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RESUMEN

Numer osos ligantes bi o tridentados de tipos
ferroinicos se distinggen por poseer el grupa N=C-C=N. La
capacidad de pstos compuestos para formar quelatos
intensamente coloreados con Fe(lld), ha permitidao el
desarraollo de métodos espectrofotométricos sensibles para la
determinacidén de este catidn.

Los complejos binaricos son solubles en agua y  las
absortividades molares varian entre 1—3'1@4 l-mol_locm_l'

La intraduccién de un tercer componente al complejo
binario conduce a la formacidn de un sistema ternaric con
propiedades analiticas ventajosas. La formacidn de este tipo
de sistemas generalmente provoca cambios en propiedades
tales como solubilidad, tasa de extraccidn y variaciones en
la posicidn v altura de los maximos de absorcidn, esto trae
come consecuencia un aumento en las absortividades molares.

Las técnicas de extraccidn por solventes frecuentemente
son  usadas como un medio de preconcentracidn previo a la
medicidn espectrofotométrica, ademis el uso de los sistemas
ternariocs provoca la eliminacidn de la interferencia de
algunas sustancias mejorando asi la sensibilidad.

En este trabajo se informa las condiciones de formacidn
Y extraccidn de los complejas Fecll)-S-nitro-1, 10—
fenantrolina vy Fe(ll)-S-fenil—-1,1@-fenantralina en solventes
crganicos.  Los  extractos  fueron evaluados por tecnicas

espectrofotométricas.
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Debido a las altas absortividades molares por la
formacidn de complejos ternarios fue necesaric estudiar losg

efectos del medic. Este estudic fue hecha por técnicas

valtamétricas.
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ABSTRACT

Chromogens of ferroin type are distinguished by the
presence of bidentate or terdentate chelate functional group
NwC;E%N. The ability of these compounds to form intensely
coloured iron (115 chelates haé‘permitted the aevalapment of

sensitive spectrophotometric methods for the determination
of these cation.
The binary complexes are solubility in-water and the

4- 1 mmil—cml—.

mol ar absorptivities varied between 1-3+10

The introduction of a third componént inta a binary
romplexs lead %o the formation of a ternary systems with
advantageous properties. Generally the formation of these
ternary systems causes a change in properties such as
gsalublity, extraction rate and variation in the peosition and
height -af absorption maxima, for this yveasons the molar
absorptivities increased.

Solvent extraction technigues have often been used for
sample treatment prior to measurements by speactrophometry of

ternary sistems in order to remove inter ferent sustances, to

preconcentrate the analyte and to enhance the sensitivity.

In this work the condition of the formation an

extraction aof the Fe(ll)-S—nitro—-1,1i@-phenanthroline-picrate
and Fe(ll)-S—phenyl-1,1@-phenanthrol ine—-picrate into aorganic

salvents was examined. The extracts were evalued by

spectraphometric technigue.
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In order ¢o higher melar absorptivities by the
formation of the ternary complex was necessary to study the
effects of the media. This estudy was made by wvoltammetric

techniques.




INTRODUCCION

Numer osoas reactivos organicos han sido  usados C O
EfﬁmbforasAﬁara la furmacién_de gquelatos metilicos los que,
ROy ser intensamente coloreadas, permiten vealizar
determinacicnes  de iones metalicos mediante métados
espectrofotométricos. Entre %ales reactivas estdn los
azohetercwciclicos.. Estos compuestos | se distinguen
estructuralmente @mr la preééncia del grupo " funcional
~N=C-C=N- conocide comunmente como grupo fervoiniceo, debidao
a las reacciones caractev:sticas que generan con hierra(lll).
Estos azoheterociclicas -~ entre los cuales se pueden
mere icnayr s 1,10~fenantrolinadiy, 2,2~bipiridiloc  (bipy) (2,
4,7~difenil—1, 10-fenantrolina (hatafenantrolinal (3> Y
algunos derivados de la triazina comos 2,4,6—tvi(2 piridil)-
1,3,2 triazina (TFTZ)(4) —forman complejos con los  iones
Fe(lIl),Co (XX} v Cucl) (S5-7). GEeneralmente, estos complejos
binaricos son solubles en agua vy sus sensibilidades no son
muy elevadas; ello se refleja en la-magnitud de los valores
de absortividad molar que, para el casoe de hiervroc (110,

E *icm—i

oscilan entre 183+« 10 Imol (8. PFPara expresar

cuantitativamente la sensibilidad de una reaccidn
espectrofotometrica S8 ha propuesto entre obtyos la

absortividad molar Czd).e 81

m

€03 1@4 la reaccidn es de

haja sensibilidad; si = = 2 - 6 1@4 la reaccidn es de

sensibilidad mediana vy si = > & * 1@4 la reaccidn es

altamente sensible.




