 1 0 ^  a p r o x i m a d a m e n t e  

( l a  c o n c e n t r a c i o n  t o t a l  de i o n  c e r i o  es s u p e r i o r  a l a  

f i n a l ,  10 , p ue s  se s upone  que no se ha e f e c t u a d o  l a

d i l u c i o n  a v o l u m e n ) . L o s  p o t e n c i a l e s  r e p r e s e n t a d o s  son 

l o s  de e q u i l i b r i o  , s i n  t e n e r  en c u e n t a  l a s  rea_c
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c l o n e s  de c o m p l e j a m i e n t o  con  c o l o r a n t e  y a m i n a s ,  p e r  

t a n t o  no r e f l e j a n  con  e x a c t i t u d  l o  que pue de  s u c e d e r  en 

l a  s o l u c i o n ,  a u n q u e ,  no o b s t a n t e ,  se o b t i e n e  una  i d e a  

a p r o x i m a d a  de l a s  p o s i b i l i d a d e s  de r e a c c i o n  r e d o x .

Vamos a e s t u d i a r  un p r i m e r  l u g a r  e l  o r d e n  de 

a d i c i o n  3 ,  p o r  su s e r n e j a n z a  con  e l  c a s o  d e l  c o m p l e j o  bi_ 

n a r i o .

a) O r d e n  de a d i c i o n  HTB-Ce ( I \ i ) - c o m p u e s t o  a m i na do  ( 3 )

La s o l u c i o n  p a t r o n  de C e ( l V )  se e n c u e n t r a  a

un pH de 1 , 1 5  en m e d i o  s u l f u r i c o ,  p o r  l o  que su p o t e n -

c i a l :  a p r o x i m a d o  t e n d r a  un v a l o r  de 1 , 3 4  v , e s t ando  e l
2±

c e r i o  como e s p e c i e  b a s i c a  C e ( 0 H ) 2 * .

La  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  b i n a r i o  como f a s e  

p r e v i a  a l a  d e l  p o s i b l e  t e r n a r i o ,  t e n d r a  l u g a r  p o r  l b  

t a n t o ,  c cn  d i c h a  e s p e c i e  i o n i c a .  Se o b s e r v a  en l a  F i g .  

24 _b, que en e s t e  c a s o ,  h a s t a  e l  p u n t o  e s t e q u i o m é t r i c o  

de r e l a c i o n  m o l a r  l C e ( l V ) :  1 MTB, p r é d o m i n a  e l  e f e c t o  

c o o r d i n a n t e  s o b r e  l a  r e a c c i o n  r é d o x ,  d e b i d o  a l a  f o r m a  

c i o n  de un c o m p l e j o  muy e s t a b l e  t i p o  q u e l a t o ,  que dism_i  

n u y e  de f o r m a  muy c o n s i d e r a b l e ,  e l  p o t e n c i a l  d e l  s i s t e ­

ma C e ( l W ) / C e ( l I l ) .  La  a d i c i o n  d e l  s e g u n d o  l i g a n d o ,  p u e ­

de d a r  l u g a r  a l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o .  E s t e  

n u e v o  c o m p l e j o  f o r m a d o ,  d e p e n d i e n d o  d e l  v a l o r  d e l  pKa 

d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o  y p o r  l o  t a n t o ,  de l a  e s p e c i e  i o ­

n i c a  p r é d o m i n a n t e  en e l  e q u i l i b r i o  i o n i c o  ( v e r  T a b l a  

XIU),  p o d r a  s e r  de c o o r d i n a c i o n  a t r a v e s  d e l  c e r i o ,  de
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a s ü c i a c i o n  i o n i c a  o m e z c l a  de ambos ,  como ya se ha d i s -

c u t i d o  en e l  a p a r t a d o  2 . 2 , 2 , 5  h a b l a n d o  de l a  r e a c c i o n  

d e l  c e r i o  ( l l l ) ,

Un e x c e s o  de i o n  m e t a l i c o ,  que  no pue de  r e a c  

c i o n a r  con e l  c o l o r a n t e  ( a p a r t a d o  2 , 3 , 1 , 4 . ) ,  o x i d a r a  

a l  c o m p l e j o  d e s t r u y e n d o  e s t e  y p a s a n d o  e l  r e s t o  de l a  

m o l é c u l e  de t r i f e n i l m e t a n o  a a z u l  de t i m o l  ( 7 4 ) ,  y e l  

r e s t o  c o m p l e x o n i c o  a d e r i v a d o s  de l a  s a r c o s i n a  ( 7 5 ) ,  -  

p r o b a b l e m e n t e  f o r m a n d o  c o m p l e j o s  con  e l  c e r i o ( l l l ) ,  d£  

p e n d i e n d ü  d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o  a n a d i d o  ( p o r  c o m p é t i t i f  

v i d a d  e n t r e  ambos p o r  e l  i o n  m e t a l i c o ) . E s t e  e f e c t o  au_ 

m e n t a  con l a  c o n c e n t r a c i o n  de Ce ( I V ) .

Las  v a r i a c i o n e s  de l a  p e n d i e n t e  en e l  s e g u n ­

do t r a m o  de l a s  c u r v a s  de c a l i b r a d o ,  d e p e n d e r â n  de l a  

f o r t a l e z a  d e l  e n l a c e  c o o r d i n a d o  de l a  a m i n a  con  e l  i o n  

m e t a l i c o ,  a l  i n f l u i r  e s t e  en su p o d e r  o x i d a n t e ,

T e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  e s p e c i e s  p r é d o m i n a n ­

t e s  ( q u e  r e a c c i o n a n )  a l  pH de t r a b a j o ,  l a  n a t u r a l e z a  d e l  

c o m p l e j o  f o r m a d o  y l a  r e a c c i o n  p o s t e r i o r ,  p o d r i a  s e r ;
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b ) O r d e n  de a d i c i o n  M T B - c o m p u e s t o  a m i n a d o - C e ( I U ) ( 2 )

A l  a n a d i r  e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o  a n t e s  que e l  

i o r i  m e t a l i c o ,  e s t e  se va a e n c o n t r a r  c on  un m e d i o  cu-yo 

pH d e p e n d e r a  de l a  b a s i c i d a d  de l a  a m i n a .  En e s t e  c a s o ,  

e l  c e r i o  s i  no f o r m e r a  c o m p l e j o ,  se d e b e r i a  e n c o n t r a r  

en f o r m a  de C e ( O H ) ^  y p o r  l o  t a n t o  con  un  p o t e n c i a l  noT 

m a l  c o n d i c i o n a l  muy b a j o ,  i n f e r i c r  a 0 , 3 8 v  ( p o t e n c i a l  

a p H 6 , 5 ,  de max ima  a c i d e z  a c o n s i d é r e r ) .  D e b i d o  a su 

a l t a  c a p a c i d a d  de c o o r d i n a c i o n ,  c o n f e r i d a  p o r  su e s t r u £  

t u r a  e l e c t r o n i c a  peq ueno  r a d i o  i o n i c o  y g r a n  c a r g a ,  e l  

i o n  c e r i o  ( I V )  u n i d o  a l a  a m i na  puede  f o r m e r  d i f e c t a -  

m e n t e  e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  de r e l a c i o n  C e ( I V ) :  I f l TB ( a  

d i f e r e n c i a  d e l  c e r i o  ( I I I  )j p o r  l a s  dos  p o s i c i c n e s  s e -  

n a l a d a s  en l a  F i g ,  no a c t u a n d o  en n i n g u n  momento co_ 

mo o x i d a n t e ,  aun  en e x c e s o  d e l  i o n  m e t a l i c o ,  d e b i d o ,  -  

s e g u r a m e n t e ,  a l a  g r a n  e s t a b i l i d a d ,  d e l  c o m p l e j o  f o r m a d o .

^\(H20)2 o, 

I
c H2

H-C-Ç H-C H,

N
HX

\
CH
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CH, 0  ̂ CH3 
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C J^
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La p o s i b l e  e s t r u c t u r a  d e l  c c m p l e j o  t e r n a r i o ,  

p r é s e n t a  dos  g r u p o s  s i m é t r i c o s  r e s p e c t o  a l  a t omo  de ca jr 

b o n o  c e n t r a l  d e l  e s q u e l e t o  d e l  t r i f e n i l m e t a n o ,  ya  que 

l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s  d e l  c e r i o  ( i l / ) ,  d e s -  

p l a z a n  e l  e q u i l i b r i o  c e t o - e n b l i c o  h a c i a  l a  e s t a b i l i z a - ,  

c i o n  de l a  s e g u n d a  f o r m a ,  a l  f o r m a r s e  e l  q u e l a t o ,  q u e -  

d a n d o  l a  c a r g a  c o mpen sada  p o r  l a  f o r m a c i o n  de un a n i l l o  

de t i p o  i B J c t o n i c o ,

E l  a u m e n t o  de l a  p e n d i e n t e  a p a r t i r  d e l  p u n ­

t o  C o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e s t e q u i o m e t r i a  d e l  c o m p l e j o ,  

p u e d d  s e r  d e b i d o  a l  e f e c t o  c o c r d i n a n t e  de l a  a m i n a ,  ya 

que se o b s e r v a  que d i cha .  p e n d i e n t e  es  ma yo r  p a r a  com­

p u e s t o s  a m i n a d o s  de b a j o  e f e c t o  c o o r d i n a n t e .

2 . 3 , 2 . 4 , -  D i s c u s i o n  de l o s  r e s u l t a d o s . -

L ‘.
P o r  m e d i o  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  a n t e -  

r i o r m e n t e ,  se ha c o m p r o b a d o  como a d i f e r e n c i a  d e l  e s ­

t u d i o  r e a l i z a d o  con  e l  i o n  c e r i o ( l l l ) ,  en e s t e  c a s o ,  

t o d o s  l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  f o r m a n  e l  mismo t i p o  de 

c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  p a r a  un mismo o r d e n  de a d i c i o n ,  

A s i ,  l a  r e l a c i o n  m o l a r  2 C e ( l V ) : l M T B  se o b t i e n e  s i  e l  

o r d e n  de a d i c i o n  es MTB- comp.  a m i n a d o -  C e ( l V ) ,  m i e n -  

t r a s  que s i  e l  o r d e n  de a d i c i o n  de l o s  c o m p o n e n t e s  es 

MTB-Ce ( 1 1/)- c o m p . a m i n a d o  se o b t i e n e  un c o m p l e j o  de r e ­

l a c i o n  m o l a r  l C e ( l U ) :  IMTB,  de c a r a c t e r i s t i c a s  s e n e -  

j a n t e s  a l  o b s e r v a d o  en e l  c a s o  d e l  c o m p l e j o  b i n a r i o .
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En l a  T a b l a  X I X ,  e s t a n  r e p  r e  s e n t  ados  ] as  lo in  

g i t u d e s  de onda  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  m ax im os  de a b -  

s o r c i o n  p a r a  l ’o s  dos t i p o s  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  encon_ 

t r a d e s ,  a s i  como l o s  v / a l o r e s  de l a s  a b s o r t i v / i d a d e s  mo- 

l a r e s ,  de l o s  dos  t r a m e s  de l a s  r e c t a s  que d e f i n e n l a s  

ou r  v as  de c a l i b r a d o .  C'abe d e s t a c a r ,  que a u n q ue  l a  l o n -  

g i t ü d  de onda  e l e g i d a  es 590 nm, e s t a  no e s  l a  o p t i m a  

p a r a  l a s  m e d i d a s  c u a n t i t a t i w a s  s o b r e  e 1 c o m p t e  j e  2 ,  

s i n  embar go  su e l e c c i o n  ha s i d e  h e c h a  en o r d e n  a com-  

p a r a r  t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  de l o s  d i f e r e n t e s  t i p o s  de 

c o m p l e j o s  o b t e n i d o s .

A l a  v i s t a  de l a  T a b l a  X I X ,  se o b s e r v a  como 

p a r a  un mismo t i p o  de c o m p t e  j e  t e r n a r i o ,  a l  i r  aum en -  

t a n d o  e t  pKa d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o ,  d i s m i n u y e  l a  l ong_ i  

t u  d de onda  d e l  maxime de a b s o r c i o n .

E n t a  t a b l a  no f i g u r a n  l o s  r e s u l t a d o s  ob t en_ i  

d o s  con e t  e m p l e c  de h i d r a c i n a ,  ya que d e b i d o  a su c a -  

r a c t e r i s t i c a s  r e d u o t a r a s ,  r e a c c i o n a b a  con e t  i o n  m e t a -  

l i c o  o b t e n i e n d û  r e s u l t a d o s  seme j a n t e s  a l o s  d e l  c e r i o  

( l l l ) .  A s i  m i s mo ,  se ha hec h o  una  e l e c c i o n  d e n t r o  de -  

l o s  c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  de v a l o r  p a r e c i d o  de p K a ( a  v a -  

l o r e s  a l t o s  de e s t e ) ,  de f o r m a  que se o m i t e n  a q u e l l o s  

c u y o s  r e s u l t a d o s  p r e s e r t a n  b a j a  r e p r o d u c i b i l i d a d ,  p a r  

l a s  r a z o n e s  ya  e x p u e s t a s  a n t e r i o r m e n t e .

La r e p r e s e n t a c i o n  g r a f i c a  de l o s  v a l o r e s  de 

l a  a b s o r t i v i d a d  m o l a r  en f u n c i o n  d e l  pKa d e l  c o m p u e s t o
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a m i n a d o  e s t u d i a d o  se r e p r e s e n t a n  en l a  f i g . 28 ,  p a r a  

l o s  dos  t i p o s  de c o m o l e j o s  e n c o r i t r a d o s  y l o s  dos  t r a -  

mos de l a s  c u r v a s  de c a l i b r a d o .

A l a  w i s t a  de l a  g r a f i c a  se p u e d e  o b s e r v e r  

como en e l  p r i m e r  t r a m o  de l a  r e c t a  ( a ) ,  i n d e p e n d i e n -  

t e m e n t e  d e l  o r d e n  d e  a d i c i o n ,  a m e d i d a  que a u m e n t a  e l  

v a l o r  d e l  pKa d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o  d i s m i n u y e  e l  v a l o r  

de l a  a b s o r t i v i d a d  m o l a r  y p o r  l o  t a n t o  l a  c o o r d i n a c i o n  

con  l a  a m i n a .  P a r a  un mismo o r d e n  de a d i c i o n ,  e l  segur i  

do t r a m o  ( b )  de l a  c u r v a  de c a l i b r a d o  s i g u e  un o r d e n  -  

i n v e r s o  a l  d e l  p r i m e r a  ( a ) . E s t e  h e c h o  es  é v i d e n t e  en 

e l  c a s o  d e l  o r d e n  de a d i c i o n  3 ,  p u d i e n d o  s e r  a t r i b u i d o  

a que  un a u m e n t o  en l a  b a s i c i d a d  de l a  a m i n a  d i s m i n u y e  

e l  p o d e r  o x i d a n t e  d e l  C e ( l V ) ,  p r e d o m i n a n d o  l a  r e a c c i o n  

r é d o x  s o b r e  l a  c o o r d i n a c i o n .

f'.
En e l  c a s o  d e l  o r d e n  de a d i c i o n  2 ,  en e l  t  r a  

mo b , se p u e de  o b s e r v e r  que  p a r a  v a l o r e s  de pKa m eno -  

r e s  a 5 ,  l a  p e n d i e n t e  r é s u l t a  s e r  n u l a ,  m a n t e n i é n d o s e  

con  un d e t e r m i n a d o  v a l o r  a p r o x i m a d a m e n t e  c o n s t a n t e  p a ­

r a  v a l o r e s  s u p e r i o r e s  a 6 .  E s t e  puede  s e r  a t r i b u i d o ,  a 

que ,  a m e d i d a  que l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  e s p e c i e  no ca_r 

g a d a  A d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o  va d i s m i n u y e n d o , e s  n e c e s a -  

r i o  una  m a y o r  c o n c e n t r a c i d n  de C e ( l V )  p a r a  d e s p l a z a r  e l  

e q u i l i b r i a  h a c i a  l a  r e a c c i d n  de c o o r d i n a c i d n .

Cabe d e s t a c a r  como e l  p i r a z o l ,  m o l e c u l e  a c i ­

de, f o r m a  ambos t i p o s  de c o m p l e j o s ,  a l  s e r  m a y o r i t a r i a
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l a  e s p e c i e  no c a r g a d a ,  c o o r d i n a n d o  con e l  i o n  m e t a l i c o ,  

p o r  l o  que su e f e c t o  s o b r e  l a  r e a c c i d n  no pue de  a t r i -  

b u i r s e  a l a  d i s r n i n u c i d n  d e l  p o d e r  o x i d a n t e  d e l  C e r i o  ( I V )  

d e b i d o  a l  m e d i o .
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D e b i d o  a l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  c o m p l e j o s  

t e r n a r i o s  que l a  h e x a m e t i l e n t e t r a m i n a  f o r m a  con e l  a z u l  

de ( T i e t i l t i m o l  y e l  c e r i o  ( I V )  y con  o b j e t o  de com p a r  a r  

c o n  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c e r i o ( I I l )  se ha h e c h o  un e £  

t u d i o  e s p e c t r o f o t o m l t r i c o  c o m p l e t e  u t i l i z a n d o  e s t a  am_i 

n a ,  y a que  ademas p r é s e n t a  u n a  s e r i e  de v e n t a j a s  en su 

u t i l i z a c i d n  que  y a han s i d o  s e n a l a d a s .

Se han e s t u d i a d o  l o s  dos  o r d e n e s  de a d i c i o n ,  

y a que^ como se ha v i s t o ,  de e s t e  d e p e n d e  l a  f o r m a c i d n  

de un t i p o  u o t r o  de c o m p l e j o .  S i g u i e n d o  l a  n o m e n c l a ­

t u r e  u t i l i z a d ' a  h a s t a  a h o r a ,  l a  a d i c i o n  d e l  c o m p u e s t o  

a m i n a d o  a n t e s  d e l  i o n  m e t a l i c c  c o r r e s p o n d e ! ' a a l  o r d e n  

2 s i e n d o  e l  i n v e r s e  3 ,  Las  m e d i d a s  han  s i d o  r e a l i z a d a s  

a A = 5 90 nm a f i n  de p o d e r  c o m p a r e r  l o s  r e s u l t a d o s ,  

a u n q u e ,  en l a s  c u r v e s  de c a l i b r a d o  se e m p l e a r a  l a  

de m a y o r  s e n s i b i l i d a d ,

2 . 3 . 3 . 1 . -  I n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de HMTA en l a

c o m p o s i c i o n  de l o s  c o m p l e j o s . -

Se ha r e a l i z a d o  en p r i m e r  l u g a r ,  un e s t u d i o  

de l a  i n f l u e n c i a  de l a  c a n t i c a d  de HMTA s o b r e  l a  r e a c ­

c i o n  ( 4 ,  10 y 20 ml  de d i s c l u c i o n  s a t u r a d a  en a g u a ) , 

o b s e r v a n d o s e  como a m e d i d a  cue  a u m e n t a  e s t a ,  se p r o d u ­

ce u na  d i s m i n u c i o n  de l a  a b s o r b a n c i a  a l  pH de t r a b a j o  

y l o n g i t u d  de onda  de m e d i d a ,  en e l  c a s o  d e l  o r d e n  2 .

Con o b j e t o  de o b s e r v e r  l a  i n f l u e n c i a  en t o d o  e l  i n ­

t e r v a l e  de c o n c e n t r e c i o n e s ,  se ha r e a l i z a d o  e ]. m e t o d c
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de l a  f r a c c i o n  m o l a r  de YOE y c o l .  ( 5 2 , 5 3 )  p a r a  l a s  dj ,  

f ' e r e n t e s  c o n c e n  t  r a c i o n e  s de HMTA y en l o s  d os  o r d e n e s  

de a d i c i o n .  L e s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en l a  

f i g u r a  2 9 .

0,2

0,1

10

2 - { h M T A ) =  1 ,0 7  M 2 ' - [ h M T a ] =  2 ,1 4  M

3 - [ H M T A J = 1 , 0 7  y  2,14 M

Fig 2 9

L a  c a n t i d a d  de HMTA u t i l i z a d a  no i n f l u y e  cuan 

do se u t i l i z a  e l  o r d e n  de a d i c i o n  3 ( r e l a c i 6 n  1 C e ( l V ) :

1 M T B ) ,  s i e m p r e  que se t r a b a j e  con  un e x c e s o  de e s t a .  

S i n  e m b a r g o ,  en e l  c a s o  d e l  o r d e n  de a d i c i o n  2 ( r e l a -  

c i o n  2 C e ( l V ) :  I M T B ) ,  c o n c e n t r a c i o n e s  s u p e r i o r e s  a
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0 80 60  2 0 4 1 0

Fig 3 0
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2 , 1 4  M de HMTA (20  ni l )  p r o d u c a n  u na  i n f l u e n c i a  n o t a b l e  

A s i ,  p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  de C e ( l V )  i n f e r i o r e s  a l a s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  e s t e q u i o m e t r i a  d e l  c o m p l e j o ,  se 

p r o d u c e  u na  d i s m i n u c i o n  de l o s  v a l o r e s  de l a  a b s o r b a i n  

c i a  a l  a u m e n t a r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l a  a m i n a ,  o b t e n i é _ n  

d o s e  u n a  p e n d i e n t e  p o s i t i v a  p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  sup_e 

r i o r e s  a l a  e s t e q u i o m e t r i a .

En l a  f i g .  30 e s t a  r e p r e s e n t a d o  e l  m e t o d o  

de ASMUS ( 5 6 j  p a r a  e s t e  u l t i m o  c a s o  ( c o n c e n t r a c i d n  de 

HMTA 2 , 1 4  M en e l  o r d e n  de a d i c i d n  2) o b s e r v a n d o s e  co_ 

mo l a  c o n d i c i o n  de l i n e a r i d a d  no se curwp le  p a r a  n i n g ^  

no de l o s  v a l o r e s  en t o d o  e l  i n t e r v a l s  de c o n c e n t r a  

c l o n e s .  P a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  p e q u e n a s  de i o n  m e t a l i c o ,  

p a r e c e  c u m p l i r s e  l a  c o n d i c i d n  de l i n e a  r e c t a  p a r a  nk- 1,  

s i n  e m b a r g o ,  p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  e l e v a d a s  de e s t e ,  l a  

l i n e a  r e c t a  c o r r e s p o n d e  a v a l o r e s  de n = 2 .

U t i l i z a n d o  e l  m e t o d o  de HOLME y LAMGMYHR(7?)  

b a s a d o  en una  m o d i f i c a c i d n  d e l  de ASMUS en l a  que  se 

t r a b a j a  en e x c e s o  de i o n  m e t a l i c o ,  se o b s e r v a  ( f i g . 31 )  

l a  e x i s t e n c i a  de dos  t i p o s  de c o m p l e j o s  de r e l a c i o n e s  

de C e ( I I / )  :MTB. 1 : 1  y 2 ; 1 r e s p e c t i v a m e n t e ,  que c o e x i s t e d  

a a l t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de C e ( l V ) .  La  c o e x i s t e n c i a  de 

ambos  t i p o s  de c o m p l e j o s  p o d r i a  s e r  e x p l i c a d a  s i  t e n ^  

mo s en c u e n t a  que un e x c e s o  de HMTA p r o d u c e  un b l o q u é e  

en l a  m o l é c u l a  d e l  c o l o r a n t e  de f o r m a  p a r c i a l  ( p e r  aso_ 

c i a c i o n  i o n i c a  con  e l  m i smo)  p o r  l o  que  p a r a  c o n c e n t r a  

c l o n e s  b a j a s  de C e ( l V )  e s t a r a  f a v o r e c i d a  a l a  f o r m a -
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c i o n  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  p e r o  a m e d i d a  que  a u m e n t a m o s  es_ 

t a  se f a v / o r e c e r â  l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  2 : 1  p r o p i o  

de e s t e  o r d e n  de a d i c i o n .  A m e d i d a  que d i s m i n u y e  l a  -  

c o n c e n t r a c i o n  de HMTA ( 1 , 0 7  M y 0 , 4 3  M)) se f a u o r e c e r a  

l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  2 : 1  a l  s e r  m e n o r  l a  c o m p e t i -  

v i d a d  e n t r e  e s t a  y e l  i o n  m e t a l i c o  p o r  l a  m o l é c u l e  o r -  

g a n i c a .

A'I r e a l i z a r s e  e l  m e t o d o  de l e s  v / a r i a c i o n e s  

c o n t i n u a s  o de Job  ( 5 4 , 5 5 )  y e l  de l a  l i n e a  r e c t a  o de 

Asmus ( 5 6 )  s i g u i e n d o  e l  o r d e n  3 ,  se o b t i e n e  un u n i c o  -  

c o m p l e j o  de r e l a c i o n  1Ce ( I U ) : IMTB como c a b r i a  e s p e r a r ,  

y a que en e s t e  c as o  l a  c a n t i d a d  de a m i n a  no i n f l u y e  a l  

s e r  a n a d i d a  d e s p u é s  de l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  b i n a -  

r i o  M T B - C e ( l V ) .  F i g .  32 _a y _b. E l  m e t o d o  de l a s  v a r i a -  

c l o n e s  c o n t i n u a s  no ha p o d i d o  s e r  a p l i c a d o  en e l  c a s o  

de l a  m e z c l a  de c o m p l e j o s .

2 , 3 , 3 . 2 , -  E s t u d i o  de l a s  v a r i a b l e s  de l a s  que d e p e n d e  

l a  r e a c c i o n . -

Se ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  d e l  

pH s o b r e  l o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s ,  e l i g i e n d o  p a r a  e l l o  una  

c o n c e n t r a c i o n  de a m i n a  i g u a l  a 1 , 0 7  M, en ambos c a s o s .

L e s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en l a  f i g .  33 o b s e r ­

v a n d o s e  como e l  pH o p t i m o  p a r a  l a  r e a l i z a c i o n  de l a s  medx 

d a s  e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s  es 5 , 5  en ambos c o m p l e j o s .



1 7 8  -

L a  e s t a b i l i d a d  de l o s  dos  t i p o s  de c o m p l e j o s  

t e r n a r i o s  que  f o r n i a n  e l  a z u l  de m e t i l t i m o ^ ,  c e r i o ( l V )  

y HMTA t r e n t e  a l a  f u e r z a  i o n i c a  d e l  m e d i a  es  a p r e c i a -  

b l e ,  s i e n d o  s o l a m e n t e  d e p e n d i e n t e  de l a  c o n c e n t r a c i o n  

de l a  s a l  u t i l i z a d a  y no de l a  n a t u r a l e z a  de e s t a ,  pr_o 

d u c i é n d o s e  a f u e r z a s  i o n i c a s  s u p e r i o r e s  a 0 , 1  M un 1 i -  

g e r o  e f e c t o  h i p o c r o m i c o  a l a  l o n g i t u d  de onda  de m e d i ­

d a .

Orden 3Orden 2 0,40 .4

0,30.3

0,2

0,1

124 8  12

o 5^0 nm /  •  AzgSO nm

Fig 3 3
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E l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  c o r r e s p o n d i e n t e  a u na  

r e l a c i o n  m o l a r  1 Ce ( i l / ) : I M T B , p e r m a n e c e  a s t a b l e  en  a u -  

s e n c i a  de l u z  d u r a n t e  un p e r i o d o  de v a r i o s  d i a s ,  i n -  

f l u y e n d o  l a  e x p o s i c i o n  d i r e c t a  a l a  l u z  s o l a r  a t i e m -  

p o s  s u p e r i o r e s  a s i e t e  h o r a s ,  p r o d u c i e n d o s e  un l i g e r ^ i  

s i m o  e f e c t o  h i p o c r o m i c o  a l a  l o n g i t u d  de o n d a  de me­

d i d a .  Un e f e c t o  h i p o c r o m i c o  d e s p r e c i a b l e  se p r o d u c e  -  

a l  a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a  p o r  e n c i m a  de 50SC,

A l  t r a b a j a r  en l a s  c o n d i c i o n e s  e s t e q u i o m é t r _ i  

c a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  de r e l a c i o n  

m o l a r  2 C e ( l V )  : 1 MTB' o en e x c e s o  de c o l o r a n t e ,  e l  conn 

p l e j o  r é s u l t a  s e r  a s t a b l e  a l a  l u z  s o l a r ,  p r o d u c i e n d o ­

se s o l a m e n t e  un  l i g e r o  e f e c t o  h i p e r c r o m i c o  d u r a n t e  

l a  p r i m e r a  m e d i a  h o r a  de e x p o s i c i o n .  Como e r a  de esp_e 

r a r  a l t r a b a j a r  en d e f e c t o  de i o n  m e t a l i c o ,  se p r o d u c e  

u n a  e v o l u c i o n  con  e l  t i e m p o  h a c i a  l a  f o r m a c i d n  d e l  cojn 

p l e j o  l C e ( l V ) : l  MTB, La f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e j o  de ma­

y o r  r e l a c i o n  m o l a r  se ve f a v o r e c i d o  con  un a u m e n t o  de 

l a  t e m p e r a t u r a .

2 , 3 . 3 , 3 , -  C a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s . -

Se han c a l c u l a d o  ^ o s  v a l o r e s  de l a  a b s o r t i ­

v i d a d  ( a ) ,  a b s o r t i v i d a d  m o l a r  ( £ ) y s e n s i b i l i d a d  de 

l a  r e a c c i d n  s o b r e  l a  c u r v a  de f r a c c i o n  m o l a r  ( f i g . 29)  

para l o s  dos  t i p o s  de c o m p l e j o s  t e r n a r i o s ,  a s i  como l o s  

v a l o r e s  d e l  g r a d o  de d i s o c i a c i o n  y c o n s t a n t e  de d i s o -  

c i a c i d n  a p a r e n t e s .  L os  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  son  l o s  s i
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s i g u i e n t e s ;
TABLA XX

C o m p l e j o
(g  xcm x l ( m o l  ^ x c m  ^ x l )

s ( | j g / c m ^ ) Kd ( m o l / 1 )

O r d e n  2 ^ 3 , 4 8 x 1 0 ^  

* § , 1 7 x 1 0 ^

3
4 , 8 8 x 1 0

7 , 2 5 x 1 0 ^

0 , 0 2 8

0 , 0 1 9

^ 6 , 8 2 , 0 2 x 1 0 “ ^ ^

O r d e n  3 x 6 , 9 6 x 1 0 9 , 7 5 x 1 0 ^ 0 , 0 1 4 ? 5 , 8 4 , 2 1 x 1 0 " ^ ^

H \  = 590 nm; * *  À  = 540 nm

^  a Cü= 6,G>:10“ ^M de C e ( l V ) ;  b^Co=  3 , 0  x 1 0 “ ^M de C e ( l V )  

s i e n d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  l a  c o n c e n t r a c i d n  de MTB de 

3 , 0  X 10 ^M y c o n c e n t r a c i d n  de HMTA de 1 , 0 7 M .

La s  e s t r u c t u r a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a ambos t i p o s  de 

c o m p l e j o s  son  l a s  ya  s e n a l a d a s  en e l  a p a r t a d o  2 . 3 . 2 . 3 ,

2 . 3 . 3 . 4 . -  C u r v a s  de c a l i b r a d o . -

Se han  r e a l i z a d o  l a s  c u r v a s  de c a l i b r a d o  c o ­

r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  d os  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s ,  f o r m a d o s  

s e g u n  é l  o r d e n  d e ” a d i c i d n  de l o s  l i g a n d o s ,  a l a s  c o n ­

d i c i o n e s  e l e g i d a s  como d p t i m a s  p a r a  c a d a  uno de e l l o s :  

pH,  f u e r z a  i d n i c a ,  l o n g i t u d  de onda  y c o n c e n t r a c i d n  de 

l a  a m i n a .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en l a  

f i g .  3 4 .
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Se p u e d e  o b s e r v e r ,  como e l  c o m p l e j o  c o r r e s  -  

p e n d i e n t e  a l  o r d e n  2 c u m p l e  l a  l e y  de BEE R, en e l  i n t e r _  

v a l o  c o m p r e n d i d o  e n t r e  0 , 1 4  a 1 , 5  p . p . m .  de C e ( l V ) ,  -  

c u a n d o  se t r a b a j a  a u n e  l o n g i t u d  de o n d a  de 540  nm,  

p H 6 , 5 ,  c o n c e n t r a c i o n  de h e x a m e t i l e n t e t r a m i n a  1 , 0 7 M  

y f u e r z a  i o n i c a  0 , 0 1 M .  Se ha c o m p r o b a d o  m e d i a n t e  l a  

c u r v a  de RINGOM ( 7 l )  que  e l  i n t e r v a l e  d o n de  se c o m e t e  

m e n e r  e r r o r  f o t o m é t r i c o  e s t a  c o m p r e n d i d o  e n t r e  0 , 4  y 

1 , 2  p . p . m .  de C e ( l W ) .

P o r  l o  que r e s p e c t a  a l  c o m p l e j o  f o r m a d o  -  

s i g u i e n d o  e l  o r d e n  3 ,  pod emos  o b s e r v e r  como c u m p l e  l a  

l e y  de BEER en e l  i n t e r v a l e  de c o n c e n t r a c i o n e s  compre_n 

d i d o  e n t r a  0 , 1  y 0 , 7  p . p . m .  de i o n  m e t a l i c o ,  r e a l i z a n _  

do l a s  m e d i d a s  a una  l o n g i t u d  de o nd a  de 5 90 nm,  p H -

6 , 5 ,  c o n c e n t r a c i o n  de HMTA 1 , 0 7  M y f u e r z a  i o n i c a  0 , 0 1  

M . c c m p r o b a n d o s e  que e l  meno r  e r r e r  en l a  m e d i d a  se 

r e a l i z a  en un i n t e r v a l e  de c o n c e n t r a c i o n e s  de t r a b a j o  

c o m p r e n d i d o  e n t r e  0 , 2 3  y 0 , 7  p . p . m .  de c e r i o ( l W ) .

2 . 3 . 3 . 5 . -  C . a l c u l o  de l a  e x a c t i t u d  y p r e c i s i o n . -

2 . 3 . 3 . 5 . 1 .  D e t e r m i n a c i o n  de e x a c t i t u d . -

La  d e t e r m i n a c i o n  e x p e r i m e n t a l  de l a  e x a c t i 4 ,  

t u d  de l a s  m e d i d a s  i n d i v i d u a l e s  se ha o b t e n i d o  a par_ 

t i r  de l o s  d a t e s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  sobres  l a  

l i n e a  de c a l i b r a d o ,  p a r a  l o s  d os  t i p o s  de c o m p l e j o s  -
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t e r n a r i o s .

TABLA XXIa ( O r d e n  2)

M u e s t r a j j g  p u e s t o s j jg e n c o n t r a d o s
E r r o r

%

1 4 1 1 , 9 0 4 1 5 , 1 9 3 , 2 9 5 0 , 8

2 4 8 0 , 5 5 4 8 5 , 3 6 «,80ET 1 , 0

3. 5 2 1 , 7 4 5 2 0 , 1 7 - 1 , 5 6 5 -  0 , 3

4 5 3 5 , 5 0 5 3 5 , 0 7 - 0 , 4 2 8 -  0 , 0 8

5 5 4 9 , 2 0 5 4 8 , 8 0 - 0 , 3 2 9 -  0 , 0 6

6 5 9 0 , 4 0 5 9 0 , 9 9 0 , 5  90 ,• 0 , 1

7 6 4 5 , 3 1 6 4 4 , 9 8 - 0 , 3 2 3 — 0 , 0 5

S. 58 6 , 5 5 68 6 , 5 5 0 0

9 7 2 7 , 7 7 2 7 , 8 4 ! 0 , 1 4 5 ■ 0 , 0 2

X = 540 nm.
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TABLA X X I b  ( O r d e n  3)

M u e s t r a / jg p u e s t o s y!g e n c o n t r a ­
dos

E r r o r %

1 4 1 1 , 9 0 4 0 9 , 8 4 - 2 , 0 5 9 - 0 , 5

2 4 3 9 , 3 6 4 3 8 , 0 4 - 1 , 3 1 8 — 0 , 3

3 4 9 4 , 2 8 4 9 4 , 2 8 0 0

4 5 2 1 , 7 4 5 2 2 , 6 8 0 , 9 3 9 0 , 1 8

5 5 4 9 , 2 0 5 4 8 , 1 0 - 1 , 0 9 8 - 0 , 2 0

6 5 9 0 , 3 9 5 9 7 , 4 7 7 , 0 8 5 1 , 2

7 6 1 7 , 8 5 6 1 8 , 4 1 , 0 , 5 5 6 0 , 0 9

8 6 3 1 , 5 8 6 3 7 , 8 9 6 , 3 1 6 • 1 , 0

9 6 4 5 , 3 1 6 4 4 , 7 3 0 , 5 8 1 - 0 , 0  9

A = 590 nm

2 , 3 , 3 . 5 . 2 , -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  p r e c i s i o n . -

L o s  d a t o s  p a r a  o b t e n e r  l a  p r e c i s i o n  de l a s  me­

d i d a s  se han o b t e n i d o  m e d i a n t e  a n a l i s i s  m u l t i p l e s  de so_ 

l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  0 , 6 8 5  y 0 , 4 1 1  p . p . m .  de C e ( l V )  p a ­

r a  l o s  o r d e n e s  2 y 3 r e s p e c t i v a m e n t e  en l a s  c o n d i c i o n e s  

e x p é r i m e n t a l e s  o p t i m a s .
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TABLA XXII& (Orden 2)

M u e s t r a ppm C e ( l V ) X d d "

1 0 , 6 6 6 0 , 0 0 6 3 6 x 1 0 ” ^
- 6

2 0 , 6 5 8 0 , 0 1 4 1 9 6 x 1 0
- 6

3 0 , 6 9 4 0 , 0 2 2 4 8 4 x 1 0
- 6

4 0 , 6 7 5 0 , 0 0 3 9 x l O
- 65 0 , 6 6 6 0 , 6 7 2 0 , 0 0 6 36 x l O
— 8

6 0 , 6 8 4 0 , 0 1 2 1 4 4 x 1 0
- 6

7 0 , 6 5 6 0 , 0 1 6 2 5 6 x 1 0
- 6

8 0 , 6 7 5 0 , 0 0 3 9 x l O
- 6

9 0 , 6 6 2 0 , 0 1 0 1 0 0 x 1 0
- 6

10 0 , 6 8 4 0 , 0 1 2 1 4 4 x 1 0

P a r a  e l  c o n j u n t o  de l o s  d a t o s  e x p u e s t o s ,  e l  

v a l o r  de l a  d e s v i a c i o n  t i p i c a  r é s u l t a  s e r  de :

CI = £  0 , 0 1 3 1  p . p . m .  de C e ( l W )  s i e n d o  e l  i n -  

t e r v a l o  de c o n f i a n z a  Z p  = 0 , 6 7 2  £  0 , 0 1 0  ppm
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TABLA X X I I b  ( o r d e n  3)

M u e s t r a ppm Ce ( 1 1/ ) X d d "

1 0 , 4 0 5 0 , 0 0

2 0 , 4 1 2 • 0 , 0 0  7 4 9 x 1 0 “ ®

3 0 , 4 0 9 , 0 , 0 0 4
— 6

16x 1 0

4 0 , 3 9 8 - 0 , 0 0 7 4 9 x 1 0 “ ^

5 0 , 3 9 8 0 , 4 0 5 - 0 , 0 0 7 4 9 x 1 0 “’ ^

6 0 , 4 0 5 0 , 0 0

7 0 , 4 0 5 0 , 0 0

8 0 , 4 1 2 0 , 0 0 7 49x10* “ ^

9 . 0 , 4 0 8 : 0 , 0 0 3
- 6

9 x 10

10 0 , 3 9 5 - 0 , 0 1 0 1 0 ü x l 0 “ ^

s i e n d o  e l  v a l o r  de l a  d e s v i a c i o n  t i p i c a

0*= £  0 , 0 0 6  ppm de C e ( l U )

s i e n d o  e l  i n t e r v a l o  de c o n f i a n z a  j ^ =  0 , 4 0 5  £  0 , 0 0 4  pp>^ 

c o n s i d e r a n d o  que  l a s  m e d i d a s  se r e a l i z a r o n  con u n a  p r o -  

b a b i l i d a d  de e r r o r  d e l
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2 . 3 . 3 . 6 . -  E s t u d i o  de l a s  i n t e r f e r e n c i  a s . -

Se ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  de l o s  i o n e s  que  

i n t e r f i e r e n  l a  r e a c c i o n  de f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  MTB 

H M T A - C e ( l V )  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  y a ' i n e f i -  

c a d a s  en e l  a p a r t a d o  2 . 3 . 3 . 4 . ,  a n a d i e n d o  l a  s u s t a n c i a  

e x t r a n a  en c a n t i d a d e s  que r e p r e s e n t a n  u n a  c o n c e n t r a c i o n  

I D  v e c e s  s u p e r i o r  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de c e r i o  ( l U ’)^, 

( . 0 , 9 4 5  p . p . m . ) .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se r e p r e s e n t a n  

en l a  T a b l a  X X I I I .

L o s  i o n e s  s e n a l a d o s  con  a s t e r i s c o ,  s e g u n  e l  

c r i t e r i a  de KIRKBRIGHT ( 8 5 )  no p r e s e n t a n  i n t e r f e r e n c i a . ’

2 . 3 . 3 . 5 . 1 .  E l i m i n a c i o n  de i n t e r f e r e n c i a s . -

A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s ,  podemos o b s e r ­

v e r  que l a  r e a c c i o n  es  p o c o  s e l e c t i v e ,  a u n qu e  ha a u -  

m e n t a d o  con  r e s p e c t a  a l o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  f o r m a ­

do s  con  e l  i o n  e e r i e  ( i l l ) .  La e l i m i n a c i o n  de l a s  i n t e r  

f e r e n c i a s  ha s i d o  n e g a t i v a  d e b i d o  a l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  

e s p e c i a l e s  d e l  i o n  e s t u d i a d o ,  que l e  h a c e n  a p t o  p a r a  -  

r e a c c i o n a r  c on  l o s  d i v e r s e s  e n m a s c a r a n t e s  a n a d i d o s  p a r a  

c o m p l e j a r  a l  i o n  e x t r a n o ,  su  f a c i l  p r e c i p i t a c i o n  a pH 

e l e v a d o s  y l a  v a r i a c i o n  de su p o t e n c i a l  n o r m a l  c on  e l  

pH y a n i o n  d e l  m e d i o .



TABLA X X I I I

l 6 n  extrafio 
anadido

. A 
\  = 540 nm

\ 4
A =590 nm Idn extrano 

anadido
\  AA =540 nm X=590 nm

- 0,500 0,335 X  S g O j ^ - 0,504 0,335
C0^“ 0,558 0,350 SCN" 0,472 0 , 4 2 2

OgO+a. 0,658 0,455 X 0,500 0,334
TrH^2- 0,810 0,590 X  0 1 0 ^ - 0,500 0,335
Cit^- 0,227 0,140 X  Cl" 0,498 0,333

» CN“ 0,498 0,336 X  Br" 0,500 0,334
m N0^~ 0,502 0,335 X  I" 0,510 0,465
* N O g 0,509 0,432 X  B O g *" 0,500 0,332

f o / - 0,170 0,094 H  O r O ^ Z - 0,510 0,334
s o / - 0,500 0,335 EDTA 0,206 0,130

* K(I) 0,500 0,335 Zr(IV) 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

H Be(II) 0,475 0,234 Fb(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
X Sr(II) 0 , 5 0 0 0,335 X  Sb(IIl) 0,480 0,390
X  Ba(II) 0,500 0,334 X  Sb(V) 0,480 0,391

Zn(II) 1,14 0,82 Bi(IIl) 0,340 0,161
Cd(II) 0,950 0,885 X  Cr(III) 0,500 0,350
Hg(I) 1,10 0,940 ITOgZ- 0,431 0,244

■ Hg(II) . 0,980 0,935 Mn(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(IIl) 0,680 0,519 Ni(II) 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
X  T1(I) 0,510 0,335 X  Ko(VI) 0,500 0,332

----- -------- ■ „ .



2 . 4 .  I NFL I IENCIA DE LAS ElOLECULAS, COM AT0M05 DE O X I G E -  

NO DADORES SOBRE LA FORMACION DE COrPLEDOS B I N A -  

RIOS Y TERMARIOS
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Como e s t u d i e  p r e v i o  a.1 e m p l e o  de a l c o h o l e s  

come s i s t e n i a s  e x t r a d a n t e s  se ha r e a l i z a d o  una  s e r i e  de 

p r u e b a s  p a r a  c o m p r o b a r  l a  i n f l u e r c i a  que  l a s  m o l e c u l a s  

c on  g r u p o s  a l c c h o l i c o s  p u e d a n  e j e r c e r  s o b r e  l a  r e a c c i o n ,  

a u n q u e  de a n t e m a n o  se s u p o n e  que e l  u n i c o  e f e c t o  a s e n ^  

l a r  p u e da  s e r  u n i c a m e n t e  u n a  i n h i b i c i o n  de l a  d i s o c i a -  

c i o n ,  como y a se ha v i s t o  en e l  c a s e  d e l  MTB s o l o ,  p e r o  

s i e m p r e  es  n e c e s a r i o  c o m p r o b a r  s i  da l u g a r  a o t r o  t i p o  

de r e a c c i o n  c o l a t e r a l .