Hay una incesante bisgqueda de reactivos altamente
sensiti;os, pera se ha comprobado que log reactivos  més
sensitivos frente a iones metdlicos carecen de la adecuada
selectividad, esto es, reaccionan con otros icnes  presentes
en la matriz. Sensibilidad y selectividad o sensibilidad v
especificidad son dos grandes desafios para los quimicos
expaerimentales. ,

Un andlisis espectrofotométrica destinadc a la
determinacidén de un =2lemento a Q}veles' de ppm, implica
emplear "métodos hibridos" o sea preocesos fisicos y quihiEms
combinados gue incluyen tres etapas @ separacidn del
elemento que se va a determinar, de los otros componentes de
la matriz; concentracidn del analitoc y luego proceder a sS4
determinacidén. Unc de los métodos preferidos para extraer vy
conecentrar consiste en utilirar solventes no miscibles.
Fera estec implica, desde un punto de vista de la quimica
inorgénica, <onocer las reacciones vy la  formacidn de
camplejos tanto en agua, como en salventes no acuosos en los
cuales los reactivos sean solubles o 1o sea el complejo
misme. 8i el complejo es soluble en solventes de baja
polaridad, se pusde efectuar su extraccidn desde la fase
acVosa.

Hna forma de incrementar ia sensibilidad
espectrafotométrica es agregar a los compleioss binaricos un
tercer componente con la finalidad de obtener complejos de

ligandos mixtos o un complejo ternaric. Pussto que eshos

complejos son a menuds insolubles, se les extrae w13}




determinados solventes orgénicos no miscibles con agua.
Dicha extraccidn es wventajosa desde el punte de vista
analitico ya gue, a la vez que incrementa los valores
de 1la absortividad molar, por formacidén de complejos

ternarios, permite una ~concentracidn previa del analito,
poy extraccidn. Ambos efectos hacen posible determinaciocnes
del catidén en estudie a niveles més bajos. La formacidnm de
complejos de ligantes mixtos producen tambien cambios en
1a posicidn y  altura de los maximos de absorcidn
incrementando asi la selectividad vy sensibilidad (9-11). En
algunog casos se obtienen absortividades molares mayores en
a lo menocs un orden de magnitud con respecto al de los
conplejos binarios.

Se distinmguen dos clases de sistemas ternarics. En el
primer caso los conplejos se forman mediante coocrdinacidn de
dos o mas ligandos diferentes con un ion met&lice central
ccupandos todos sus posibles centros de coordinacidn. En el
sequnde casc, el complejo ternario se forma por asocciacidn
de un complejo saturadamente coordinado -con otro ligando o
tercer cumpmnente“que actua coms contra—ion. Esta condicidn

s cumple siempre que el complejo binario primitive exhiba

la misma carga del icn central, la cual serd neutralizada

=t g un  contra-ion ya sea de naturaleza organica bl
inorganica.
En el laboratoric de Guimica Analitica de la Facultad

de LCiencias se han estads optimizandoe. métodos para la

determinaciin de Fe (I1) empleando complejos de lipantes



mixtos(i2-20). Estos se forman acomplejando el hierro
(IIdcon ligandos azoheterociclicos y  ion picrato Comme
contraidn. Tras una extratciéq_con solventes adecuados se
hacen  determinacicnes espectrofotométricas. Estos  métodos
de espectrafotometria extractiva ban resultado tener gran
importancia analitica, ya que permiten determinacicnes de
hierra a niveles de concentracidén muy bajos, alcanzandose
un alteo grade de confiabilidad en las determinaciones sin
requerir instrumentos de alto costo. Esta  técnica -permite
asi, desarrollar metodos analiticos értgrnativus para hisrro
—~altamente sensibles, selectivos, y rapidos— .que debsvian
ser aplicables a determinacicones en matrices reales tales
como orinay, vino, plasma y otros.

El incremento de la absortividad molar que se cbserva en
log complejos de Fe (II) - azcheterociclicos en presencia de
imn  picrato es praobablemente un efecto de esfera externar
esto es, un efecto debido a la formacién de par idnico o a
interacciocnes especificas Acido—-base de Lewis del icn
picrato [l s} el complejo binaric. Una alteracidn o
competencia  frente a esa intervaccidn podria variar la
efectividad de estos complejos ternarics en su utilizacidn
analitica. Ese poadria ser un efecto proveniente de los
extractantes o bién de octras especies quimicas presentes en
la solucidn.