Se ban u t i l i z a d o  p a r a  e s t e  e s t u d i o  l o s  a l c o -  

h o l e s  e t f l i c c ,  n - p r o p f l i c o ,  i s o - p r o p r l i c o ,  e t i l e n g l i c o l  

y g l i c e r i n a  s o l u b l e s  en a g u e ,  i n c l u y e n d o  l a  e c e t o n a ,  

p e r o  es e s t e  m e d i o ,  p r e c i s a m e n t e ,  d e l  que  se c o n o c e n  e l  

mecanism.D s e g u i d o  p o r  l a  r e a c c i o n ,  y p o r  t a n t o ,  h a c i e n ­

da us o  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  d i s o l v e n t e  o r g a n i c o  

e m p l e a d o ,  se p u e d e  s u p o n e r  e l  e f e c t o  q ue  e s t e  m u e s t r e ,  

que ha de se r  seme j a n t e  a l  de l o s  o t r o s  a l c o h o l e s ,  en 

m e d i o  a c u o s o  con  l a s  c o r r e c c i o n e s  o p o r t u n a s .

2 . 4 . 1 . -  Sob r e  l a  r e a c c i o n  . f l TB /Ce  f I ' l l  ) y f l I B / C e  ( 111 ) / h HT A

Se han  o b t e n i d o  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  

de l o s  c o m p l e j o s  f ' T B / C e ( l I l )  y M T B / C e ( l l l ) / H M T A  en me­

d i o  h i d r o a l c o h o l i c ü  u t i l i z a n d o  l o s  t i p o s  y c o n c e n t r a -  

c i o n e s  s e n a l a d a s  en l a  t a b l a  XXil/. En e l l e ,  se m u e s t r a n  

l o s  i n c r e m e n t o s  de l a  a b s o r t i v i d a d  m o l a r  a l o n g i t u d  de 

onda  de 590 nm, con r e s p e c t a  a l o s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  

en m e d i a  a c u o s o ,  u t i l i z a n d o  como b l a n c o  e s p e c t r o f o t o m £  

t r i c ü  s e l  u c i  o n e s  de c o l o r a n t e  en l a s  m i s  mas cor. c i  c i  o n e s
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TABLA XXIV

I n f l u e n c i a  de I g s '  d . i  s o l  v e n t e s  s o b r e  l o s  c o m p l e j o s

b i n a r i o s  y t e r n a r i o s  de C e ( _ H )  .

û i s o l v / e n t e ^  D i s o l v e j i  
t e

A 6  (mo]
— 1 —

X cm ^ x l ) a  X  = 5 90 nm

M T B / C e ( l l l ) M T B / H n T A / C e ( l I l )

E t a n o l 1 4- 1 7 $ 0 9
10 4- 1 5 •î- 1 0

25 j. 1 7 J. 0 7
50 j. 0 7 - 0 3

P r o  p a n o l 1 j. 1 2 4. 1 3

10 1 1 1 4- 1 0
25 j. 1 2 4- 0 g
50 4- 0 3 4- 0 1

I s o p r o p a n o l 1 - G 8 - 0 4

10 - 0 a: - 0 7
25 - 0 6 - 0 8

50 ■ — 0 3 - 1 1

E t i l e n g l i c o l 1 - 4 4 - 3 4

10 - 6 0 — 7 2

25 - 7 0 - 8 3

G l i c e r i n a 1 4- 1 5 4- 1 2
10 4- 1 5 L 1 2
25 j. 1 5 2. 1 0
50 JL 1 5 J. 0 2

A c e t o n a 1 J. 0 4 4- G 5
10 J. 0 2 J. 1 0
25 L 0 2 i. 1 2
50 J. 0 1 J. 0 8
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E l  e f e c t o  p r o d u c i d o  es seme j a n t e  p a r a  ambos t i p o s  de 

c o m p l e j o s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  l o s  v a l o r e s  de i r r c r e m e n t o s  

de ^  m a y o r e s  p a r a  =1 c a s o  de l a  g l i c e r i n a  ( m a y o r  cons_ 

t a n t e  d i e l é c t r i c a )  ( v e r  t a b l a  W l ) .

S i  se o b s e r v a  l o s  e f e c t o s  p r o d u c i d o s  scbbTe 

e 1 e s p e c t r o  de l o s  c o m p l e j o s ,  se c o m p r u e b a  como e 1 -  

p r o d u c i d o  p o r  e t a n o l ,  p r o p a n o l  e i s o p r o p a n o l  es  s e m e -  

j a n t e .  A m e d i d a  que se a u m e n t a  l a  c o n c e n t r a c i d n  de a l ­

c o h o l  se p r o d u c e  un h i p o c r o m i s m o  s o b r e  l a  b a n d a  con  m_a 

x i m o  de a b s o r c i o n  a 590  nm a l a  v ez  que  se pone  de ma-  

n i f i e s t o  una  b a n d a  con mâx imo a 515 nm; es  d e c i r ,  se 

p r o d u c e  un  d e s d o b l a m i e n t o  de l a s  dos  b a n d a s  que en mie- 

d i o s  a c u o s o s  a p a r e c i a n  s o l a p a d a s ,  o b t e n i é n d o s e  p u n t o s  

i s o s b é s t i c o s  a 540 nm ( e t a n o l ) ,  550 n m ( p r o p a n o l )  y 560 

nm ( i s o p r o p a n o l ) .  La  g l i c e r i n a  y a c e t o n a  p r o d u c e n  efe_c 

t o  s s i m i l a r e s ,  una  a c e n t u a c i o n  de l a  b a n d a  con mâ x i mo  

a 590  nm. E l  e t i l e n g l i c o l ,  s i n  e m b a r g o ,  se c o m p o r t a  de 

f o r m a  d i f e r e n t e  a l o  que c a b r i a  e s p e r a r ,  s i  se t i e n e  en 

e u e n t a  e l  v a l o r  de su c o n s t a n t e  d i e l e c t r i c a ,  ya  que 

p r o d u c e  un  d e s p l a z a m i e n t o  h i p o c r o m i c o  s o b r e  l a  b a n d a  

c o n  mâx imo  de a b s o r c i o n  a 590 nm y un e f e c t o  h i p o c r d -  

m i c o  e h i p s o c r d m i c o  s o b r e  l a  banda  de 515  nm, t a n t o  mas 

m a r c a d o  c u a n t o  mayo r  es  l a  c o n c e n t r a c i d n ^ U ^ c o h o l ,  l o  

que  p a r e c e  i n d i c a r  un i m p e d i m e n t c  de l a  f o r m a c i d n  de l o s  

c o m p l e j o s ,  p u e s t o  que e l  e s p e c t r o  o b t e n i d o  t i e n  de a s e r  

e l  d e l  EiT B .  E l  e f e c t c  o r o d u  c i  do p o r  e l  e t i l e n g l i c c l  es 

un c o m p l e j a m i e n t o  d e l  i o n  c e r i o  d e b i d o  a su e s t r u c t u r a  

c a p a z  de u n i r s e  a l  i o n  m e t â l i c o  f o r mando un c i c l o  p e n ­

t a g o n a l  muy a s t a b l e ,  que i m n e d i r i a  l a  r e a c c i o n  de q u e l  a
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c i o n .

2 . 4 . 2 . -  S o b r e  l a r e a c c i o n  M T B / C e ( l V )  y n i B-HFI T  A / Ce  ( I I / )

De f o r m a  seme j a n t e  a l  e s t u d i c  r e a l i z a d o  p a r a  

l o s  c o m p l e j o s  d e l  i o n  C e r i o  ( l l l )  se ha e s t u d i a d o  l a  

i n f l u e n c i a  que a l a  l o n g i t u d  de onda  de m e d i d a ,  p r e s e n  

t a n  l o s  d i s t i n t o s  m e d i o s  h i d r o o r g â n i c c s  s o b r e  l o s  corn 

p l e j o s  b i n a r i o s  y t e r n a r i o  d e l  i o n  c e r i o ( l V ) .  L o s  v a ­

l o r e s  de c on  r e s p e c t o  a l  m e d i o  a c u o s o  e s t a n  r e p r e -  

s e n t a d o s  en l a  T a b l a  XXV,  h a b i e r . d o  s i  do r e a l i z a d a s  l a s  

m e d i d a s  u t i l i z a n d o  como b l a n c o  e s p e c t r o f o t o m é t r i c o  e l  

c o l o r a n t e  en l a s  mi smas  c o n d i c i o n e s .

A l a  v i s t a  de l a  t a b l a  se p u e d e  o b s e r v a r  c o ­

mo e l  e m p l e o  de l o s  d i s t i n t o s  m e d i o s  h i d r o o r g â n i c o s  

m e j o r a n  l a  s e n s i b i l i d a d  de l a  m e d i d a  en e l  c a s o  d e l  corn 

p l e j o  b i n a r i o ,  s i e m p r e  que  se t r a b a j e  a c o n c e n t r a c i o n e s  

de d i s o l v e n t e  m e n c r e s  o i g u a l e s  a l  2 5 ^ .  M e n c i o n  e s p e c i a l  

m e r e c e  e l  e m p l e o  de e t i l e n g l i c o l ,  q u e ,  como en e l  c a ­

so d e l  Ce ( l l l ) ,  i m p i d e  l a  f o r m a c i o n  d e l  c o m p l e j o  p o r  

c o m p e t i t i v i d a d  c on  e l  c o l o r a n t e  p o r  e l  i o n  m e t â l i c o .  En 

g e n e r a l ,  p a r a  l o s  o t r o s  c a s o s  e s t u d i a d o s ,  a l  d i s m i n u i r  

l a  c o n s t a n t e  d i e l e c t r i c a  d e l  m e d i o ,  e l  a u m e n t o  de s e n ­

s i b i l i d a d  es  m a y o r .

En e l  c a s o  d e l  c o m p l e j o  EITB/HFIT A / Ce  ( I V  ) , e l  

e f e c t o  p a r e c e  s e r  n e g a t i v e ,  ya  que se p r o d u c e  u n a  d i s -  

m i n u c i o n  de l a  s e n s i b i l i d a d ,  e x c e p t o  en e l  c a s o  d e l
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TABLA XXV

I n f l u e n c i a  de l o s  d i s o l u e n t e s  s o b r e  l o s  c o m p l e j o s  

b i n a r i o s  y t e r n a r i o s  d e C e ( I V ) ,

D l s - o l v e n t e s % D i s s i d e n t e s 6  6  ( m o l

M T B / C e ( i v y
( / \=5 90nm) .

1 — 1  ̂Y
xcm x l ;

MT5 /HMTA/Ce  I V  
( X  =540  nm)

E t a n o l 1 4- 0 6 4- 0 1

10 J. 0 6 4 0 2

25 4- 0 1 4 0 2

50 - 1 7 -  1 2

P r o  pan o l 1 J. 1 3 -  1 9

10 1 0 -  2 1

25 4- 0 B -  2 4

50 - 0 5 -  1 0

I s o p o p a n o l 1 i. 2 2 4 0 2

10 L 2 6 4 0 2

25 i . 1 5 4 0 4

50 - 1 5 -  2 1

E t i l e n g l i c o l 1 - 1 7 -  1 5

10 - 1 9 -  3 4

25' - 3 0 -  4 8

G l i c e r i n a 1 4 0 3 -  2
10 1 0 4 -  1 4
25 i . 0 6 -  1 4
50 X 0 7 -  1 4

A c e t o n a 1 4- 1 7 -  0 1
10 4. 1 7 0
25 J. 1 9 -  0 3
50 1 2 5 -  0 7
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i s o p r o p a n o l  ( c o n s t a n t e  d i e l e c t r i c a  mas b a j a  de t o d o s  

l o s  a l c o h o l e s  u t i l i z a d o s ) ,  y e t a n o l ,  c u y o  e f e c t o  no es  

a p r e c i a b l e .  P r o b a b l e m e n t e  e s t a  d i s m i n u c i o n  de l a  s e n ­

s i b i l i d a d  se debe  a l a  d e s t r u c c i o n  d e l  c o m p l e j o  t e r n a ­

r i o  en d i c h o s  m e d i o s .



I I I . -  ESTUDIO EN FEDIÜ NO ACUOSO.-





- 199 -

E l  . r e p  a r t  G de une  □ mas c o m p o n e n t e s  er i t r 'S 

d o s  l i q u i d e s  de m i s c i b i l i d a d  l i m i t a d a  se d e n o m i n a  e x -

t r a c c i o n .  E l  e m p l e o  de e s t a  t e c n i c a  s u p o n e  un aumer i t o  

en l a  s e n s i b i l i d a d  y en l a  s e l e c t i v i d a d  de l a  r e a c c i o n .

L o s  s i s t e m a s  de e x t r a c c i o n  han s i d o  c l a s i f i -  

c a d o s  de a c u e r d o  a d i f e r e n t e s  c r i t e r i o s ;  s i n  e m b a r g o  en 

e l  c a s o  de e x t r a c c i o n  con  r é a c t i v e s  o r g a n i s e s  a p l i c a d o s  

a l  a n â l i s i s  i n o r g a n i c o ,  l o  mas c o n v e n i e n t e  es c l a s i f i -  

c a r  l a s  e s p e c i e s  e x t r a i b l e s  como:  c o m p u e s t o s  co v a l e  r i t e s ,

q u e l a t o s ,  c o m p l e j o s  de a s o c i a c i o n  i o n i c a ,  e t c . . . ) .

Una e x t r a c c i o n  p u e de  s e r  c o n s i d e r a d a  como e l  

c o n j u n t e  de t r è s  p r o c e s o s  que o c u r r e n  c a s i  e l  mismo t i e n i  

p o : a) La f o r m a c i o n  de e s p e c i e s  e x t r a i b l e s  ( a  menos que

e s t e n  p r é s e n t e s  en l a  s o l u c i o n  a c u o s a  a n t e s  que sea  a n ^  

d i d o  e l  e x t r a c t a n t e ) .  b)  E l  r e p a r t o  de l a s  e s p e c i e s  

e n t r e  l a s  dos  f a s e s  p r a c t i c a m e n t e  i n m i s c i b l e s .  c )  Las  

i n t e r a c c i o n e s  que t i e n e n  l u g a r  en l a  f a s e  o r g a n i s a  ( d i -  

s o c i a c i o n ,  a s o c i a c i o n ,  p o l i m e r i z a c i o n  . . . )

No c abe  d e s t a c a r  a q u i  l a s  n u m é r o s a s  a p l i c a -  

c i o n e s  que l o s  m é t o d c s  de e x t r a c c i o n  han  t e n i d o  en l a  

Q u i m i c a  A n a l i t i c a  en t o d o s  s u s  c a m p o s ,  a s i  como en f o r ­

ma p a r t i c u l a r  en l o s  m e t o d o s  e s p e c t r o f c t o m e t r i c o s . '

L os  r e a c t i v e s  o r g a n i s e s  j u e g a n  un i m p o r t a n ­

t e  p a p a l  en l a s  s e p a r a c i o n e s  p o r  e x t r a c c i o n , y a  que e l  

a c c i o n a r  con  un i o n '  m e t â l i c o  p u e d en  f o r m a r  e s p e c i e s  e x -  

t r a i b l e s  c l e c t r i c a m e n t e  n e u t r e s  que se r a n  mas s o l u b l e s

en d i s o l v e n t e s  de b a j a  c o n s t a n t e  d i e l e c t r i c a  que en a c u a .
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En e s t e  c a s o ,  se ha t r a t a d o  de a u m e n t a r  l a  se_n 

s i b i l i d a d  y s e l e c t i v i d a d  de l a  r e a c c i o n  e s t u d i a d a ,  re_a 

l i z a n d o  l a  e x t r a c c i o n  d e l  s i s t e m a  MTB/Ce f o r m a n d a  com­

p u e s t o s  de a s o c i a c i o n  i o n i c a  u t i l i z a n d o  p a r a  e l l o ,  como 

ya se v e r â  p o s t e r i o r m e n t e  un c o m p u e s t o  de t i p o  a m i n  a d o .  

Se han r e a l i z a d o  n u m e r o s o s  e s t u d i o s  c u a l i t a t i v o s  a f i n  

de e l e g i r ,  p o r  u na  p a r t e ,  e], c o m p u e s t o  a m i n a d o  mas co_n 

v e n i e n t e  y p o r  o t r a ,  e l  e x t r a c t a n t e  mas a d e c u a d o .



3 . 1 . -  ESTUDIO ANAL I T I CC CEL AZUL CE METI LT I MOL EN EE-  

DIOS MO ACUOSOS.-
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3 . 1 , 1 , — E l e c c i o n  d e l  d i s o l v e n t e . -

E l  p r i m e r  f a c t o r  a c o n s i d e r a r  en p r o c e s o s  de 

e x t r a c c i o n  es l a  s o l u b i l i d a d  c a r a c t e r f s t i c a  d e l  c o n p l e  

j a n t e  o r g a n i c o  en l o s  d i s t i n t o s  d i s o l v e n t e s .  Una v e z  s_e 

l e c c i o n a d a  una  s e r i e  de e s t o s ,  h a b r a  que  t e n e r  en cue  in 

t a  e l  t i p o  de c o m p l e j o  que e l  c a t i o n  en c u e s t i o n  p u e ­

de f o r m a r ,  p a r a  que su s o l u b i l i d a d  en un d i s o l v e n t e  corn 

s i d e r a d o  s e a  e f e c t i v a .

En a i g u  nos c a s o s ,  s e r a  n e c e s a r i o  u t i l i z a r  u no 

de l o s  11 amados a c t i v o s ,  con  h e t e r o a t o m o s  de o x i g e n o  

como d a d o r e s  e l s c t r o n i c o s ,  ya  que l o s  d i s o l v e n t e s  i n e r ­

t e s  no s i e m p r e  sob  e f e c t i v o s ,  pu d i  en do s i n  e m b a r g o  ut_i  

l i z a r s e  n e z c l a s  de ambos t i p c s  s e g u n  e l  c a s o  c o n s i d é r a -  

do .

P a r a  e l  p r e s e n t e  e s t u d i o  se e l i g i e r o n  a l c o h o ­

l e s  de a l t o  pes o  m o l e c u l a r ,  ya  que e l  C e ( l V )  f o r m a  con  

f a c i l i d s d  c o m p u e s t o s  de c o o r d i e a c i o n  con  g r u p o s  oxo  y 

e s t e  t i p o  de m o l e c u l a r p u e d e  s u s t i t u i r  a l a s  de a g u a  -  

c o o r d i n a r i a s  a l  c a t i o n .  D e s p u e s  de u na  s e r i e  de p r u e b a s  

c on  a l c o h o l e s  de d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r a s  y c o n s t a n t e  die_ 

l e c t r i c a . s e  ha e l e g i d o  como mas a d e c u a d o  e l  a l c o h o l  i s £  

a m i l i c o  ( 2 - m e t i l ,  1 - b u t a n o l  de £  -  1 4 , 7 0  ( 7 8 ) , )

Hay que t . e n e r  en c u e n t a  a l a  h o r a ^ s k  e l e c c i o n  

d e l  d i s o l v e n t e  c i e r t o s  a s p e c t os p r a c t i c e s  on f u n c i o n  -  

d e l  m e t o d o  a n a l i t i c o  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  f i n a l .  A s i ,  

d e b e n  e s c o o e r s e  a o u e l l o s  c u y a s o l u b i l i d a d  on aoua  sea
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b a j a ,  p a r a  que l o s  e f e c t o s  de i n t e r f a s e  s ea n  n i r i m o s ,  

O t r o  f a c t o r  a t e n e r  en c u e n t a  es  l a  d e n s i d a d  d e l  d i s o _ l  

v e n t e ,  que d e b e r â  d i f e r i r  s u f i c i e n t e n i e n t e  de l a  de l a  

s o l u c i o n  a c u o s a  p a r a  o b t e n e r  u n a  b u e n a  s e p a r a c i o n  de f a ­

s e s .

E l  a l c o h o l  i s o a m i l i c G ,  p r é s e n t a  una  s e r i e  de 

p r o b l è m e s  p r a c t i c e s ;  p o r  una  p a r t e  su e l e v a d a  v i s c o s i -  

dad  que hace  d i f i c i l  su m a n i p u l a c i o n  y p o r  o t r a  su s o ­

l u b i l i d a d ,  a u n q u e  p e q u e n a ,  en a g u a ,  que i n t r o d u c e  e r r o -  

r e s  en l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  c u a n t i t e t i v / a s .  E s t e s  p r o b l è ­

mes se han r e s u e l t o  f a v o r a b l e m e n t e  con  e l  e m p l e o  de una  

m e z c l a  de a l c o h o l  i s o a m i 1 i c o / c i o r o f o r m o .  como s i s t e m a  -  

ex t r a c t a n t e ,  en una  r e l a c i o n  1 : 2 , La  i n t r o d u c c i o n  d e l  -  

c l o r o f o r m o  cô'mro d i s o l v e n t e  i n e r t e  ademâs  de d i s m i n u i r  

l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  d e l  m e d i o ( c o n s t a n t e  d i e l é c t r i ­

ca d e l  CHCl ^  4 , 8 1  ( 78 ) - ,  d i s m i n u y e  l a  s o l u b i l i d a d  d e l  

a l c o h o l  en a g u a  y su v i s c o s i d a d ,  s i e n d o  su m a n e j o  mueho 

mas f â c i l ,

Como c r i t e r i o s  p r a c t i c e s  a d i c i o n a l e s ,  c a b e n  

d e s t a c a r  e l  p u n t o  e b u l l i c i o n  y l a  e s t a b i l i d a d  d e l  d i ­

s o l v e n t e ,  A s i ,  con  l a  u t i l i z a c i o n  de un d i s o l v e n t e  de 

b a j o  p u n t o  de e b u l l i c i o n ,  h ay  que t e n e r  en c u e n t a  l o s  

p o s i b l e s  c a m b i o s  de v o l u m e  n d e b i d o s  a l a  e v a p o r a c i o n , ,  

que  i n f l u y e n  en l a  r e p r o d u c i b i l i d a d  de l a s  m e d i o a s , p r j D  

b 1 e m a que en e s t e  c a s o  se ha r e s u e l t o  t  r  a b a j  a n d o en 

r e c i p i e n t es c e r r a d o s  y u t i l i z a n d o  p a r a  l a  m e d i d a  e s p e c  

t r o f o m é t r i c a  c u b e t a s  de v i d r i o  con t a p  on e s m e r i l a d o  ! le 

m é t i c o .
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En c u a n t o  a l a  o s t a b i l i d a d  d e l  d i s o l v e n t e ,  

es s a b i d o  que  e l  c l o r o f o r m o  f r e c u e n t e m e n t e  se des c o m 

p on e  a f o s g e n o  y e s t e  p u e d e  p r o d u c i r  i n t e r f e r e n c i a s  -  

en l a  d e t e r m i n a c i o n  f o t o m é t r i c a  f i n a l ,  a l  p o d e r  d a r  -  

r e a c c i o n e s  c o l o r e a d a s  con a l g u n o s  r é a c t i v e s  o r g a n i s e s  

u o t r o s  c o m p u e s t o s .  E l  f o s g e n o  p u e de  s e r  e l i m i n a d o  d e l  

c l o r o f o r m o  p o r  a g i t a c i o n  con  a m o n i a c o  d i l u i d o .

3 . 1 . 2 . -  E l e c c i o n  d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o , -

Hay d i f e r e n t e s  t i p o s  de s i s t e m a s  de e x t r a c ­

c i o n  p o r  a s o c i a c i o n  i o n i c a :  a) l o s  que u t i l i z a n  compue_s 

t e s  d e l  t i p o  ” o n i o "  ( a r s o n i o  y f o s f o n i o '  b ) l o s  que ut_i  

l i z a n  a m i n a s  y c ) l o s  que s u p o n e n  una  e x t r a c c i o n  de e s ­

p e c i e s  s o l v a t a d a s .

P a r a  l a  r e a l i z a c i o n  de e s t e  e s t u d i o  se ha -  

e l e ç i c o  e l  m é to d o  que u t i l i z a  a m i n a s  como " a g e n t e s  p a ­

r a  l a  e x t r a c c i o n "  y que enr c o n t r a s t e  con  l o s  d e l  t i p o

a)  deben  c u m p l i r  l a  c o n d i c i o n  de s e r  s o l u b l e s  en l a  fa_ 

se o r g a n i s a ,  s i e n d o  p o r  e l  c o n t r a r i o  d e s p r e c i a b l e  su 

s o l u b i l i d a d  en l a  f a s e  a c u o s a ,

E l  e q u i l i b r i o  de e x t r a c c i o n  en e l  c a s o  de -  

u t i l i z a r  a m i n a s  de a l t o  p e s o  m o l e c u l a r ,  o sus  s a l e s ,  

p u e de  s e r  d e s c r i t o  c o m o una  r e a c c i o n  de c a m b i o  i o n i c o .  

Cuando e l  a g e n t e  e x t r a c t a n t e  es l a  s a 1 de una ami  n a , 

e 1 r e p a r t e  de e s t a  e n t r e  l a s  dos  f a s e s  pue de  s e r  r e -  

o r e s e n t a d a  como:
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c u a n d ü  l a  a m i n a  s o l a  ( t e r c i a r i a  c a s i  s i e m p r e )  es  u s a -  

da como a g e n t e  e x t r a c t a n t e ,  l a  d i s t r i b u c i o n  e n c r e  l a s  

d o s  f a s e s , e n  p r e s e n c i a  de un â c i d o  en l a  f a s e  a c u o s a ,  

es  :

( R I M)  4 ( H ' 4 a ) ( R N H ' , A\ )3 o r g  aq 3 o r g

La  s o l u c i o n  de e s t e  r e a c t i v / o  en un d i s o l v e r > V

t e  o r g a n i c o  dado  s e r m i t e  l a  e x t r a c c i o n  de o t r o  a n i o n

s i m p l e ,  o de un c o m p l e j o ,  como en e s t e  c a s o ,  de t i p o

a n i o n i c o  ( El L j ‘ 
n4p.

L 1 ) P " i p ( R  M H ' , *  ) !_ p ( R  M H - ) v

h,4p +
E l  a n i o n  A en l a  f a s e  o r g a n i s a  se c a m b i a  p o r  o t r o  a n i o  

de l a  f a s e  a c u o s a .  A e s t e  r e s p e c t o  l a  r e a c c i o n  es s e ­

me j a n t e  a l a s  de c a m b i o  i o n i c o .  No o b s t a n t e ,  e s t e  t i p o  

de s e p a r a c i o n  e s t a  c l a s i f i c a d o  como e x t r a c c i o n ,  p o r q u e  

e l  r e p a r t û j  d e l  c o m p u e s t o  d e l  m e t a l  E es d e b i d a  a l a  

a l t a  s o l u b i l i d a d  d e l  p r o c u c t o  de r e a c c i o n  en l a  f a s e  

o r g a n i s a ,  c o m p a r â n d o l a  con  l a  s o l u b i l i d a d  en l a  f a s e  

a c u o s a  ( 7 9 ) .

E s t e  s i s t e m a  de e x t r a c c i o n  es  d i f i c i l  de 

t r a t a r  c u a n t i t a t i v a m e n t o  d e b i d o  p r i n c i p a l ment e  a dos  

p r o b l e m a s :
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a) La  s u p e r e s t e q u i o m e t r i a  de l a  r e a c c i o n .

b)  La a g r e g a c i o n  de p a r e s  i o n i c o s ,  que p u e d e  p r o d u  

c i r  l a  f o r m a c i o n  de m i c e l a s .  E l  g r a d e  de a g r e g a c i o n  e£-a 

r â  i n ' f l u e n c i a d o  p o r  v a r i e s  f a c t o r  e s ;  t e m p e r a t u r e ,  n a -  

t u r a l e z a  de l a  s a l  de l a  a m i n a ,  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ,  

c o n c e n t r a c i o n  d e l  r e a c t i v e  y c o n c e n t r a c i d n  y c i a s e  d e l  

e l e c t r o l i t o  en l a  f a s e  a c u o s a .  La a d i c i o n  de un d i s o l ­

v e n t e  p o l a r  a o t r o  no p o l a r  d i s m i n u y e  e l  g r a d e  de a g r e  

g a c i d n .

En l a  e l e c c i d n  d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o ,  que de_ 

b e r i a  s e r  u t i l i z a d o  p a r a  e s t e  e s t u d i o ^  se t u v i e r o n  en 

c u e n t a  una  s e r i e  de f a c t u r e s .  A s i ,  se t u v i e r o n  que des_ 

c s r t a T  a q u e l l o s  c u y a  s o l u b i l i d a d  en a gu a  f u e r a  e l e v a ­

d a ,  ya que de e s t a  m a n e r a  se f a v o r e c e r f a  l a  f o r m a c i o n  

d e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  en l a  f a s e  a c u o s a  y l a  e x t r a c c i o n ,  

o b i e n  s é r i a  n u l a , o  e s t a r i a  muy l i m i t a d a .  E s t e  c o u r r e ,  

en e f e c t o ,  s i  se u t i l i z a  p o r  e j e m p l o  Hf lTA,  c u y o  e f e c t o  

en f a s e  a c u o s a  ha s i d o  ya e s t u d i a d a  a m p l i a m e n t e .  D e s ­

p u e s  de v a r i a s  p r u e b a s  se ha  e l e g i d o  l a  d i f e n i l g u a n i -  

d i n a .

La  d i f e n i l g u a n i d i " a  p r é s e n t a  una  s e r i e  de ce. 

r a c t e r i s t i c a s  q u e ,  " a  p r i o r i " ,  l a  h a c e n  a p t a  p a r a  su 

u t i l i z a c i d n .  A s i ,  se e n c u e n t r a n  a n t e c e d e n t es b i b l i o -  

g r â f i c o s  de que e s t a  a m i n a  ha s i d e  u t i l i z a d a  o a r a  l a  

e x t r a c c i o n  de c o m p u e s t o s  de e s t e  t i p o .  Su a l t o  v a l o r  

de pKa es o t r o  f a c t o r  a t e n e r  en c u a n t a  ( pKa  9 , 7 ? ) ( 4 7 ) .
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S i  se r e p r é s e n t a  e l  e q u i l i b r i o :

C H - NHv  ^  C H - N H .
^ ^ ^  C ^ N H g -  ^ = = = ^  G ^  ^  C = N H

C^H^-NH C^Hr-NH
6 5 6 b

se p u e de  o b s e r v a r  que su f o r m a  â c i d a  t i e n e  e x i s t e n c i a  

en u n a  a m p l i a  z o n a  de p H . Cuando  se e x t r a e  un c o m p l e j o  

a n i o n i c o ,  como e l  e n c o n t r a d o  en m e d i o  a c u o s o ,  p o d r i a  

a c t u a r  como n e u t r a l i s a n t e  c a t i d n i c o  de c a r g a s ,  en un 

i n t e r v a l e  de p H e l e v a d o .

Ta r n b i e n  se ha t e n i d o  en c u e n t a  p a r a  su e l e c ­

c i d n  e l  q u e ,  a p e s a r  de su b a j a  s o l u b i l i d a d  en a g u a . e s  

c a p a z  de f o r m a r ,  en e s t e  m e d i o ,  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s ,  au l i ­

gue s ea  en muy p e q u e n a  e x t e n s i d n .  Su s o l u b i l i d a d ,  p r a c ­

t i c a m e n t e  n u l a  en m e d i o  b â s i c o ,  va  a u m e n t a n d o  a m e d i ­

da que  d i s m i n u y e  e l  p H . L e s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  p o s t e -  

r i o r m e n t e  han d e m o s t r a d o  q u e ,  a l  pH de t r a b a j o ,  l a  s o ­

l u b i l i d a d  en e l  m e d i o  a c u o s o  e r a  p r a c t i c a m e n t e  n u l a ,  

p o r  l o  que l a  DFG se e n c o n t r a b a  en su t o t a l i d a d  en e l  

m e d i o  o r g a n i s e ,  c o n d i c i d n  n e c e s a r i a  como hemos v i s t o ,  

p a r a  p r o d u c i r  su e f e c t o .

3 . 1 . 3 . -  E s t u d i o s  c u a l i t a t i v c s  de l o s  s i s t e m a s  e x t r a c -  

t a n t e s  y p H o p t i m o  a o r o x i m a d o  rie e x t r a c c i o n . -

P a r a  e l e g i r  e l  modo mas a d e c u a d o  rie e x t r a c ­

c i o n  d e l  c o l o r a n t e  en m e d i o s  o r g a n i s e s  se han t e n i d o
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q ue  c o n s i d e r a r  una  s e r i e  de v a r i a b l e s  de l a s  que  d e -  

p e n de ,  no s o l o  e s t e  s i s t e m a , s i n o  t a m b i é n  e l  f o r m a d o  p o r  

e l  c o m p l e j o  m e t a l o c r o m i c o , a  f i n  de p o d e r  e s t a b l e c e r  l a s  

c o n d i c i o n e s  d i f e r e n c i a l e s  o p t i m a s  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  

c u a n t i t a t i v a  d e l  c a t i o n  c o n s i d e r a d o .  Aunque  se e x p o n e n  

a q u i  l o s  r e s u l t a d o s  r e f e r e n t e s  a l  MTB se han r e a l i z a ­

d o ,  de modo p a r a l e l o  l a s  p r u e b a s  c on  l o s  q u e l a t o s ,  o b ­

j e t s  de e s t a  m e m o r i a ,  p e r o  a f i n  de no s e r  r e i t e r a t i ­

ve  s en l a  e x p o s i c i o n  de l o s  m é t o d o  s s e g u i d o s  p a r a  l a  

e x t r a c c i o n  de C e ( l l l )  y ( i l / ) ,  se ha  d e c i d i d o  que  l o s  

r e f e r e n t e s  a l  c o l o r a n t e  a p a r e z c a n  en su p r o p i o  a p a r t a -  

d o ,  a l  i g u a l  que se h i z o  en m e d i o s  a c u o s o s .

E l  d i s o l v e n t e  ha s i d o  e l  p r i m e r  p u n t o  a c o n ­

s i d e r a r .  T e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  r a z o n e s  a d u c i d a s  an tie 

r i o r m e n t e  y l a s  r e f e r e n c i a s  e n c o n b r a d a s  en l a  b i b l i o -  

g r a f i a ,  r e f e r e n t e s  a l a  e x t r a c c i o n  de l a n t a n i d o s ( 8 0 , S i )  

se ha e s c o g i d o  como p r i m e r  e x t r a c t a n t e  e l  a l c o h o l  i soa_ 

m i l i c e ,  p e r o  v i s t a  l a  s o l u b i l i d a d  de e s t e  c o m p u e s t o  en 

a g u a  se ha d e c i d i d o  a g r e g a r  c a n t i d a d e s  c r e c i e n t e s  de -  

c l o r o f o r m o  ( 8 2 )  h a s t a  o b t e n e r  l a s  c o n d i c i c n e s  i d o m e a s .  

N a t u r a l m e n t e  ha h a b i d o  que c o m p a r e r  e s t o s  r e s u l t a d o s ,  

d e l  d i s o l v e n t e  m i x t o .  con  l o s  o b t e n i d o s  c u a n d o  se u t i ­

l i z a n  l o s  d i s o l v e n t e s  p u r e s .

Dado e l  c a r a c t e r  a n i o n i c o  de l a  m o l é c u l a  d e l  

r e a c t i v o  en m e d i o s  de a c i d e z  mode r ada men i . e  f u e r t e  s e ­

r a  n e c e s a r i o ,  p a r a  su e x t r a c c i o n  en d i s o l v e n t e s  no acuo_ 

S O S ,  t e n e r  en c u e n t a ,  no s o l o  e l  p H , s i n o  t a m b i é n  l a  

p r e s e n c i a  de s u s t a n c i a s  que p u e d an  n e u t r a l i s e r  e s a c a r
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ga  n e g a t i v a .  En e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  ya se ha d i s c u -  

t i d o  e l  p a p e l  c ue  l a s  a m i n a s  r e p r e s e n t a n  como n e u t r a -  

l i z a n t e s  de c a r g a .  A t r a v e s  de t o d o  e l  t r a b a j c  r e a l i ­

z a d o ,  se ha e n c o n t r a d o  que l a s  a m i n a s  mas a d e c u a d a s  

s o n  HETA,  en m e d i o  a c u o s o ,  y l a  DFG ( q u e  en e s e  me­

d i o  ya  se m o s t r a b a  p r o m e t e d o r a )  p a r a  su e m p l e o  en me­

d i o s  G T g a n i c o s ,  p o r  l a s  r a z o n e s  a d u c i d a s  a n t e r i o r m e n ­

t e  c u a n d o  se han  e x p u e s t o  l o s  r e s u l t a d o s ,  u t i l i z a n d o  

a g u a  como d i s o l v e n t e .

L o s  r e s u l t a d o s  de l a  c o n s i d e r a c i o n  de e s ­

t a s  V a r i a b l e s  se e x p o n e n  en l a  T a b l a  X X V I I  %



Disolvente MTB Medio HMTA DFG Resultados ex— 
tracciOn

A.ISOALIILICO 0,5ml x l O " % - ■ — - (-)
H H'*’ - - (4 4)

•t OH" - - (-)

II H"*" HMTA - (4)

II OH" HMTA - (-)

II H“ - DFG (4 4 4)

II OH" - DFG (-)

II H"*" HMTA DFG (4 4)

II OH" HMTA DFG (-)

CHOI. II
- - - (-)

It H"*" - - (-)
II OH" - - (-)

1
! II E"̂ HMTA - (-)

II OH" HMTA - (-)
II H* - DFG (4)
II OH" - DFG (-)
H H"̂ HMTA DFG (4 4)
II OH" HMTA DFG (-)

A , I s oami 1 i 0 o4 CHCl W - - - (4 )

II H^ - - (4  4)

n OH" - - (-)
II H* HMTA - (-)
II OH" HMTA - (-)

II H"̂ —— DFG ( 4  4)

It OH" - DFG (-)
14 H’*' i HMTA1 DFG (4 4)

OH" j HMTA
____ __L_. _____  . 1

DFG (-)

(-) no se extrae; (4-) se extrae en parte; (4+) extraccion total.
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3 . 1 , 4 . -  C a l c u l a  d e l  p o r c e n t a . i e  de e x t r a c c i o n  d e l  a z u l  

de n e t i l t i m o l  en f u n c i o n  d e l  p.H.

Se ha r e a l i z a d o  l a  e x t r a c c i o n  d e l  a z u l  de 

m e t i l t i m o l  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH,  u t i l i z a n d o  en 

t o d o s  l o s  c a s o s  como s i s t e m a  e x t r a c t a n t e  u n a  m e z c l a  -  

de 1 , 5  ml  de a l c o h o l  i s o a m r l i c o  y 3 , 0  ml  de c l o r o f o r ­

mo,  s i e n d o  e l  v o l u m e n  t o t a l  de l a  f a s e  o r g â n i c a  i g u a l

a l  de l a  f a s e  a c u o s a .  E l  pH que ss  v a  'a c o n s i d é ' r a r  œs

e l  m e d i d o  des . oués  de s e p a r a r  ambas f a s e s  p o r ^ c e n t r i f u -  

g a c i o n .
P r o c e d i m i e n t o . -

La  s o l u c i o n  p a t r o n  de EITB. IG ^  M 
( 0 , 5  m l ) ,  se e x t r a e  a d i f e r e n t e s  pH en pr_e 
s e n c i a  de DFG s o l i d e  ( 0 , 1  g r . )  con un t i e m -  
po de a g i t a c i o n  m a n u a l . l / 2 m i n u t o ,  y de c e n -  
t r i f u g a c i d n ,  1 m i n u t e .  Una v ez  s e p a r a d a s  l a s  
d os  f a s e s  se a n a d e  a l a  f a s e  a c u o s a ,  p r e v i a  
c o m p r o b a c i d n  de su p H, 0,2  ml  de s o l u c i o n  p_a
t x d n  de MTB y c a n t i d a d  a d e c u a d a  de NaOH o
ST34H2 h a s t a  a l c a n z a r  pH 6 , 5 .  Se d i l u y e  ha_s
t a  10  ml  y se m i d e  l a  a b s o r b a n c i a  de l a s  -  
s o l u c i o n e s  a A = 440  nm u t i l i z a n d o  c u b e t a s  
de 1 cm de e s p e s o r .

La a b s o r b a n c i a  o b t e n i d a  se c o m p a ­
r a  con  una  c u r v a  p a t r o n  r e a l i z a d a  como se 
d e t a l l a  a c o n t i n u a c i d n .

C u r v a  p a t r o n . -

La c u r v a  p a t r o n  se ha o b t e n i d o  a n a -  
d i e n d o  c a n t i d a d e s  c r e c i e n t e s  de s o l u c i o n e s  de 
MTB 10" “^M (0 a 0 , 7  m l )  a un e x t r a c t o  a c u o s o -  
p r o c é d a n t e  de l a  s e p a r a c i o n  de l a  f a s e  o r -  
g a n i c a ,  a l a  que se h a b r a  a n a d i d o  p r e v i a  -  
m e n t e  0 , 1  g r .  de DFG y NaOK o h a s t a
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a l c a r z a r  e l  pH a d e c u a d o .

La s o l u c i o n  do MTB a s f  c b t e n I d a  
se ha l l e u a r i o  a pH 5 , 5  y l u e g o  a v o l u m e n  
de 10  ml  p e r  a d i c i o n  de a g u a  d e s t i l a d a ) . 
( E l  v o l u m e n  que  se  e m p l e o  de l a  s o l u c i o n  
a c u D s a  b a se  ha s i d o  i g u a l  en t o d o s  l o s  c a -  
S G S  ( 4 , 5  m l ) .

E l  h a b e r  e m p l e a d o  p a r a  l a  d e t e r -  
m i n a c i c n  de MTE , ; l a  f a s e  a c d o s a ,  ha t e -
n i d o  como o b j e t o  e l  a v i t a r  una  m i n e r a l i z a -  
c i o n  p r e v i a  de l a  f a s e  o r g a n i c a ,  s i e i r p r e  
e n g o r r o s a .

Una vez  o b t e n i d a  l a  c a n t i d a d  de MTB en e l  

e x t r a c t s  a c u o s o  i n i c i a l ,  y p o r ' I c  t a n t o  su p o r c e n t a j e  

en d i c h o  e x t r a c t o ,  se o b t i e n e n  l o s  v a l o r es d e l  t a n t o  

p o r  c i e n t o  de MTB e x t r a i d o  p o r  e l  d i s o l v e n t e  c r g a n i c o ,  

p o r  d i f e r e n c i a  h a s t a  1 0 0 .  La  r e p r e s e n t a c i o n  g r a f i c a  

de d i c h o  p o r c e n t a j e  en f u n c i o n  d e l  pH se r e p r e s e n t s  

en l a  F i g .  3 5 ,
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Fig 3 5

Se p ue de  c b s e r w a r  qua e l  a z u l  de m e t i l t i -  

m o l  se e x t r a e  c o m p l e t a m e n t e  h a s t a  un v a l o r  de pH de 

5 de l a  s o l u c i o n  a o u o s a ,  a l  i r  a u m e n t a n d o  e l  pH va 

d i s m i n u y e n d o  e l  p o r c e n t a j e  de e x t r a c c i d n ,  s i e . ^ d c  su 

v a l o r  de un  9 4 ^  p a r a  pH 8 . A p a r t i r  de e s t e  v a l o r  Is 

p e n d i e n t e  de l a  o u r u a  d i s m i n u y e  b r u s c a m e n t e  ( a pH 

10,0  c o r r e s p o n d e  ya un v a l c r  en c r d e n e d a s  d e l  3^ )  y 

a p a r t i r  de pH 1 2 , 0  l a  e x t r a c c i d n  d e l  c o l o r a ^ v e  es
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p r â c t i c a m e n t e  n u l a .

Se ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  s i m i l a r  d e l  p o r ­

c e n t a j e  de e x t r a c c i d n  d e l  c o l o r a n t e  en f u n c i d n  d e l  p H , 

u t i l i z a n d ü  HMTA s a t u r a d a  ( 2 , 0  m l )  coma r e g u l a c o r  de 

l a  a c i d e z  de l a  f a s e  a o u o s a  y 0 , 1  g r .  de DFG en l a  f a ­

se o r g a n i c a ,  c b t e n i é n d o s e  i c e n t i c a  c u r v a  de e x t r a c c i d n .