8i bién no es posible probar el efecto del sin namerd
de especies presentes (especialmente en el caso de matrices

reales) que pudiesen interactuar con los complejos Fe(lIl-




azcheterociclicos, es posible modelar diversos medios
utilizando salventes con  diferentes propiedades =G
dieléctrico (cte. dieléctrical, como dcidos faceptividad) vy
como  bases de Lewis (donicidad). Una forma conveniente “de
investigar las interaccicnes complejo-salvente en este caso-
28 observar el efecto del medioc sobre 21 par Fedll)/FellIll)
utilizande técnicas electroguimicas como la vnl%amétria
ciclica(Z21l), De resultar valedera la hipdtesis antericor se

obtendria unm criteria para ;a eleccién del medio,”més
adecuado para determinacicones analiticés de hierr&(llI} par
espectrofotometria extractiva o ligantes
azoheterociclicos., De no compr obarse el tipo de
interacciones postuladas guedaria abierto 2l camino para
buscar la optimizacidn analitica en funcidén de propiedades
especificas de los contraiones.

Asi, con 21 fin de: (i) Complementar los estudiocos dae
métodos para la determinacidn de Fe(IIl) empleands complejos
ternarios  con ligandos azocheterocciclicos, {iiY Investigar
las causas que motivan el notoriac aumenta de las
absortividades molares en algunos de estos complejos
ternarios y (iiid. Probar la aplicabilidad de estos métodos

en la determinacidn de hierrc(lIl) en algunas matrices

reales, se propone en el marco de este +{trabajoc de tésis

abordar los siguientes estudios especificos:




1.~ Optimizar las determinaciones de Fe (I1) con G-nifro-

1,10 ~fenantrelina v 5 fenil-1,1@8-fenantrolina empleando
complelios de ligantes mixtos y utilizande como contraidn
picrate. )

2.~ Determinar hietro (II) en matrices reales haciendo usc
de los complejos ternarics estudiados mediante
aﬁpectrmfotometria extractiva.

.- Estudiar el efeéctno del medic en los compledos ternarios

de hierroCIll utilizando solventes con diferentes

propiedades dieléctricas y diversas capacidades Acido-base

de Lewis.




Z.— MATERIALES Y METODOS.

2.1 .- REACTIVOS

Acetaona. p.a. CHaCOCHA Merck

FM= 58.08 d= @.79
Acetonitrilo. Ps&a CHaCN Merck

FM= 41.@5 d= @.78
Anhidrido acéticoa. p.a. (CHCO) =0 Merck

FM = 10Z2.09 d= 1.08
Benzonitrilo. Puriss CgHgCN  Fluka

FM = 103.12 d= 1.004
Dietilacetamida. p.a. CHaZON(CoHg)o Merck

FM = 115.18 d= @.925

Dietil formamida. p.a. HOONCCoHs)s Merck
FM= 1@21.15 d= 0.308

N,N-Dimetilacetamida. s.g.Gold Label. Aldrich Chemical Co.
CHaCONCCH=) =  FM=87.12 d= @.3937
Ny,N-Dimetil formamida. s.g. Gold Label. Aldrich Chemical Co.
HIZON (ZHg 0 = FM= 72.1 = ©.944
Dimetilsul faxido. z.a. CoHgO0S Merch
FM= 78.13 d= 1.10
Formamida. s.g. Gold Label. Aldrich Chemical Co.
HZONH=  FPM= 435.04 d= 1.134
Hexametil fosforamida. (CHm) =N aF(0) Aldrich Chemical Co.
FM= 173.2 d= 1.83
N-Metil focrmamida. s.g. Gold Label. Aldrich Chemical Qo

HCONHCHA FM= 59.@7 d= 1.@11



Firidina. s.g. Gold Label, Aldrich Chemical Co.

CHsN FM= 79.10 d= 0.978

Propilen carbonato. Aldrich Chemical Co.

FM= 102.0@3 d= 1.189

Trimetilfosfato. (CHa0)3F(0) Aldrich Chemical Co.