L os  r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  en  l a  F i g .  35 s on  

t o t a l m e n t e  I d g i c o s .  H a s t a  p H 6 de l a  f a s e  a c u o s a ,  se 

e x t r a e  t o d o  e l  c o l o r a n t e ,  A p a r t i r  de e s t e p H .  l a  a s p e ­

ct e p r é d o m i n a n t e . e n p i e z a  a e s t a r  en c o m p e t e n -  

c i a  con l a  s i g u i e n t e  ( v e r  F i g ,  1 iHgMTB , y l a  e x t r a c  

c i d n  c o m i e n z a  a no s e r  t o t a l  , A p a r t i r  d e l  pH 8 , 2 ,  -  

c u a n d o  c e s a  e l  e q u i l i b r i o  r e g u l a d o r  e n t r e  l a  e s p e c i e  

I I I  y l a  I V ,  p o r  p r e d o m i n a n c i a  de e s t a  u l t i m a ,  l a  e x ­

t r a c c i d n  d i s m i n u y e  b r u s c a m e n t e ,  h a s t a  a l c a n z a r  un  v a ­

l o r  d e l  9 ^  a pH 1 0 , 1  ( e q u i l i b r i o  r e g u l a d o r  de l a  f o r ­

ma I V  y V ) .  De e s t a  c o n s i d e r a c i d n  p a r e c e  d e d u c i r s e  que 

l a  u l t i m a  e s p e c i e  i d n i c a  e x t r a i b l e  es  l a  I I I  y que l a  

d i f e n i l g u a n i d i n a  no es  c a p a z  de n e u t r a l i z a r  l a s  c a r -  

ga s  de l a s  e s p e c i e s  mènes p r o t o n a d a s ,  a u n q u e  l a  c a n t i ­

dad  p r e s e n t s  en l a  s o l u c i o n ,  en su f o r m a  c a t i o n i c a ,  

sea  s u f i c i e n t e  p a r a  e l l o ,  como se p u e d e  a p r e c i a r  en 

l a  t a b l e  s i p u i e n t e :
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JABLA _ X X \ / I I I

C a n t i d a d e s  de r e a c t a n t e s  a d i v e r s e s  d H y p o r c e n t a i e  
de e x t r a c c i o n .  ‘ ___

pH
s o l , a c u o s a

m o l e s  H_MTB^ 
r e a l e s  en s o l ,  

o r q a n i c a

m o l e s  DFGH* 
s o l . o r c  a -  
n i c a

^ e x t r a c c i d n

8 , 2
10,1
12,1

5 X 10

5 x 10 
5 X 10

5 X 10

- 7

- 7
- 9

12

4 , 7  X 10 
4 , 6  X 10 

- 4

- 4
—  6

10
ICT

—  6

100
90

Se han o b t e n i d o  e s t a s  d e d u c i o n e s  s i n  t e n e r

en c u e n t a  que en m e d i o  o r g a n i c o  l a s  i o n i z a c i o n e s  d e b en

t e n e r  l u g a i ’ a pH mas e l e v a d o s .  L a s  c o n c e n t r a c i c n e s  de 
3—

H^MTB e x p u e s t a s  en l a  T a b l a  X X l / I I  I  son ias a p a r e n t e m e  n -  

t e  r e a l e s ,  p u e s t o  que l a s  i o n i z a c i o n e s  se han r e t r o -  

g r a d a d o  en e s t e  m e d i o .  S i  se c a l c u l a  a p r o x i  ma da me ni .e 

l a  c o n s t a n t e  d i e l e c t r i c s  d e l  m e d i o  o r g a n i c o ,  c o n s i d e -  

r a n d o  u n i c a m e n t e  que l o s  f a c t o r e s  a i n t e r v e n i r  son  l o s  

p r o p i o s  de l a  m e z o l a  de a l c o h o l  i s o a m i l i c o - c l o r o f o r m o , 

se o b t i e n s  un v a l o r  de 8 , 1 , es  d e c i r , d e l  o r d e n  d e l  -  

lü %  de l a  d e l  m e d i o  a c u o s o ,  p o r  t a n t o .  l a s  c o n c e n t r a -  

c l o n e s  de H^MTB c o n s i d e r a d a s  son  un 10% m a y o r  que 

l a s  t e o r i c a s .  R e l a c i o n a n d o  a h o r a  e s t e s  v a l o r e s  con  l a  

c u r v a  de e x t r a c c i o n ^  se o b s e r v a  que a cH 8 ( i o n i z a c i o ­

nes  seme j a n t e s  a l a s  de pH 6 , 5  en m e d i o  a c u o s o )  c o ­

m i e n z a  l a  z o n a  de r e  ou l a  c i d n  H FiTB'^“ /m t3 , p o r  l o

que  l a  e x t r a c c i d n  d i s m i n u y e  y a pH 12 ( i o n i z a c i d r r  s e ­

me j a n t e  a l a  de pH 31 d e l  m e d i c  a c u o s o )  t e r m i n a  p r a c -
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t i c a mente ,  con  u n a  c c n c e n t r a c i d n  r e a l  de H_MTB ^ a p r u x i
- 1 2  ^

madamen t e  de 5 x 10 m o l e s .

3 . 1 . 5 . -  E T e c t o  de l  pH en l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i d n , 

d e l  s i s t e r n a  M T S / P F G . -

Se han  o b t e n i d o  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i d n  

d e l  s i s t e m a  a z u l  de m e t i l t i m o l / d i f e n i l g u a n i d i n a  en e l  

m e d i o  a l c o h o l  i s o a m i l i c o / c l o r o f o r m o  ( 1 : 2 ) a d i f e r e n -  

t es  v a l o r e s  de pH ( F i g .  3 6 ) .

P r o c e d i m i e r . t o . -

E1 p r c c e d i m i e n t o  u t i l i z a d o  es  e l  
8 n t e r i c r n e n t e  d e s c r i t o ;  a q u i  se ha t r a b a j a _  
do ,  n a t u r a l m e n t e , oon l a  f a s e  o r g a n i c a ,  
a n a d i e n d o l a  s o b r e  SO^Nsg a n h i d r o .  D e s p u e s  
de a g i t e r  y s e p a r a r  p o r  c e n t r i f u g a c i d n  se 
r e a l i z a  e l  e s p e c t r o  d e l  l i q u i d e  c l a r o  u t i -  
l i z a n d o  c u b e t a s  de v i d r i o  de 1 cm oe e s p e -  
s o r  p r o v i s t a s  de t a p d n  e s m e r i l a d o ,  u t i l i -  
z a n d o  como b i a n c o  e s p e c t r o f o t o m d t r i c o  e l  
d i s o l v e n t e  o r g a n i c o .

A pH a c i d o s ,  se puede  o b s e r v e r  que e l  m a x i -  

mo de a b s o r c i d n  de 430 nm no ha s u f r i d o  d e s p l a z a m i e r i  

t o s  n i  h i p s o -  n i  b a t o c r d m i c o s  eon r e s p e c t e  a l  o b t e n i ­

do a i g u a l e s  a c i d e c e s  en m e d i o s  a c u o s o s  ( v e r  F i g  4 ) ,  

d e b i d o  a que a d i c h o  pH, l a  DFG. no a c t u a  p o r  e n c o n t r e ^  

se d i s  LI e l  t a  en ].a f a s e  a c u o s a .  A pH s u p e r i o r e s  a 7 , 3 ,  

se p r o d u c e  un d e s p l a z a n i e r . - ^ o  b a t o c r d m i c o  d e b i d o  a l a  

r e a c c i d n  con  l a  a m i n a ,  acomoa nado  a su vez de un d e s -
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p l a z a m i e n t o  h i p e r c r o m i c o  s o b r e  e l  hom br o  de max ime  a 

550  nm.  S i n  e m b a r g o ,  a m e d i d a  que va  d i s m i n u y e n d o  l a  

a c i d e z  d e l  m e d i o ,  l a s  dos  b a n d a s  v an  d i s m i n u y e n d o  de 

i n t e n s i d a d  come c o n s e c u e n c i a  de l a  d i s m i n u c i o n  en e l  

p o r c e n t a j e  de e x t r a c c i d n  d e l  c o l o r a n t e ,  s i e n d o  p r a c -  

t i c a m e n t e  n u l as a pH 1 0 , 8 .  A v a l o r e s  i g u a J  o s u p e r i o _  

r e s  a e s t e ,  s o l a m e n t e  se p u e d e  a p r e c i a r  l a  b a n d a  de l a  

d i f e n i l g u a n i d i n a  en e l  m e d i o  o r g a n i c o .

3.3

Inf I u en c ia  del pH

e n  Mt b / d FG8,3

1.2

OJB

0,6

0.4

9.6
0.2

10,8

5 0 0 6 0 0350  4 0 0 7 0 0  A

Fig 3 6



3 . 2 . -  ESTUDIO AHALIT ICG DE LOS COMPLESOS FOREiADGS EN­

TRE EL AZUL DE METILTIMOL Y LOS TONES C e ( l l l )  y 

C e ( I V )  EN PRESENCIA DE D I FE NI LGU AN ID IN A ET MEDIO 

ALCOHOL ISOAMILICO-CLOROFORMO .
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3 , 2 , 1 * -  E s t u d i o s  p r e v i o s .  C o n d i c i o n e s  o p t i m a s  de e x t r a e

En p r i m e r  l u g ^ r , se han r e a l i z a d o  de f o r m a  

p a r a l e l a  a l a s  e s t u d i a d a s  en e l  c o l o r a n t e ,  una  s e r i e  -  

de p r u e b a s  c u a l i t a t i v a s  a f i n  de c o n o c e r ,  de f o r m a  a p r £  

x i m a d a ,  l a s  p o s i b i l i d a d ' e s  de e x t r a c c i d n  de l o s  q u e l a t o s  

f o r m a d o s  p o r  e l  a z u l  de m e t i l t i m o l  y l o s  i o n e s  d e l  ce_ 

r i o .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se e x p o n e n  en l a  T a b l a  

X K V I I I .

Se ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  de t o d a s  l a s  v a ­

r i a b l e s  de l a s  que d e p e n d e  l a  e x t r a c c i d n  de l o s  comple_ 

j o s  MTB:  C e ( l I I  y I V ) ,  en m e d i o  a l c o h o l  i s o a m i l i c o - c l o -  

r o f o r n c , en p r e s e n c i a  de d i f e n i l g u a n i d i n a ,  P a r a  e l l o  fue_ 

r o n  m o d i f i e  a n d o s e  c a d a  u n a  de l a s  v a r i a b l e s  y m a n t e -  

n i e n d o  c o n s t a n t e s  t o d a s  l a s  demas ,  h a s t a  e l e g i r  l a s  con_ 

d i e i o n e s  o p t i m a s  p a r a  e l  e s t u d i o  p o s t e r i o r .  Los  r e s u l ­

t a d o s  o b t e n i d o s  se d e t a l l a n  a c o n t i n u e c i d n :

En p r i m e r  l u g a r  f u d  e s t u d i a d a  l a  c c n c e n t r a -  

c i d n  d p t i m a  de DEC a u t i l i z a r ,  p a r a  que l a  e x t r a c c i d n  

f u e r a  e f i c a z ,  y l a  f o r m a  de su e m p l e o .  La  d i s o l u c i d n  -  

p r e v i a  de l a  a m i n a  en l a  m e z o l a  o r g a n i c a j a d e m a s  de re_ 

s u l t a r  menos e f i c i . e n t e  que  su e m p l e o  en f o r m a  s d l i d a , -  

t e n i a  l a  d e s v e n t a j a  de no s e r  muy e s t a b l e ^ p o r  l o  que 

su p r e p a r a o i d n  d e b i a  s e r  h e c h a  de f o r m a  i n m e d i a t a m e n -  

t e  a n t e r i o r  a l a s  e x p e r i e n c i a s .  E l  t r a b a j a r  en e x c e s o  

de DEC, t i e  no l a  v e n t a  j a  de que a l  depe  r i d e r  su c c n c e n ­

t r a c i d n  en l a  f a s e  o r g a n i c a  d e l  piH d e l  m e d i o ,  a s e g u r a
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TABLA XXVIII

Disolvente

A.ISOAMILICO

CHCl-

A.ISOAMILICO+
4-CHCl^

medio

H"*"

OH"

H"*"

OH"

H*̂

OH"

H+

OH"

H"̂

OH"

H"̂

OH"

H"̂

OH"

H"̂

OH"

H"̂

OH"

HMTA

HMTA

HMTA

DFG Coœpiejo CellI Complejo CelV

HMTA

HMTA

HTJTA

HMTA

HMTA

HMTA

HMTA

HMTA

DFG

DFG

DFG

DFG

DFG

DFG

DFG

DFG

HliîTA

HLîTA

DFG

DFG

DFG

DFG

( - )  

(+ +)

(MTB) 

(-) 

(+ +) 

( - )

( - )  

(-) 

(MTB) 

(-) 

(4- + )  

( - )

( - )

( - )

(MTB)

( - )

(+ +) 

( - )

(4)

( - )

(MTB)

(4 4)

(4 +)

(4 4.)

( - )  

(-) 

(MTB) 

(4 4) 

(4 4) 

(4)

( - )

( - )

(MTB)

(4)

(4 4) 

(4 4)

(-) no se extrae; (4) se extrae en parte; (4- 4-) extraccidn total.
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u n a  c a n t i d a d  s u f i c i e n t e ,  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  do pH

de t r a b a j o  y en un a m p l i o  i n t e r v a l o ,  l o  que  se c o m p r o -

bd e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e  p o r  su b a n d a  en U . V .  P o r

e s t a s  r a z o n e s  se t r a b a j a  con  u n a  c o n c e n t r a c i d n  de 
-1

1 , 0 5  X 10 M.

E l  s e g u n d o  p a s o  a s e g u i r  f u e  l a  e l e c c i d n  

de l a  p r o p o r c i d n  r e l a t i v e  de a l c o h o l  i s o a m i l i c o  - c l o -  

r o f o r m o .  La  r e l a c i d n  d p t i m a  r e s u l t d  s e r :  1 v o l u m e n  

de a l c o h o l  a 2 de c l o r o f o r m o .  E l  e m p a n ' a m i e n t o  ce  l a s  

c u b e t a s ,  c o n s e c u e n c i a  de l a  s o l u b i l i d a d  de c a n t i d a d e s  

p e q u e n a s  de a g u a  en e l  a l c o h o l ,  se e v i t d  T n e d i a n t e  e l  

u se  de d e s e c a n t e s ,  o b t e n i e n d o  l o s  m i e j o r e s  r e s u l t a d o s  

c on  e l  e m p l e o  de SO^Na^ a n h i d r o ,  de e n t r e  t o d o s  l o s  -  

e n s a y a d o s  ( C l ^ f l a ,  g e l  de s i l i c e ,  c e l u l o s a ,  e t c .  ) ,

E l  e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  d e l  pK,  en l o s  

c o m p l e j o s  f u d  r e a l i z a d o  de f o r m a  p a r a l e l a  a l a s  e x p e ­

r i e n c i a s  a n t e r i o r  es,  s i r r  e m b a r g o ,  d e b i d o  a su i  m p o r t a  n -  

c i a  se l e  d e d i c a r a  un a p a r t a d o  i n d e p e n d i e n t e .

La  f u e r z a  i d n i c a  d e l  m e d i o ,  y su i n f l u e n c i a  

en l a  e x t r a c c i d n  de I d s  c o m p l e j o s  ha s i d o  e s t u d i a d a  

u t i l i z a n d o  como c c n t r o l a d o r ,  s u l f a t o  s d d i c o ,  o b s e r v a n ­

da se que se pue d e  t r a b a j a r  h a s t a  v a l o r e s  de f u e r z a  i d n i  

c a  0 , 1 M .
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L e s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  s on  p c c o  a s t a b l e s  

a l a  l u z ,  d i s m i n u y e n d o  l a  a b s o r b a n o i a , a  l a  l o n g i t u d  

de o n d a  de m e d i d a ^  a l o s  15 m i n u t e s  de h a b e r  s i d o  

p r e p a r a d o s .  A m e d i d a  q u a  se p r o d u c e  un e f e c t o  h i p o -  

c r o m i c o  s o b r e  l a  b a n d a ,  c on  max imo  de a b s o r c i d n  a 590  

nm, v a  a p a r e c i e n d o ,  a su v e z ,  l a  c c r r e s p o n d i e n t e  a l  

c o l o r a n t e ,  con  max imo a 450  nm ( en  m e d i o  a m i n a d o ) ,  

que v a  s i e n d o  mias h i p e r c r d m i c a  a m e d i d a  que a u m e n t a  

e l  t i e m p o  de e x p o s i c i d n .

Se ha t r a b a j a d o ,  u t i l i z a n d o  como r e g u l a d o r  

d e l  pH^ en m e d i o  a c u o s o ,  s o l u c i o n e s  de HhiTA s a t u r a d a s ,  

p e r o  en  e s t u d i o s  p o s t e r i o r e s  no se e m p l e a r a ,  p o r  c o n -  

s i d e r a r  que  l a  u t i l i z a c i d n  c o n j u n t a  de ambas a m i n a s ,  

p u d i e r a  d a r  l u g a r  a ur .a c o m p e t e n c i a  de e f e c t o s ,  a u n ­

que en e s t e  e s t u d i o  p r e l i m i n a r  se ha u s a d a  p a r a  -  

f a c i l i t a r  l a  r e g u l a c i d n  de l a  a c i d e z
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3 . 2 . 2 . 1 . -  E f e c t o  d e l  pH en l o s  e s p e c t r o s de a b s o r c i d n  

s i s t e m a  M T B / D F C / C e ( l 1 1 ) . -

5e ha e s t u d i a d o  e l  e f e c t o  que  t i e ne e l  pH so_ 

b r e  l a  e x t r a c c i d n  d e l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  de C e ( l l l )  c on  

a z u l  de m e t i l t i m o l  y d i f e n i l g u a n i d i n a ,  m e d i a n t e  l o s  e_s 

p e c t r o s  de a b s o r c i d n  de l a s  f a s e s  o r g a n i s a s ,  t r a b a j a n -  

d o ,  en t o d o s  l o s  c a s e s ,  en p r e s e n c i a  de un e x c e s o  de co_ 

l o r a n t e  y de c o m p u e s t o  a m i n a d o ,  p a r a  f a v o r e c e r  l a  e x t r a e  

c i d n .

P r c c e d i m i e n t o . -

Se e x t r a e  con l a  m e z c l a  de 1^5  ml  
de a l c o h o l  i s o a r r n i l i c o  y 3' m l  de c l o r o f o r m o ,  
u n a  s o l u c i d n  a c u o s a  que c o n t i e n s  0 , 5  ml  de 
MTB, 10" ' ^M,  0 , 1  g de DFG s d l i d a  y 0 , 3  ml  
de C e ( l l l ) ,  10 M y I c i do s u l f u r i c o  y / o  h i -  
d r o x i d o  s d d i c o  en c a n t i d a d  s u f i c i e n t e  p a r a  
o b t e n e r  e l  pH d e s e a d o  ( f u e r z a  i d n i c a  t o t a l  
0 , 1 M )  A c o n t i n u a c i d n  se a g i t a  d u r a n t e  m e d i o  
m i n u t o  y se c e n t r i f u g a  d u r a n t e  1 m i n u t e .  
L o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i d n  de c ada  u n a  de 
l a s  s o l u c i o n e s  se r e g i s t r a n  u t i l i z a n d o  c u b e  
t a s  de 1 cmi de e s p e s o r ,  p r o v i s t a s  de t a p d n  
e s m e r i l a d o .

En l a  F i g u r e  3 7 ,  se m u e s t r a n  l o s  e s p e c t r o s  

de a b s o r c i d n  o b t e n i d o s  a l o s  d i s t i n t o s  pH.  En e l l a  se 

o b s e r v a  que l a  b a n da  de 450 nm d i s m i n u y e  en i n t e n s i d a d  

a m e d i d a  que a u m e n t a  e l  pH,  es  d e c i r ,  l a  f o r m a c i d n  d e l  

c o m p l e j o ,  mi  e n t r a s  que l a  b a n d a  c o r r  e sp o n d i a n e  a e s t e ,  

con  max imo a 500 nm, i n c r é m e n t s  su a b s o r b a n c i a  h a s t a  aj_ 

c a n z a r  un p H de 6,  S'. A p a r t i r  de e s t e  v a l o r  e ]  max imo



3 5 0  4 0 0

F i g  3 7

se d e s p l a z a  h i p s o c r o m i c a m e n t e  h a s t a  l a  a p a r i c i a n  de u n a  

n u e v a  b a n d a ,  cor r  max imo  a 540  nm, a p a r t i r  de pH 7 , 6 .  

E s t o  p a r e c e  i n d i c a r  l a  p o s i b l e  f o r m a c i o n  de d o s  c c m p l e -  

j o s  de d i s t i n t a  e s t e q u i o m e t r i a .  A pH 9 , 8  s i q u e  i n s i n u a n _  

d o s e  e s t a  b a n d a ,  a u n q u e  de b a j a  a b s o r b a n c i a ,  c se  se u n e ,  

con  l a  muy i n t e n s a ,  en l a  z o n a  U . V , ,  de l a  d i f e n i l g u a ­

n i d i n a *
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E n t r e  pH 5 , 2  y 7 . 5  a p a r e c e  un p u n t o  i s G s b é e -  

t i c o  a 500  nm.  A p a r t i r  de pH 7 , 9 ,  l a s  b a n d a s  de m a x i ­

mo a 540  nm no p r e s e n t a n  p u n t o  i s o s b é s t i c o ,  m o s t r a n d o  

un h i p o c r o m i s m o  muy m a rc a d o  d e b i d o  a u n a  menor  e x t r a c ­

c i o n  .

o  A = 6 0 0  

•  A= 5 4 0

0.8

0.6

0,4

0.2

862 10 1 24

Fig 3 8
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En l a  f i g u r a  28 se m u e s t r a n  l a s  c u r u a s  

A ' = f ( p H ) ,  c o r r e s p u n d i e n t e s  a l a s  m e d i d a s  e n t r e  l a s  

a b s o r b a n c i a s  de l o s  c o m p l e j o s  a un pH d e t e r m i n a d o  y un 

b l a n c o  c o n s t i t u i d o  p o r  e l  c o l o r a n t e  en l a s  m i s m a s  c n n — 

d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  m. l a s  dos  l o n g i t u d e s  de o n d a  

c a r a c t e r i s t i c a s , es d e c i r  600 y 540 nm.  En ambcs  c a s o s  

se o b s e r v a  que c l  pH d p t i m o  p a r a  r e a l i z a r  l a s  m e d i d a s  

e s p e c t r o f o t o n é t r i c a s  e s  7 .

2 , 2 . 2 , 2 , -  C o m p o s i c i o n  de l o s  c o m o l e j c s  en m e d i o  a l c o h o l

i s o a m . i l i c ü - c l o r o f  c r mo

Se ha e s t u d i a d o  l a  r e l a c i o n  e s t e q u i o m é t r i c a  

de l o s  p o s i b l e s  c o m p l e j o s  e x i s t a n t e s  en e l  m e d i c  a l  co hio  ̂

i s o a m i l i c o - c l o r o f o r m o ,  u t i l i z a n d o  p a i - a e l l o  l o s  m é t o d o s  

de l a  f r a c c i o n  m o l a r  o de YOE y c o l .  ( 5 2 )  y de l a s  v a -  

r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  o de 3GB p a r a  s i s t e m a s  de d o s  f a s e s  

( 8 3 , 8 4 ) .  Se ha u t i l i z a d o  e l  mé t e  do de e x t r a c c i d n  y a s e -  

n a l a d o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  en l a s  con  d i c i o n e s  dp t_ i  

mas de a c i d e z  (pH 7 ) ,  f u e r z a  i d n i c a  ( 0 , 1 M )  y l o n g i t u d  

de o n d a  de 600 nm.  En l a s  f i g u r a s  39 _a y ^  , e s t a n  r e -  

p r e s e n t a d o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  p u d i e n d c s e  obse_r 

v.ar  l a  e x i s t e n c i a  de t r è s  c o m p l e j o s  de r e l a c i c n e s  est_e 

q u i o m e t r i c a s  f l T B : C e ( l I l )  2 : 1 ,  1 : 1  y 1 : 2 ,  r  es pe  c t  i  v a m e n -  

t e .  D e b i d o  a l a  m a y o r  s e n s i b i J i d a d  d e l  c o m p l e j o  de r e ­

l a c i d n  2 MTB:  1 C e ( l l l ) ,  se ha e l e g i d c  e s t e  p a r a  f u t u ­

r e s  d e t e r m i n a c i o n e s  p o r  p r e s e n t a r ,  e d e m a s ,  l a  j e n t a j a  

de p o d e r  t r a b a j a r  en e x c e s c  de c o ] c r a n t e .



0.8
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0.8 0,6
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2,2k10-4m

Fig 3 9



- 232 -

3 . 2 , 2 . 3 , ”  E f e c t o  de l  e x c e s o  de MTB? s o b r e  l a  e x t r a c c i d n  

d e l  c o m p l e j o .

Se han a n a c ' i d o  c a n t i d a d d a  c r e c i e n t e s  de MTB, 

s L i p e r i o a r e s  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  de l a  r e l a c i d n  e_s 

t e q u i o m e t r i c a  d e l  c o m p l e j o ,  a f i n  de d i s m i n u i r  l a  di so_ 

c f i a c i d n  de e s t e ,  p o r  e f e c t o  do i o n  c o m u n ,  y ,  a s i ,  a u -  

m e n t a r  s u s  p o s i b i l i d a d e s  de e x t r a c c i d n .  E s t e  e s t u d i o  

ha s i d o  p o s i b l e  de r e a l i z a r ,  p u e s ,  a u n q u e  l a  u t i l i z a ­

c i d n  de b l a n c o s  e s p e c t r o f o t o m e t r i c o s  muy c o n c e n t r a d o s  

dan  l u g a r  a l a  d i s m i n u c i d n  de l a  a b s o r b a n c i a  r e l a t i v e  

d e l  c o m p l e j o ,  en e s t e  c a s o ,  dado  que  e 1 MTB y su com­

p l e j o  con  C e ( l l l )  p r e s e n t a n  m a x i m o s  de a b s o r c i d n  muy 

s e p a r a d o s ,  l a  mec! i d  a ha s i d o  f a c t i b l e .

En l a  f i g .  4 G se o b s e r v a  q u e ,  m a n t e n i e n d o  

c o n s t a n t e s  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de i d n  m e t a l i c c  ( 6 , 6 x  

x l O  ^M) y de a m i n a  ( 1 , 0 5 x 1 0  ^M) y l a  a c i d e z  (pH 7 , 5 )  

se p r o d u c e  un i n c r e m e n t s  de a b s o r b a n c i . a  a l  a u m e n t a r  

l a  c o n c e n t r a c i d n  de c o l o r a n t e ,  h a s t a  v a l o r e s  de e s t a  

c u a t r o  v e c e s  s u p e r i o r e s  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  de 

i d n  m e t a l i c D .  A c o n c e n t r a c i o n e s  s u p e r i o r e s  se m a n t i e n e  

c o n s t a n t e  l a  a b s o r b a n c i a  p a r  l o  que s e r a  a c o n s e j a b - l e  

t r a b a j a r  a r e l a c i o n e s  M/L. i g u a l e s  o m a ÿ o r e s  a 1 de i d n  

m e t a l i c o  p o r  5 c o l o r a n t e .
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3 . 2 . 2 . 6 , -  C a l c u l o  d e l  p o r c e n t a j e  de e x t r a c c i o n  de 

C e r i o  ( i l l )  en f u n  ci .  on d e l  n H . -

5e ha c a l c u l e r a  e l  p o r c e n t a j e  de e x t r a c c i o n  

d e l  i o n  c e r i o  ( i l l )  en f o r m a  de c o m p l e j o  con  a z u l  de 

m e t i l t i m o l ,  en p r e s e n c i a  de d i f e n i l g u a n i d i n a ,  a d i f n ; -  

r e n t e s  v a l o r e s  de pH.  P a r a  e l l o ,  ha s i d o  e l e g i z e  l a  

r e l a c i d n  de c o n c e n t r a c i o n e s  2 M T B t l  C e ( l l l ) ,  u t i J i z a n -



- 234 -

do e l  (Tiétüdü de e x t r a c c i a n  en l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i ­

m e n t a l e s  y a d e t a l l a d a s  a n t e r i o r m e n f c e . E l  p o r c e n t a j e  

de e x t r a c c i d n ,  u na  \jg j  se p a r a d a s  l a s  f a s e s  o r g a n i s a s  

y a c u o s a ,  ha s i d o  c a l c u l a d o  de l a s  f o r m a s  s i g u i e n t e s  :

P r o c e d i m i e n t o . -

a) Se t r a b a j a  de f o r m a  i n d e p e n d i e n t e  c on  am­
b a s  f a s e s .

E x t r a c t o  a c u o s o . -  Se a h a d e n  a d i f e r e n t e s  
a l i c u o t a s  de c a d a  e x t r a c t o ,  0 , ?  ml  de 
MTB 10 ET y c a n t i d a d e s  s u c e s i v a s  y c r e -  
c i e n t e s  de C e ( l l l )  (O a 1 ml  1 0 ”*^^)  , m i ­
d i  e r- c s su a b s o r b a n c i a  f r e n t e  a 1 b i a n c o  
c o r r e s p o n d i e n t e ,  a pH 6 , 5  y 5 90 nm p r e v i a  
c ' i l u c i d n  a .10 m l .  La  r  e p r  e s e n t a c i d n  g r a ­
f i c a  de l o s  v a l o r e s  de A en f u r c i d n  de 
l a  c o n c e n t r a c i d n  de c e r i o ( l l l )  es una  l i ­
ne a r e c t a  h a s t a  l a  s a t u r a c i d n  c u y a  i n t e r -  
s e c c i d n  con  e l  e j e  de a b c i s a s  nos  da l a  
c o n c e n t r a c i d n  de i d n  que e x i s t e  en e l  e x ­
t r a c t o  a cL i os o ,  a l  r e f e r i r l o  a l  v o l u m e n  
i n i c i a l .

E x t r a c t o  o r g a n i c o . -  Se d e s a b s o r b e  e l  com 
p i e j o  a l c a l i  n i z a nd o  l a  f a s e  o r g a n i c a  me­
d i a n t e  una  s o l u c i d n  de Na0 H, operancTo con 
f a s e  a c u o s a  r é s u l t a n t e ,  de f o r m a  seme j a n t e  
a l  c a s o  a n t e r i o r .

b ) A l  e x t r a c t o  a c u o s o  se l e  a f a d e  una  c a n t i ­
d a d  c o n c c i d a  de MTB y se c o m p a r a  su  a b s o r ­
b a n c i a ,  a pH 6 , 5  y l o n g i t u d  de onde  de 
590  nm, con  una  c u r v a  de c a l i b r a d o  p a t r d n  
de modo a n a l o g o  a l  d e s c r i t o  en 3 . 1 . 4 .
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Lo&' r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  son  c o m p a r a b l e s  p o r  

ambos  m é t o d o s  y l a  r e p r e s e n t a c i o n  g r a f i c a  d e l  p o r c e n t a ­

j e  de c e r i o ( l l l )  e x t r a i d o  p a r a  c ada  v a l o r  de pH e s t a  re_ 

p r e s e n t a d o  en l a  f i g u r a  4 1 ,  A m e d i d a  que  a u m e n t a  e l  pH 

a u m e n t a  e l  p o r c e n t a j e  de e x t r a c c i o n ,  a l c a n z a n d o  e s t e  un 

v a l o r  max imo  a pH 7 , o ( 8 7 % ) .

E%

100  -

- -  MTB-DFG

M TB-DFG-Ce(lll)
8 0

6 0

4 0

20

10

F ig  4 1
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Se ha c a l c u l a d o  e l  c o e f i c i e u t e  de e x t r a c c i o n  

a p a r e n t e ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  u t i l _ i  

z a d a s  y l a s  d i l u o i o n e s  a que ha s i d o  s c c e t i d a  l a  m u e s -  

t r  a :

V
__aq_.__

^Ce(%)  ^ o r g

3 , 2 , 2 , 5 . -  C u r v a  de c a l i b r a d o . -

Se ha o b t e n i d o  l a  c u r v a  de c a l i b f a d o  d e l  coim 

p l e j o  t e r n a r i o  en l a s  c o n d i c i o n e s  de e x t r a c c i o n  e n c a n -  

t r a d a s  como o p t i m a s :  p H 7 ,  t e m p e r  a t u r  a 2QBC, f u e r z a  i_o 

n i c a  G , 1  f l ,  y l o n g i t u d  de o n d a  de 600 n^i .

La f i g u r a  42  m u e s t r a  l a  r e p r e s e n t a c i o n  de l a  

a b s o r b a n c i a  t r e n t e  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de i o n  m e t a l i c o  

e x p r e s a d a  en p . p . b ,  o b s e r v a n d o s e  que se c u m p l e  l a  L ey  

de B e e r  en e l  i n t e r v a l o  c o m p r e n d i d o  e n t r e  14 y 280 p . p . b

de C e ( l l  I )  .

La  c u r u a  de RINGBON m u e s t r a  q u e  e l  i n t e r u a l o

de c o n c e n t r a c i o n e s  don de se c o m e t e  m ene r  e r r o r  e s p e c ­

t r o f  o t o m é t r i c o  e s t a  c o m p r e n d i d o  e n t r e  45 y 220 p . p . b .  

de i o n '  m e t a l i c o .
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3 . 2 . 2 . 6 . -  C a r a c t e r i s t i c a s  y p o s i b l e  e s t r u c t u r a  d e l

c o n r p l e . i o .

A p a r t i r  de l e s  d a t e s  p r o c e d e n t e s  de l a  c u r -  

\ ja  de c a l i b r a d ü  se han o b t e n i d o  l e s  s i g u i e n t e s  v a l  o r e s  

p a r a  l a  a b s o r t l u i d a d  y a b s o r t i u i d a d  m o l a r ;

3 - 1  - ] i
a = 3 , 2 1  X 10 g x cm x 1

£ =  4 , 5  X 1 0 ^  g ^ X cm ^ x  1 .

t e n i e n d ü  l a  s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r o f o t o m é t r i c a  ( 5 7 )  un
— 3 2 2

v a l o r  de 0 , 3 1  x 10 g /"'em es d e c i r  de 0 , 3 1  n g / c m  .

La  c o n s t a n t e  d'e d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e  p a r a  

e l  c o m p l e j o  2 14TB : 1 C e ( l l l )  ha s i d o  c a l c u l a d a  a p a r ­

t i r  d e l  ç r a d o  de d i s c c i a c i o n  a p a r e r t e  ( = 6 ,4% p a r a

Co = 7 , 8  X 10 14). E l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  e s t a  e s :

( 6 , 8  £  0 , 2 )  X 10 m o l e s / l i t r o .

E l  c o m p l e j o  f o r  ni ado p o r  1 os i o n e s  c e r o s o s  

c o n  a z u l  de m e t i l t i m o l  se pue de  c o n s i d é r e r  que t i e ne 

j  a s i g u i e n t e  f o r m u l a  e m p i r i c a ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  su 

e s t e q u i o m e t r i a  ( l C e ( l I l ) / 2  MTB)%

2 ( H , n T B ^ “ ) f  7 ( D FC / D FG P r )  i  ( C e ( l l l ) )
3 aq omg aq

( / .  C e ( l l l )  (DFG)  (HHTB) / ^ “ .TDFGH'*' ) 4 ( 4  H'*')
n  ^  D*T0 3  o
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3 . 2 . 2 . ? . -  C a l c u l o  de l a  e x a c t i t u d  y de l a  p r e c i s i o n

3 . 2 . 2 . 7 . 1 . -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  e x a c t i t u d . -

La  e x a c t i t u d  de l a s  m e d i d a s  i n d i v i d u a l e s  se 

ha  d e t e r m i n a d o  a p a r t i r  de l e s  d a t e s  o b t e n i d o s  e x p e r i  

m e n t a l ment e  s o b r e  l a  l i n e a  de c a l i b r a d o  y se e x p r e s a  

en l a  T a b l a  X X I X .

TABLA X X I X

M u e s t r a p . p . b .
p u e s t a s

p . p . b ' .
e n c o n t r a d a s

E r r e r
p . p . b .

%

1 2 7 , 4 2 4 , 7 - 2 , 7 - 9 , 9

Z 8 7 , 7 9 0 , 4 2 , 7 3 , 1

3 9 5 , 9 9 5 , 9 0 0
4. 1 3 0 , 2 1 3 1 , 5 1 , 5 1

5 1 5 8 , 9 1 5 6 , 2 - 2 , 7 - 1 , 7

6 1 6 4 , 4 1 5 7 , 2 2 , 8 1 , 7

7 1 9 1 , 8 1 8 9 , 1 - 2 , 7 - 1 , 4

8 2 4 6 , 6 2 4 1 , 1 • 5 , 5 2 , 2

g 2 7 4 , 0 2 7 1 , 3 - 2 , 7 - 1

3 . 2 . 2 . 7 . 2 . - D e t e r m i n a c i o n  de l a  p r e c i s i o n . -

L o s  d a t e s  p a r a  o b t e n e r  l a  p r e c i s i o n  se han

o b t e n i d o  m e d i a n t e  a n a l i s i s  m u l t i p l e  de s o l u c i o n e s  cor.

t e n i e n d o  en t o d o s  l e s  c a s o s  1 6 5 , 0  p . p . b .  de C e { l l l ) , e n

l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  s e h a l a d a s  en e l  a p a r t a -

do 3 . 2 . 2 . 5 . L o s  r e s u l t a d o s  c b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en l a  
s i g u i e n t e  t a b l a .
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TABLA XXX

M u e s t r a p . p . b .  de 
C e ( l l l )

X d d2

1 1 6 7 , 2 1 , 1 1 , 2 1

2 1 6 2 , 0 — 4 , 1 1 6 , 8 1

3) 1 6 5 , 0 - 1 , 1 1 , 2 1

4 1 7 2 , 6 6 , 5 4 2 , 2 5

5 1 6 0 , 0 1 6 6 , 1 - 1 , 1 1 , 2 1

6 1 6 2 , 0 - 4 , 1 1 6 , 8 1

7( 1 6 7 , 2 1 , 1 1 , 2 1

8 1 7 0 , 0 • 3 , 9 1 5 , 2 1

9 1 6 5 , 0 - 1 , 1 1 , 2 1

10 1 7 0 , 0 ■3,9 1 5 , 2 1

P a r a  e l  c o n j u n t o  de l e s  d a t e s  e x p u e s t o s  e l  

v a l o r  de l a  d e s v i a c i o n  t i p i c a  r é s u l t a  s e r  d e :

Cr = £  4 , 0 6  p . p . b ,  de C e ( l l l )

y s i e n d o  e l  i n t e r v a l e  de c o n f i a n z a  s u p u e s t o  que  l a s  

m e d i d a s  se r e a l i c e n  coh:  u n a  p r o b a b i l i d a d  de e r r e r  d e l  

5 ^  ( s i e n d o  t ,  f  a e t  o r  de S t u d e n t  en l a s  c o n d i c i o n e s  de 

t r a b a j o  i g u a l  a 2 ^ 2 6 )

^  = 166,1 £  2,9
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3 , 2 , 2 . 8 , -  E s t u d i o  de l a s  i n t e r f e r e n c i a s

Se ha l i e V a d o  a c a b o  un e s t u d i o  d e l  c o m p o r t a ­

rn l e n t o  de l o s  i o n e s  que  p u e d e n  e j e r c e r  i n f l u e n c i a  so -  

b r e  l a  r e a c c i o r .  e n t r e  e l  i o n  C e ( l l l )  y MTB-DFG,  en mie 

d i o  a l c o h o l ,  i s o a m i l i c o - c l o r o f o r m o ,  P a r a  e l l o  se ha re_a 

l i z a d d  l a  e x t r a c c i d n  de 250 p . p . b .  de Ce,  en p r e s e n c i a  

de un e x c e s o  de i o n  i n t e r f e r e n t e  ( 5 0  v e c e s  l a  c o n c e n -  

t r a c i o n  m o l a r ) .

L o s  r e s u l t a d o s  se e x p c n e n  en l a  T a b l a  X X X I ,  

d o n d e  se e x p r e s a  p o r  m e d i o  de un a s t e r i s c o  l o s  i o n e s ,  

que  s e gu n  K IRBRIGHT ( 8 5 ) ,  no se c o n s i d e r a n  i n t e r f é r a n ­

t e s .

Como se puede  o b s e r v e r , u n i c a m e n t e  se ha e l i m £  

n a d o  l a  i n t e r f e r e n c i a  d e b i d a  a l o s  i o n e s  C u ( l l ) .

A l  a n a d i r  un g r a n  e x c e s o  de i o n  CN s o b r e  l a

s o l u c i o n  que  c o n t i e n e  F e ( l l ) ,  a un pH c o m p r e n d i d o  e n t r  

8 - 9 ,  se f o r m a  i o n  F e ( C I \ l ) ^  , que y a no i n t e r f i e r e  l a

e

r e a c c i o n .

A s i  mismo s i  se a h a d e  un e x c e s o  de C a ( l l )  s o -
3 -

b r e  e l  p r o b l e m s  c o n t i e n e  PO^ a pH a m o n i a c a l  a p a r e c e  

un p r e c i p i t a d o  c r i s t a l i n o  de ( P 0 ^ ) 2Ca^  que é l i m i n a  e sa  

i n t e r f e r e n c i a .



TABLA X X X I

Ion extrano 
anadido

A
A = 600 nm

I(5n extrano 
anadido

A
A = 6 0 0  nm

— 0,830 X S2 O 3 2 - 0 , 8 4 0

0 0 3 ^” 0 , 8 4 0 SCN" 0 , 8 0 0

0,470 P“ 0,228
Tr H^Z- 0 , 7 2 0 ft CIO4 - 0,820
Cit^” 0 , 5 8 5 X Cl" 0 , 8 4 0

«CN“ 0,830 X Br~ 0 , 8 4 0

« # 0 3 " 0,830 X l" 0,820
« NO2 *” 0,820 X BO2 " 0 , 8 3 0

P0^3-
0 , 2 4 9 C r o / - 0,370

» so^z- 0,820 EDTA
X PO^^"(en presencia 

Ca(Il))

0,110
0,820

* K(I) 0,83 0 X T1 (I) 0 , 8 1 0

K CU(II) 0,830 X Pe(ll)(en presen 0 , 8 4 0

As(IIl) 0,760 cia CN")
8€ Ag(l) 0,800 Zr(IV) 0 , 1 9 3

* Be(II) 0,810 Th(IV) 0 , 1 9 0

» Mg(II) 0,820 X Sn(II) 0,830
K Ca(II) 0,820 Pb(II) 0,370
X Sr(II) 0 , 8 4 0 Sb(III) 0 , 6 4 0

X Ba(II) 0,820 Bi(III) 0,675
X Zn(II) 0 , 8 8 0 Cr(III) 0,220

Cd(II) 1,08 002^" 0 , 3 2 5

Hg(II) 1,10 Mn(Il) 0,600
X Al(III) 0,830 Pe(II) 0,286

In(ll) 0,200 Co(II) 0,740
Ga(III) 0,220 Ni(II) 0 , 7 8 0

La(III) 0,690 V (IV) 0,460

Dy(iii) 1,10 Mo(VI) 0,185



3 . 2 . 3 . -  ESTUDIO DEL SISTEMA TERNARIO FORMA DO POR 

EL ION C e ( l U ) ,  MTB Y DIFEN TLG ü A'NI DI  N A
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3 . 2 . 3 . 1 . -  E f e c t o  d e l  pH en l e s  e s p e c t r o s  de a b s c r c i o n  

d e l  s i s t e m a  M T B / P F G / C e ( l U ) . -

Se han  c b t e n i d o  l e s  e s p e c t r o s  de a b s c r c i o n  d e l  

c o m p l e j o  n T B / D F G / C e ( l W ) ,  s u p c n i e n d o  d o s  t i p o s  de e s ­

t e q u i o m e t r i a  d i f e r e n t e s ; :  se han  c o n s i d e r a d o  l a s  r e l a -  

c i o n e s  m o l a r e e  ML y ML^ ,  es  d e c i r ,  C e ( l V ) j l  MT5 y I C e

( I W ) ; 2  MTBj no c o n s i d e r a n d o  l a  p r o p o r c i o n  de l a  a m i n a  que
- 1

se a n a de en e x c e s o  en t o d o s  l o s  c a s o s .  ( 1 , 0  x 10 M ) .  

Se ha c o n s i d e r a d o  l a  u l t i m a  r e l a c i o n  p a r a  f a v o r e c e r  l a  

e x t r a c c i d n ,  a u n q o e  ccmo se c o m p r o b a r a  p o s t e r i o r m e n t e -  -  

r e s u l t d  s e r  una  de l a s  e s t e q u i o m e t r i a s  r e a l e s  d e l  com­

p l e j o  y l a  de m ay o r  s e n s i b i l i d a d .

P r o c e d i m i e n t o . -

La s o l u c i d n  r é s u l t a n t e  de l a  a d i -

c i d n  s u c e s i v a  de s o l u c i d n  p a t r d n  de MTB 
10 " ' ^M( ' 0 , 5  m l ) ,  m e d i o  ( s o l u c i o n e s  de SO^H o 
NaOH de d i f e r e n t e  c o n c e n t r a c i d n ) , 0 , 1  g de 
DFG s d l i d a ,  y s o l u c i d n  p a t r d n  de C e ( I l i )  -  
10~ M ( 0 , 2 5  o 0 , 5  m l ) ,  ( v o l u m e n  f i n a l  4 , 5  m])^ 
se e x t r a s  con  1 , 5  ml  de a l c o h o l  i s o a m i l i c o  
mi as 3 ml  de c l o r o f o r m o .  T i e m p à  de e g i t a c i d n  
0 , 5  m i n u t o s ;  t i e m p o  de c e n t r i f u g a c i d n  1 m i n .  
Una v e z  s e p a r a d a s  ambas f a s e s  se a r a d e  l a  -  
f a s e  o r g a n i s a  s c b r e  SO^Nsg a n h i d r o ,  o b t e n i e r i  
do l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i d n  de l a s  sc l u  c i  o_ 
n e s p r e v i a m e n t e  c e n t r i f u g a d a s  - d u r a n t e  un m i ­
n u t a  , ,  u t i l i z a n d o  c u b e t a s  de 1 cm de e s p e s o r  
de t a p d n  e s m e r i l a d o .

E l  o r d e n  de a d i c i d n  de l o s  r é a c t i v e s  ha s i d e  

e l e g i d o  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  e x p e r i e n c i a s  o b t e n i d a s
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Bn m e d i o  a c u o s o ,  a n a d i e n d o  e l  c c m p u e s t o  a m i n a d o  a n t e s  

d e l  i o n  m e t a l i c o .  En t o d o s  l o s  c a s o s  se ha m a n t e n i d o  

c o n s t a n t e  l a  f u e r z a  i o n i c a  a 0 , 1 M .  E l  pH se ' r e f e r i r a  

a l  d e l  e x t r a c t s  a c u o s o  d e s p u e s  de l a  e x t r a c c i d n ,  L o s  

e s p e c t r o s  de a b s o r c i d n  o b t e n i d o s  e s t a n  r e p r e s e n t a d o s  

en l a s  f i g u r a s  43 _a y fr.

350 400 500 600 700  A

Fig 4 3  a
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En l a  f i g u r a  43 _a ( r e l a c i o n  1 MTB: 1 C e ( l V ) )  

se p u e de  o b s e r v a r  como a pH â c i d o s  ( 2 , 5 )  s o l o  a p a r e c e  

l a  b a n d a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c o l o r a n t e  de 440 nm.  fî me 

d i d a  que se a u m e n t a  e l  pH se p r o d u c e  un e f e c t o  b a t o -  

c r o m i c G  e h i p o c r o m i c o  s o b r e  d i c h a  b a n d a ,  a l a  v e z  que  

a p a r e c e  y se i n t e n s i f i e s  l a  c o i r e s p o n d i e n t e  a l  c o m p l e -  

j o  ( a  590 nm) que va  a u m e n t a n d o  de i n t e n s i d a d  con  l a  

b a s i c i d a d  d e l  m e d i o ,  h a s t a  un  v a l o r  de pH a l r e d e d o r  

de 7 .

350 400 500 600 700 A

Fi g  4 3  b
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A p a r t i r  de e s t e  v a l o r  se p r o d u c e  un e f e c t o  h i p o c r o -  

m i c o  e h i p s o c r o m i c o ,  müy m a r c a d o ,  s o b r e  d i c h a  b a n d a  

d e s a p a r e c i e n d o  t o t a l m e n t e  a v a l o r e s  de p H s u p e r i o r e s  

a 9 , 8 5 .  E l  e f e c t o  o b s e r v a d o  es  s i m i l a r  en e l  c a s o  de 

l a  r e l a c i o n  1 C e ( l V ) ;  2 MTB ( f i g .  43 _b)  ̂ s i e n d o  en e s ­

t e  c a s o  mas a c e n t u a d a  l a  b a n d a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  corn 

p l e j o .  En ambos c a s o s  a p a d e c e  un p u n t o  i s o s b e a t i c o  a 

4 9 ^  p a r a  v a l o r e s  de pH c o m p r e n d î d o s  e n t r e  5 , 4  y 7 , 9

que  c o r r e s p o n d e r i a  a l  i n t e r v a l s  de e x i s t e n c i a s  d e l
2 _

M T B y b a j o  l a  e s p e c i e  H' jMTB  ̂ c e r i o  como C e ( 0 H ) 4  y l a  

d i f e n i l g u a n i d i n a  en f o r m a  c a t i o n i c a .

La  r e p r e s e n t  a c i o n  g r â f i c a  de A' = f ( p - i )  p a r a  

e l  c as o  d e  l a  r e l a c i o n  ML_ e s t a  s e n a l a d a  en l a  f i g u r a  

44 a l a s  l o n g i t u d e s  de c n d a  de 550 y 590  nm, p u d i e n d o  

o b s e r v a r s e  como e l  v a l o r  o p t i m o  de p H es  7 , 5  a l a s  dos 

A e s t u d i a d a s ,  s i e n d o  l a s  m e d i d a s  mas s e n s i b l e s  c u a n d o  

l a s  m e d i d a s  se r e a l i z a n  a 5 90 nm, p o r  l o  que se e l e g i -  

r a  e s t e  v a l o r  p a r a  s u c e s i v o s  e s t u d i o s .
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3 . 2 . 3 . 2 . -  C o m p o s i c i o n  de l o s  c o m p l e . i o s  en m e d i o  a l c o ­

h o l  i s o a m i l i c o - c l o r o f o r m o

La  r e l a c i o n  e s t e q u i o m e t r i c a  de I d s  p o s i b l e s  

c o m p l e j p s  en m e d i o  o r g a n i c o ,  se e s t u d i o  m e d i a n t e  l o s  

r r e t o d o s  de l a  f r a c c i d n  m o l a r  o de YOE y c o l .  ( 5 2 )  y 

de l a s  w a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  o de 3 0 B p a r a  s i s t e m a s  

de dos f a s e s  ( 8 3 )  y ( 8 4 ) .  E l  m é t o d o  de e x t r a c c i d n  u t ^  

l i z a d o  ha s i d o  e l  y a d e s c r i t o ,  t r a b a j a n d o  en l a s  cor i  

d i c i o n e s  d p t i m a s  de pH ( 7 , 5 ) ,  f u e r z a  i o n i c a  ( 0 , 1 M )  y 

r e a l i z a n d o  l a s  m e d i d a s  a ^ = 5 9 0  nm.

En l a  f i g ,  45 _a y b , e s t a n  r e p r e s e n t a d o s  

l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .  A s i ,  en l a  f i g .  45 _a, se cb_ 

s e r u a  l a  e x i s t e n c i a  de d os  t i p o s  de c c m p l e j o s ;  e l  p r i -  

m e ro  con u n a  r e l a c i d n  m o l a r  de 2MTB;  1 C e ( l V )  y o t r o  

de r e l a c i d n  1 MTB:1  C e ( l U )  de mucha m ene r  s e n s i b i l i ­

dad ' .  La  e x i s t e n c i a  d e l  p r i m e r  t i p o  de c o m p l e j o  se c o ­

r r o b o r a  en e l  s e g u n d o  m d t o d o  e m p l e a d o  ( F i g .  45 ^ )  apa_ 

r e c i e n d o  a su v e z  un n u e v o  c o m p l e j o  de r e l a c i d n  m o l a t  

1 MTB;  2 C e ( l V )  ( no  o b s e r v a d O '  en e l  m d t o ±  a n t e r i o r ,  

a l  no t r a b a j a r  en t a n  g r a n d e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de i d n  

m e t a l i c o ) ,  seme j a n t e  a l  o b s e r v a d o  en m e d i o s  a c u o s o s  

a m i n a d o s  a l  s e g u i r  e s t e  o r d e n  de a d i c i d n ;  s i n  e m b a r ­

g o ,  no se h a c e  p a t e n t e  l a  p r e s e n c i a  d e l  c o m p l e j o  1 : 1 ,  

p o r  l o  que p a r e c e  s e r  q u e  e s t e  u l t i m o  no t e n g a  e x i s ­

t e n c i a  r e a l  y sea  un e s t a d o  i n t e r m e d i a  e n t r e  l o s  o tnDS 

d o s  t i p o s  de c o m p l e j o s ,  seme j a n t e  a un p o l i m e r o  de 

2MTB: 1  C e ( l V ) ,  con  e x c e s o  de C e ( l V ) ,  que  se m o n o m e r i z a
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p a r a  f o r m a r  e l  1 MTB;  2 C e ( l V )  c u a n d o  se a l c a n z a  e s ­

t a  e s t e q u i o m e t r i a .

D e b i d o  a l a  g r a n  s e n s i b i l i d a d  d e l  c o - p l e j o  

de r e l a c i o n  2 MTB;  1 C e ( l V ) ,  que ade ma s  nos  p e r m i t s  

t r a b a j a r  en e x c e s o  de c o l o r a n t e ,  v e n t a j a  e s t a  i m p o r ­

t a n t e  a l a  h o r a  de s us  a p l i c a c i o n e s  c on  f i n e s  c u a n t i -  

t a t i v o s ,  se e l e g i r a  e s t a  c o m p o s i c i o n  p a r a  l o s  s i g u i e _ n  

t e s  e s t u d i o s .

3 . 2 . 3 . 3 . -  E f e c t o  de e l  e x c e s o  de MTB en l a  a b s o r b a n -

c i a  d e l  c o m p l e j o . -

S'e ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  

que s o b r e  l a  a b s o r b a n o i a  d e l  e x t r a c t o  o r g a n i c c  prese_n 

t a  e l  t r a b a j a r  c o n  un e x c e s o  de c o l o r a n t e ;  e l  e s t u d i o  

ha s i d o  r e a l i z a d o  en l a s  c o n d i c i o n e s  o b t e n i d a s  como 

mas f a v o r a b l e s ,  r e a l i z a n d o  p a r a  e l l e  u n a  c u r v e  de c a ­

l i b r a d o  m a n t e n i e n d o  c o n s t a n t e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de i d n  

m e t a l i c o  ( 5 , 5  x 10 y de DFG ( 1 , 0  x 10 ^M) y a u ­

m e n t a n d o  l a  c o n c e n t r a c i d h  de a z u l  de m e t i l t i m o l .  L o s  

r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e s t a n  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g . 46 

en l a  que s e . o b s e r v a  q u e  se p r o d u c e  un i n c r e m e n t o  en 

l a  a b s o r b a n c i a  a m e d i d a  que se a u m e n t a  l a  c o n c e n t r a -  

c i é n  de c o l o r a n t e  h a s t a  c o n c e n t r a c i d n  de e s t e  10 v o ­

c e s  s u p e r i o r  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  i d n  m e t a l i c o  p o r  

e n c i m a  de l a  c u a l  se m a n t i e n e  c o n s t a n t e .
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E l  e x c e s o  de r e a c t i v / o  f a u o r e c e r a  l a  e x t r a c -  

c i o n  d e s p l a z a n d o  e l  e q u i l i b r i o  de f o r m a c i o n  d e l  com­

p l e j o  t e r n a r i o ,  a s i  como su e x t r a c c i d n ,  p o r  l o  que  

s e r a  c c n v / e n i e n t e  t r a b a j a r  en un e x c e s o  de e s t e .
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3 , 2 . 3 . 4  C a l c u l o  d e l  p o r c e n t a j e de e x t r a c c i d n  d e l  C e r i o  

( l \ i )  en f u n c i d n  d e l  p H . -

Se ha r e a l i z a d o  l a  e x t r a c c i d n  d e l  c o m p l e j o  de 

r e l a c i d : n  m o l a r  2 M T B : l C e ( l V )  a d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de pH 

s e g u n  e l  m d t o d o  y c o n d i c i o n e s  u t i l i z a d a s  h a s t a  a h o r a ,  

e s  d e c i r ,  en p r e s e n c i a  de un e x c e s o  de c o l o r a n t e s

P r c c e d i m i e n t o . "

U.ha v e z  s e p a r a d a s  l a s  dos  f a s e s  sa 
t r a b a j a  i n ’d e p e n d i e n  t e  men t e  c c n  c ada  una  de 
e l l a s .

a ) E x t r a c t o  a c u o s o . -  Se anar i e  a d i f e r e n ­
t e s  a l i c u o t a s  de e s t e  e x t r a c t o  0 , 2  ml  de MTB 
y c a n t i d a d e s  s u c e s i v a s  y c r e c i e n t e s  de C e ( l V )  
( o  a l  ml  1 0 ~ ^ M ) ,  n r i d i e n d o  su a b s o r b a n c i a  a 
p H 6 , 5  y 550  nm. La  r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  de 
l o s  v a l o r e s  de A en f u n c i d n  de l a  c c n c e n t r a -  
c i d n  de C e ( l V )  n o s  c'a una  l i n e a  r e c t a ,  eu y a 
i n t e r s e c c i d n  con e l  e j e  de a b c i s a s  n o s  da l a  
c o n c e n t r a c i d n  de i d n  que e x i s t i a  en e l  e x -  
t r a c t o  a c u o s o ,  a l  r e f e r i r l o  a l  v o l u m e n  i n i -  
c i a l .

b) E ' x t r a c t o  o r q a n i c o . -  Se d e s a b s o r b e  con  una 
s o l u c i d n  de NaOH c o n c e n t r a d a  y se o p e r a  c c n  
l a  s o l u c i d r i ' -  a c u o s a  r é s u l t a n t e  de f o r m a  seme-  
j a n t e  a l  c a s o  a n t e r i o r . -

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s on  compa- '  
r a b i e s  con l o s  p r o c e d e n t e s  de a p l i c a r  e l  m_£ 

t o d o  e m p l e a d o  en 3 . 1 . 4 .

La r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  d e l  p o r c e n t a j e  de

C e r i o  ( I I / )  e x t r a i d o  p a r a  c a d a  v a b r  de p H e s t a  r ep r es e_ r  

t a d o  en l a  f i g .  4 7 .  En e l l e  se o b s e r v a  que a pn 7 , 5  (va
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l o r  d e l  pH de t r a b a j o )  se e x t r a e  un 9 6 ^  de i o n  m e t a l i c o  

E s t e  v a l o r ,  se c o n s i d é r a  como un buen  r e n d i m i e n t o  de e 

t r a c c i o n ,  Con t r è s  e x t r a c c i o n e s  s u c e s i v a s  se l l e g a r i a  a 

e x t r a e r  e l  9 9 , 9 % .

E %

10 0

-  -  MTB-OFG

MTB-DFG-Ce(|V)
80

60

4 0

20

0
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Fig 4 7
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E l  v a l o r  d e l  c o e f i c i e n t e  de e> r t r a c o l e r :  a p a r e p . t e ,  

t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  d i l u c i o n e s  a que  ha s i d e  s o m e t i -  

d a s  l a s  m u e s t r a s  r e s u l t d  s e r ,  CJ- = 5 3 3 ,

3 . 2 . 3 . 5 , -  C u r v a  de c a l i b r a d o . -

Se ha r e a l i z a d o  l a  c u r v a  de c a l i b r a d o  p a r a  e l  

c o m p l e j o  t e r n a r i o  t r a b a j a n d o  en e x c e s o  de c o l o r a n t e  y 

d i f e n i l g u a n i d i n a  , e f e c t u a n d o -  l a  e x t r a c c i d n  en l a s  c o n -  

d i c i c n e s  mas f a v o r a b l e s  (pH 7 , 5  t empe r a t u r a  2 0 =C ,  yi 0 ,  I f l  

y  e f e c t u a n d o  l a s  m e d i d a s  a X 590 nm) ,

En l a  f i g ,  48 e s t a n  r e p r e s e n t a d o s  l o s  v a l o ­

r e s  de l a  a b s o r b a n c i a  f r e n t e  a l a s  p . p . b .  de C e ( T ' J ) ,

En e l l a  p ue de  o b s e r v a r s e  cdmo e l  c o m p l e j o  c u m p l e  l a  l e y  

de B e e r  en e l  i n t e r v a l e  c o m p r e n d i d o  e n t r e  14 y 274  p . p . b ,  

de C e ( I U ) .

Con o b j e t o  de d e t e r m i n e r  l a  m i n i m a  c o n c e n t r ^ a

c i o n  d e t e c t a b l e  de C e ( l V )  p o r  e l  m d t o d o  de e x t r a c c i d n

se  han  r e a l i z a d o  d i f e r e n t e s  c u r v a s  de c a l i b r a d o ,  m a n t e -

n i e n d o  c o n s t a n t e  e l  v o l u m e n  y c c m p o s i c i d n  de l a  f a s e  -

o r g a n i s a  p e r o  d i s m i n u y e n d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c e r i o  en

l a  f a s e  a c u o s a ,  b i e n  p o r  e m p l e o  de s o l u c i o n e s  mas d i l u f

d a s ,  b i e n  a u m e n t a n d o  e l  v o l u m e n  de e s t a  f a s e ,  s i n  p o r

e l l o  m o d i f i c a r  l a s  c c n c e n t r a c i o n e s  p r i r r i t i v a s  de l o s  -

r e a c t i v o s .  a n a d i d o s .  L o s  r e s u l t a d o s  c b t e n i d o s  e n ambos

c a s o s  han s i d o  l o s  e s p e r a d o s ,  p o r  c c m p a r a c i d n  c c n  l a s
2

e x p e r i e n c i a s  p r e v i a s ,  h a s t a  un l i m i t e  de 0 , 2 8  n g / c m  ,
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l a  que  p r e s u p o n e  l a  p o s i b l e  d e t e c c i o n  de ppb de Ce 

( 1 0  ^ ppm)
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ha c o m p r o b a d o ,  m e d i a n t e  l a  c u r v a  de RINGBCM , q u e  e l  

i n t e r v a l e  de c o n c e n t r a c i o n e s  donde  se c o m e t e  m e r e r  e r r o r  

e s p e c t r o f o t o m e t r i c e  es 50 a 206  p . p . b .  de i o n  m e t a l i c o .

3 . 2 . 2 . 6 . -  C a r a c t e r i s t i c a s  y p o s i b l e  e s t r u c t u r a  d e l  c o m-

p l e j o . -

A* p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  de l a  cur^ 

va de c a l i b r a d o  se han c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  de l a  abso_r 

t i v i d a d  (a) y a b s o r t i v i d a d  m o l a r  ( &  ) s i e n d o  d i c h o s  v_a 

l o r e s  de ;

3 - 1  - 1
a = 3 , 5 7  X  10 g x cm x 1

C  = 5 x! 10^  mol  ^ X cm ^ x 1

La  s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r o f o t o m é t r i c a ,  s e g u n  

SANDELL ( 5 7 ) es de 0 , 2 8  x 10 ^ g / c m ^  = 0 , 2 8  n g / c m ^ .

Ha s i d o  c a l c u l a d o  e l  g r a d e  de d i s o c i a c i o n  ap_a 

r e n t e  m e d i a n t e  l a s  c u r v a s  o b t e n i d a s  en l e s  m é t o d o s  de 

c o m p o s i c i o n  de c o m p l e j o s  ( f i g .  45)  p a r a  e l  c o m r l e j o  de 

r e l a c i o n  2 MTB:  1 Ce ( I V ) o b t e n i é n d o s e  un v a l o r  de z;

= 6 , 2  % ( Cg = 7 , 8  X 10 ^ M) s i e n d o  l a  c o n s t a n t e  de
" 1 2

d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e :  ( 6 , 2  £  0 , 1  ) x 10 m o l e s / l i t r o .

A l  pH de t r a b a j o ,  se ha c o n s i d e r a d o  eue  l a  

e s p e c i e  p r é d o m i n a n t e  de l a  DFG es l a  f o r m a  c a t i o n i c a ;  

DFG'-H* ( v e r  f i g .  5) c o m p r o h a n d o s e  e s pe c t  r  o f  o t  c r  é t  r  i  c 5 -  

m e n t e  que se e n c u e n t r a  d i s u e l t a  en su m a y o r  p a r t e  en l a  

f a s e  o r o a n i c a .  La  e s p e c i e  i o n i c a  d e l  a z u l  de m e r i l t i m o l
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3 —
que r e a c c i o n a  c on  e l  i o n  C e ( l U )  es  l a  H MTB en e q u i -

4 -  /  N
l i b r i o  con  l a  H^I^TB ( v e r  3 . 1 . 4 )  y ,  c o n s i d e r a n d o  que

l a  d i f e n i l g u a n i d i n a  a c t u a  en e s t e  c a s o  como n e u t r a l i z a j n

te,  de l a  c a r g a  t o t a l  d e l  c o m p l e j o ,  podemos  c o n s i d é r e r  -

u n a  e s t r u c t u r a  p a r a  e s t e Z

( / . ■ C e ( l U )  ( D F G ) g  ( HnTB ' )2_7®“ . ^ ( DFG _

3 . 2 . 3 . ? . -  C a l c u l o  de l a  e x a c t i t u d  y de l a  p r e c i s i o n . —

3 . 2 . 3 . 7 , 1 . -  D e t e r m i n a c i o n  de l a  e x a c t i t u d . -

La  e x a c t i t u d  de l a s  m e d i d a s  i n d i v i d u a l e s  se 

ha  d e t e r m i n a d o  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de 

l a  c u r v a  de c a l i b r a d o .

TABLA XXXI I

M u e s t r a ppb p u e s t o s ppb e n c o n t r a d o s e r r e r  ppb

1 1 0 9 , 6 1 0 4 , 1 - 5 , 5 - 5 , 0
2 1 2 3 , 3 1 2 4 , 7 1,4: 1 , 1
3 1 3 0 , 1 1 2 7 , 4 - 2 , 7 - 2 , 1

4 1 3 7 , 0 1 3 1 , 5 - 5 , 5 - 4 , 0
5 1 5 3 , 3 1 5 8 , 9 5 , 4 3 , 5

6" 1 6 4 , 4 1 6 4 , 4 - 0 0

7 1 6 7 , 2 1 6 9 , 9 2 , 7 1 , 6

a 1 7 1 , 2 1 6 9 , 9 - 1 , 3 - 0 , 7 6

9 2 0 5 , 5 1 9 7 , 3 - 8 , 2 - 4 , 0
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3 . 2 . 3 , 7 . Z , -  D e t e r m i n a c i o n  d e l a  p r e c i s i o n . -

M e d i a n t e  a n a l i s i s  m u l t i p l e  de s o l u c i c n e s  coj i

t e n i e n d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  117  ppb de C e ( l V )  en  l a s

c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a i e s  d e l  m é t o d o  se han o b t e n i d o

l o s  d a t o s  de l a  p r e c i s i o n  de l a s  m e d i d a s
TABlA^XXXin

M u e s t r a .  ̂ p pb  C e ( l V ) X d d^

1 1 1 9 , 2 - 1 , 6 2 , 5 5

2 1 1 0 , 9 - 6 , 7 4 4 , 6 9

3 1 2 1 , 9 4 , 3 1 8 , 4 9

4 1 1 6 , 4 - 1 , 2 1 , 4 4

5 1 2 1 , 9 4 , 3 1 8 , 4 9

6 1 1 9 , 2 1 1 7 , 6 , 1 , 6 2 , 5 6

7 1 2 6 , 0 , 8 , 4 7 0 , 5 6

8 1 0 9 , 6 - 8 , 0 64

9 1 1 3 , 7 - 3 , 9 1 5 , 2 1

6 l  v a l o r  de l a  d e s v i a c i o n  t i p i c a  r é s u l t a  s e r  de 

C = £  5 , 4 5  p . p . b .  de C e ( l V )  s i e n d o  e l  i n t e r v a l o  de con_ 

f i a n z a  u , s u p u e s t o  que  l a s  m e d i d a s  se r e a l i z a n  con  una 

p r o b a b i l i d a d  de e r r o r  d e l  E>% ( t  = 2 , 3 1 )

j j  = 1 1 7 , 5  £  4 , 0 3

3 . 2 . 3 . 8 . -  E s t u d i o  de l a s  i n t e r f e r e n c i a s . -

Se ha l l e v a d o  a c abo  un e s t u d i o . s i m i l a r  a l  

r e a l i z a d o  a n t e r i o r m e n r e  s o b r e  e l  i o n  C e ( l l l ) ,  e i : m e d i o  

o r g a n i c c ,  p e r o ,  en e s t e  c a s o  se c o n s i d e r a n  l a s  v a l e n ­

c i e s  m a x im a s  de l o s  c a t i o n e s ,  p u e s  ha h a b i d o  q e  p r o -



TABLA X X X IV

I6n extrano A I6n extrano A
afiadido A = 590 nm anadido A = 5 9 0  nm

— 0,810 . * ^2^3^”* 0,790
3€ C0.2- 0,830 H S CN” 0,820

0,585 » F” 0 , 8 3 0

TrH^2- 0,670 « CIO4 - 0,810
Cit^“ 0,600 K Cl” 0 , 8 0 0

5€ CN~ 0,820 « Br” 0,810
« NOj" 0,810 3€ I” 0,810
» NOg" 0,820 « BO2 ” 0,820

PO^^- 0,306 C r o f - 0,365
0,810 EDTA 0,140

* PO^^” (como 0,800
(2 0 4 )2 2 * 3 )

K K(I) 0,810 * T1(I) 0,800
« Cu(II) 0,795 As(V) 0,610
* Ag(l) 0,820 Zr(IV) 0 , 1 8 5

K Be(II) 0,800 Th(lV) 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(lll) 0,595
« Zn(II) 0,830 Cr(IIl) 0 , 2 4 0

Cd(ll) 1,06 UOg^” 0 , 2 5 7

Hg(II) 1,20 Mn(ll) 0 , 5 0 5

M Al(III) 0,800 Fe(III) 0,461
In(II) 0,245 * Co(Il) 0,760
Ga(III) 0,240 * Ki(II) 0,830
La(IIl) 0,740 v n o 0 , 5 2 5

Dy(IIl) 1,1C Mo(VI) 0,160
* Pe(III)(como 0,820

1
i
1

Pe(CN)^“ )
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c e d e r  a u n a  o x i d a c i o n  de l a  s o l u c i o n  con  p e r s u l f a t o  ( e n  

p r e s e n c i a  de A g ( l )  p a r a  o b t e n e r  e s t e  g r a d o  de c x i d a c i c r  

d e l  c e r i o :  C e ( l V ) .

En l a  T a b l a  XXXIV se e x p o n e n  l o s  i o n e s  que 

i n t e r f i e r e n  l a  r e a c c i o n ,  s e n a l a n d o  c on  un a s t e r i s c o ,  

l o s  que no l o  h a c e n ,

Como en e l  c a s o  de C e ( l l l ) ,  e l  i o n  C u ( l l )  no

i n t e r f i e r e ,  a s i  como,  A g ( l ) ,  Z n ( l l )  y N i ( l l ) ,  CO 

SCiM , con  r e s p e c t o  a l  m e d i o  acuoso.

2 -

3 y

La  i n t e r f e r e n c i a  de F e se e l i m i n o  p o r  c om -  

p l e j a m i e n t o  d e l  i o n  F e ( l l )  con  c i a n u r o ,  en l a  s o l u c i o n  

a n t e s  de p r o c é d e r  a l a  o x i d a c i o n  con  p e r s u l f a t o .  De e_s 

t a  f o r m a , e l  i o n  que ac ompana  a l  C e ( l V )  es f e r r i e i a n u -  

r o , que no i n t e r f i e r e .

2 —

La i n t e r f e r e n c i a  d e l  i d n  PO^ se e l i m i n o ,  

como en e l  c a s o  d e l  C e ( l l l ) ,  p o r  p r e c i p i t a c i o n  con  i d n  

C a ( I l ) .

Dada l a  c o m p o s i c i o n  de l i q u i d e s  b i o l o g i e o s  :

Ma,  K,  Ca ,  Mg,  F e ,  C u ( l l ) ,  C o ( l l ) ,  Z n ( l l ) ,  CD H“ , C l ” , 
2 - 2 -

PO^ y 3 0 ^  , se pue de  o b s e r v a r  que e l  m d t o d o  p r o p u e s t o  

es  s umamen t e  a d e c u a d o  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  ce c e r i o  

en e s t e s  m a t e r i a l e s ,  d e s p u d s  de h a b e r  s i d o  t r a t a d o  un 

p a c i e n t e ,  con  m e d i c a m e n t o s  que l o  c o n t e n g a n .
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3 . 3 . -  C o m p a r a c i o n  de l o s  m e t G d o s  p r o p u e s t o s  p a r a  l a  d e -  

t e r m i n a c i o n  de c a r l o  c c n  l o s  r e c o m e n d a d o s  p e r  1_a 

b i b l i o q r a f l a . -

S e gun  HARCZENKO ( 6 6 ) ,  l o s  m e t o d o s  e s p e c t r o -  

f  □' tome t r i c e  s p a r a  l a  de t e  r m i n  a c i o n  de c e r i o  p u e d e n  cl_a 

s i f i c a r s e  en t r è s  g r u p o s ;

a) M e t o d o s  de d e t e r m i n a c i o n  de c e r i o  ( i l l ) ,  c c munes  

p a r a  t o d o s  l o s  i o n e s  t r i v a l e n t e s  de l a s  t i e r r a s  r a r a s ,  

y ,  en e s p e c i a l ,  p a r a  l o s  d e l  s u b g r u p o  de L a  ( L a ,  Ce .

. . • , E Ll) *

b) M e t o d o s  b a s a d o s  en l a  d e t e r m i n a c i o n ,  p e r  m e d i o  

de c o m p l e j o s  c o l o r e a d o s ,  de C e ( l V ) ,  o en e l  p r o p i o  c o ­

l o r  de e s t o s  i o n e s ,

c) M e t o d o s  i n d i r e c t o s ,  b a s a d o s  en e l  c a m b i o  de c o ­

l o r  p r o d u c i d o  p o r  i L o x i d a c i o n  de un r e a c t i v o  c c o m p l e -  

j o  o r g a n i c o ,  p o r  l o s  i o n e s  C e ( l V ) .

De t o d o s  e l l o s ,  l o s  mas s e l e c t i w o s  son  l o s  

c o n s i d e r a d o s  en _b, a u n qu e  l o s  b a s a d o s  en e l  c c l c r  p r o ­

p i o  d e l  i o n  C e ( l V ) ,  son  muy poco  s e n s i b l e s .

Uno de l o s  m e t o d o s  r e c o m e n d a d o  con m a y o r  -  

p r o f u s i o n  p o r  l a  l i t e r a t u r a  es eJ. que u t i l i z e  como -  

r e a c t i v o  l a  o x i n a  ( 8 7 - 8 9 ) .  E s t a  f o r m a  un c c m p i e j o  pa_r 

do r o j i z o ,  en m e d i o  a m o n i a c a l ,  e x t r a i b l e  en c l o r o f o r m o ,  

a l  h a c e r l a  r e a c c i G ^ a r  con  l e s  i o n e s  C e ( l l l ) .  Segun -  

f fL IMARIN ( 8 9 ) ,  e l  c c m p i e j o  e a r d o  r o j i z o  q u i e n e s  1 o f c r_  

man son l o s  i o n e s  C e ( l V ) ,  o b t e n i d o s  p o r  o x i d a c i o n  a t -  

m c s f e r i c a  a l  pH de t r a b a j o ,  de l o s  i o n e s  C e ( l l l ) ,  cu~
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yo  ü x i n a t o  es de c o l o r  a m a r i l l o  p a l i d o .

L a s  s c l u c i o n e s  c l o r o f o r m i c a s  d e l  o x i n a t o  de

C e ( l V )  p r e s e n t a n  un a a b s o r t i v i d a d  m o l a r ,  a 495 nm, de
3 - 1 - 1

C = 6 , 7  X 10 mo l  X cm x 1 .  La  d e t e r m i n a c i o n  w i e -

ne i n t e r f e r i d a  p o r  l o s  i o n e s  m e t a l i c o s  de l o s  g r u p c s  

I  -  I V  ( e x c e p t o  T h ( l V )  y l a s  o t r a s  t i e r r a s  r a r a s ) .  

F e ( l l l ) ,  Ru ( l l l ) ,  f l u o r u r e s  y c i t r a t e s .  L l  l i m i t e  de 

d e t e c c i o n  p o r  e s t e  m é t o d o  es 1 p . p . m .  de c e r i o .

O t r o s  c o m p l e j o s  de C e ( l V ) ,  e x t r a i b l e s  en 

d i s o l v e n t e s  o r g a n i c o s  son  l o s  f o r m a d o s  con  TTA ( s o l u ­

b l e  en x i l e n o )  ( 9 ü ) , 3 - t i o n a f t e n o i l t r i f l u o r o a c e t o n a  ,

t i r o n ,  e t c ,  c u y a s  a b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s ,  son  d e l  o r -
3 - 1  - 1

den  de 10 mo l  x cm x 1 ,  con i n t e r f e r e n c r a s  s e m e-

j a n t e s  a l a s  p r e s e n t a d a s  p o r  e l  m é t o d o  de l a  o x i n a .

En m e d i o s  a c u o s o s  e l  n u m é r o  de i n t e r f e r e n—'

c i a s  a u m e n t a  con  r e s p e c t e  a l o s  m e d i o s  o r g a n i c o s  p o r

l o  que no se v a  a d i s c u t i r  n i n g u n  m é t o d o  en e s p e c i a l ,

a u n q u e  l a s  r e a c c i o n e s  con  a l g u n o a  r é a c t i v a s ,  t a i e s  c

mo a r s e n a z o  I I I  ( 9 1 )  y n a r a n j a  de x i l e n o l  ( 9 8 ) , son e_s

p e c i a l m e n t e  s e n s i b l e s  en su r e a c c i o n  con  c e r i o ( l l l )

( £  t t t  - 5 , 6  X 1 0 ^  y E = 3 , 3 6  x l O ^  mo l  ^ x
^ ^ a r s e n a z o I I I  NX ’

cm X l ) .

L o s  m é t o d o s  p r o p u e s t o s  en e s t a  m e m o r i a ,  b a ­

s a d o s ,  t a n t a  en l a  r e a c c i o n ,  en m e d i o  a l c o h o l  i s o a m i ­

l l e  o -  c l o r o f o r m o ,  e n t r e  e l  a z u l  de m e t i l t i m o l - d i f e n i l -  

g u a n i d i n a  c on  l o s  i o n e s  C e ( l l l ) ,  comio ccn  l o s  i o n e s  

C e ( l V ) ,  son mueho mas s e n s i b l e s  ( E = 4 , 5  x 1 0 ^ m o l - 1 ^
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X cm l).: y l a s  i n t e r f e r e n c i a s  qua p r é s e n t a  son  a n a l o -  

g a s  a l a s  d e l  método de l a  o x i n a .  A u n q u e ,  en e l  c a s e  

p r e s e n t e  i n t e r f i e r e n  e l  r e s t e  de l a s  t i e r r a s  r a r a s ,  en 

m a y o r  o m e n er  e x t e n s i o n ,  no m u e s t r a n  i n t e r f e r e n c i a  l o a -  

i o n e s  m e t a l i c o s  de l o s  g r u p o s  I  y I I  y a n i o n e s  F , P 0 ^  

y CN , con l o  que se e l i m i n a n  l a s  p r e s e n t a d a s  p o r  F e ( l l )  

y ( i l l ) ,  h a c i e n d o  que é s t e  mé to d o  puer i a  s e r  t e c o m e n d a ­

d o ,  e s p e c i a l m e n t e , p a r a  d e t e r m i n a c i o n  de Ce en l i q u i ­

d e s  b i o l o g i c o s  a l  p o d e r  d e t e c t a r s e  ng de e s t e  i o n  con  

u n a  p r e c i s i o n  ^  £  6 ng c u a n d o  se o p e r a  con  200 n g .





I V . CONCLUSIONES
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COFCLUSIOIMES

A t r a v e s  de t o d o  e l  t r a b a j o  exp  l! es t o  en l a

m e m o r i a  se ha l i e g ado a l a s  s i g u i e n t e s  c c n c l u s i o n e s :

1 9 . -  E l  a z u l  de m e t i l t i m o l  r e a c c i o n a  con  e l  c e r i o  en 

sus  dos  e s t a d o s  de o x i d a c i o n .  I I I  y I V ,  a un pH 

o p t i m o  6 , 5 .

2 9 . -  E l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  d e l  c o m p l . e j o  C e ( l l l ) -  

-MTB p r e s e n t s  un max imo  de a b s o r c i o n  c a r a c t e r i s ^  

t i c o ,  a pH 7 , 5 ,  a 5 2 5 - 5  90 nm.

3 9 . -  F o r ma  un c c m p i e j o  b i n a r i o  ( e n  a u s e n c i a  de m o l e ­

c u l e s  a m i n a d a s )  de r e l a c i o n  Fl /L .

4 9 , -  E l  c o m p i e j o  b i n a r i o  de c e r i o  ( I I I )  c u m p l e  l a  l e y  

de B e e r  en un i n t e r v a l e  de c c n c e n t r a c i o n  comp r e  11

d i d o  e n t r e .  0 , 0 5  y 0 , 8 5  p . p . m .  c on  una  a b s o r t i v i -
4 - 1  - 1

dad m o l a r  de 1 , 4 6  x 10 mo l  x cm x 1 .

5 9 , -  La c o n s t a n t e  de d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e ,  a 209C y
— 7

0 , 0 1 M  t i e n e  un v a l o r :  ( 3 , 2 4 0 , 2 ) . 1 0  m o l e s / l .

69.- En p r e s e n c i a  de c o m p u e s t o s  a m i n a d o s  y a pH 6 , 5  

se f c r m a n  dos c o m p l e j o s  de d i s t i n t a  e s t e q u i o m e -  

t r i a ,  s e g u n  e l  pKa d e l  c o m p u e s t o  a m i n a d o  p r e s e n ­

t e .  P a r a  5 , 2 5 / '  pKa)> 8 , 5  s o l o  se f o r m a  un com­

p l e t e  1 : 1 .  P a r a  pKa c o m p r e n d i d o s  e n t r e  e s os  d o c  

v a l o r e s  se f c r m a n  d o s  c o m p l e j o s  de e s t e q u i o m e -  

t r r a s  ML y M^L .

7 9 . -  E l  p a p e l  que j u e g a  l a  m o l e c u l a  a m i n a d a  en l o s  

c o m p l e j o s  t e r n a r i e s  p a r e c e  s e r  no s o l o  e l  de 

c o o r d i n a n t e  c e l  c a t i o n  s i n o  ta-m.b ien,  en su  f o r
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ma p r o t o n a d a ,  como n e u t r a l i z a n t e  de c a r g a s ,  es 

d e c i r ,  f o r m a d o r  de c o m p l e j o s  de a s o c i a c i o n  i o n i -  

c a .

8 9 . -  L o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  son  h i p o c r o m i c o s  c o n  res_ 

p e c t o  a l o s  b i n a r i e s  en l a  b a n d a  5 2 5 - 5 9 0  nm.

9 9 . -  E l  c o r n p i e j e  t e r n a r i o  f o r m a d o  c on  MMTA p r é s e n t a  -  

p a r a m é t r é s  seme j a n t e s  a l o s  o b t e n i d o s  en e l  c a s o  

d e l  b i n a r i o ,

1 0 9 . -  La c o n s t a n t e  a p a r e n t e  de d i s o c i a c i o n  de c o m p l e j o
/ X - 1 2

t e r n a r i o  t i e n e  un v a l o r  d e :  ( 2 , 8 2£0  , 3 ) x l O  mo­

l e s / 1 .

119.- La  r e a c c i o n  M T B- C e ( I I T ) -HMTA p r e s e n t s  g r a n  numeK'  

de i n t e r f e r e  n ci. as, que no han s i d e  p o s i b l e  e l i m i -  

n a r .

12 9.- E l  i o n  c e r i o ( l V )  p r é s e n t a ,  a pH 6 , 5  ( o p t i m o )  un 

max imo de a b s o r c i o n  a 500  nm, a u n q u e  l a  ma x i ma  -  

s e n s i b i l i d a d  de l a s  m e d i d a s ,  d ad o  e l  e s p e c t r o  de 

a b s o r c i o n ,  a e se pH,  d e l  MTB, se o b t i e n e  a 5 90 nm.

1 3 9 . -  Fo r i ï i a ,  en m e d i o s  no a m i n a d o s ,  un s o l o  c o m p l e j o  

de e s t e q u i o m e t r i a  1 : 1 2

1 4 9 . -  E s t e  c o m p l e j o  cur r .ple l a  l e y  de B e e r  en e l  i n t e r -  

v a l o  de c o n c e n t r a c i o n  de 0 , 0 5  y 0 , 7 0  ppm.  de c e -

r i o ( l V ) ,  con  una  a b s o r t i v i d a d  m o l a r  de 1 , 0 0 x 1 0 ^
-, “ l - 1  ,mol  xcm x l .

1 5 9 , -  La  c o n s t a n t e  de d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e  t i e n e  un v a ­

l o r  a 209C y p  =- 0 , 0 1 M  de ( 6 , 8  £  0 , 2 ) x  1 0 ~ ^  m o l / 1

169,- En presenoia de compuestos aminados c'a lugar 2  

distint os complejos, segun el orden de a d i c i o n  de 

los reactivos. Si se anarien en primer lugar los 

ligandos se obtienen c o m p l e j o s  de estequiometria
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M^L .  S i  se a n a de MTB, c a t i o n  y d e s p u é s  e l  c o m p u e s ­

t o  a m i n a d o  l a  e s t e q u i o m e t r i a  es ML,  es  d e c i r ,  se 

f e r m a  e l  c o m p l e j o  b i n a r i o ,  y ,  s e g u n  e l  v a l o r  de 

pKa de l a  a m i n a ,  e l  q u e l a t o  r e a c c i o n a  con e s t a  en 

mayo r  e x t e n s i o n  c u a n t o  menor  p Ka ,

1 7 9 , - L o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  son h i p o c r o m i c o s  c o n  r e s -  

p e c t o  a l o s  b î n a r i o s ,  en l a  b a n d a  de 5 90 r r . .

1 8 9 , - E l  c o m p l e j o  t e r n a r i o  M^L p r é s e n t a  u n a  m a y o r  e s t a -  

b i l i d a d  que e l  b i n a r i o ,

1 9 9 , - E l  C e ( l V ) ,  en e x c e s o ,  o x i d a  a l  c o l o r a n t e  y a l  com­

p l e j o  b i n a r i o  a a z u l  de t i m o l  y d e r i v a d o s  de l e  

s a r c o s l n a ,  m i e n i r a s  que  no l o  h a c e  a l o s  t e r n a ­

r i o s ,  a l  d i s m i n u i r  e l  p o t e n c i a l  n o r m a l  a p a r e n t e  

d e l  c a t i o n  p o r  e n c o n t r a r s e  en f o r m a  de c o m p l e j o  

a m i n a d o .

2 0 9 . - E l  c o m p l e j o  M^L-HMTA c u m p l e  l a  l e y  de B e e r  en e l  

i n t e r v a l e  de c o n c e n t r a c i o n  de 0 , 1 4  a 1 , 3  p r m de ce_

r i ü  a 540 nm, pH 6 , 5  y p  -  0 , 0 1 ,  con  una a b s o r t i -
3 — 1 — 1

v i d a d  m o l a r  de 7 , 3 5  x 10 mo l  x cm x 1 ,  s i e n d e
,  - 2  n

su c o n s t a n t e  l a  d i s o c i a c i o n  a p a r e n t e  de 2 , 0 2 x 1 0

m o l e s / l ,  —........

2 1 9 . - L o s  c o m p l e j o s  t e r n a r i o s  de c e r i o  son  s u s c e r t i b l e s  

de s e r  e x t r a i d o s  en l a  m e z c l a  a l c o h o l  i s o a - f l i c o  

y c l o r o f o r m o  a pH 7 - 8 ,  c u a n d o  l a  a m i n a  e m p l e a d a  

es d i f e n i l g u a n i d i n a .

2 2 9 . - E n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  se e x t r a e  e l  8 7% de C e ( l l l )  

y 96% de C e ( l V ) .

239 . -Los c c e f  i c i e  n tes de e x t r a o c i o n  a p a r e n t e  son % 149

y 533 r e s p e o t i v a m e n t e .

2 4 9 . - E n  ambos c a s e s  ( C e ( I I  î  ) y C e ( I  V ) ) s e f  o r  rn a n t r è s
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complejos: ML 2 , ML y M^L, parecienric que el ML es 

solo una transie.ion entre los otros dos.

2 5 9 . -  E l  c o m p l e j o  ML^ es  e l  que r é s u l t é  a d e c u a d o  p a r a  

l a s  m e d i d a s  e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s ,

269,- La  ley de Beer se cumplio para los complejos Ce- 
-MTB^  en el intervale de concentracion de 14 a

5
274 p p b ,  con  u na  a b s o r t i v i d a d  m o l a r  de 4 , 5  x 10

-1 -1 , \ c
mol  X cm X 1 .  p a r a  C e ( I I I )  y 5 , 0  x 10^  mo l  x 

cm ^ X 1 p a r a  C e ( l V ) .

2 7 9 , -  Lers c o n s t a n t e s  a p a r e n t e s  de d i s o c i a c i o n  s e n  ( 6 , 8 4  

4 0 , 2 ) X 10 m o l e s / l  p a r a  C e ( l l l )  y ( 6 , 2 4 0 , 1 )  x 

X 10 m o l / l  p a r a  C e ( l ' j ) ,

289,- L as  d e t e r m i n a c i o n e s  de Ce r e s u l t a n  mas s e l e c t i v a s

en medio organico que acuo.so y mucho mas s e n s i b l e s ,  

2 9 9 , -  01 C e ( l V ) ,  dadas las interferencias que presents 

en su determinacion en medio organico, es suscep­
tible de poder determinarse con bastante exactitud 
en Irquidos biologicos.
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