PM= 140.08 d= 1.197

Sul fato de Hiervrod(IIl) y amonio. p.a. Merck FPM= 332.14

(NH4) 2504 +FeS04 ¢ EH20

2,4,6-tripiridil-s—-triazina(TPTZ). Sigma FM= 312.3

C1gH12Ng
4,7-difenil—~1, 1@-fenantrolina (RBatofenantralinal. Sigma
PM= 33Z.4 CogHigN>
S-nitro—1,1@0-fenantrolina (Nitroferroinal. Sigma
FM= 225.2 Zq2HsNmO-.
o—-fenil-1,1@-fenantrolina. Sigma
FM= 256.3 CigHyoN=.
Zy2-bipiridila (bipy). Sigma FM= 156.19 CigHgN=
Ferclorato de tetrastilamonic. Frederick Smith Chemical Co.
FM= 229.71 (CaHs)gNC104
Acido picricao P«au Merck FM= ZZ9.12 CgHaN20-
Oxalato de Scdic. p.a. Merck FM= '37.18 Na-C=04
Ferclorato de Sodiao. Sigma FM= 122.4 NaiZl0y4
Tiomcianato de Potasio. P.a. Merchk FM= 97.18 F.SCN
Acido clorhidrico. p.a. Merck FM= 32&.46 d= 1.19
w37 HiZ1
Acido nitrico. p.a. Mer ik FM= &3.01 d= 1.40

%ES HNO =




Acido sul farico. P.a. Merck FM= 98.08 d= 1.84

%3I5-97 H=S04

Z2.2.— INSTRUMENTOS
2.2.1.- Mediciones espectrofotométricas.

Fueron realizadas en un espectrofotdmetro "Shimadzu UV-
Visible Fecording Spectrophotometer Uv—-1e0" v en un

"Spectronic—-21 Bauch-Lomb™.

2.2.2.~ Mediciones de pH

Fuerocn realizadas en un "pHM-61 Radiometer'".
2.2.3.— Mediciones Voltamétricas

Fueron real izadas en N equipo electrogquimic
"Frincetaon Applied Research (FAR), que compy ende un
Fotenciostato HFalvanostato Modelo 173 Y Froaramador

Universal Modelo 175",

2.2.4.—- Mediciones de pesada
Fueron realiradas en una balanza analitica "Sartorius"

y en una balanza analitica digital "Mettler".
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Z.3.Procedimiento Gener al para la determinacidn
espectrofotométrica de Fe(Il) mediante la formacién de 1los

complejos Fe(nitroferrcinalgpicy, y Fe(fenilferroinalgpics.

En un embudco de separacidén de 250
ml agregar la scluciédn gue contenga una cantidad menor a 289
pg de hierrc, 1 ml de acetato de sodic al 20%, 1 ml sulfato
3

de hidroxilamina al 10% y 1@ ml de nitroferrocina 5410 ° M &

1@ ml de fenil ferraina 1+1(2!_'3 M. Aagregar 30-3@ ml de agua
desionizada y 3 ml de acido paicrico 1*1®_2 M. Completar un
volumen de 188 ml con agua desicnizada. Agitar vigorosamente
v dejar reposar S min. para aseqgurar la formacidn
cuantitativa del complejo ternaric. Adicionar 10 ml de DCE vy

agitar por  1-2 min. Separar la fase organica vy medir la

absorbancia del extracto de color anaranjado a una  longitud

de onda de 515 nm para el complejo Felnitrofervoinalspics vy
a o2@ nm para (=31 complejo Fe(fenil ferroinalapico.
Utilizar uwun blanco preparado en las mismas condicianes

anteriores sin adiciconar el ion metdlico.

Z2.3.1.- Procedimiento para el efecto del pH.

A un VA de precipitadao
adicicnar 1 ml de hiervao (I1) de 1@ ppm, 1 ml de acetatoc de
sodio al  20%, 1 ml de sulfato de hidrowilamina al @ 1@0%.

Ajustar el pH a 1, &, 3, S, &, 7, B8, 3, y 11, con solucidn
de Acido sulfarico &M, 1My @.1 M, para los pH acidos vy

con hidrédxido de sodio 1My 8.0 M para los  pH basicos.

10




Trasvasar cuantitativamente a un embudo de separacidén,
agregar 108 ml de nitroferrocina 5'19—3 M &4 10 al de

My 2 ml de &cido picrico 1+10°° M vy

—_r
fenil ferroina 1+1@ °

completar el volumen a 100 ml con agua al mismo pH de la
saluciég en estudio (ajustar, con_acide sul farica si el pH
es &cido & con hidrdéxido de sodic si el pH es basicol.
Adicionar 10 ml de DéE, agitar por 2 min. y extraer la

fase ocrgénica.

. 2.3.2.— Procedimiento para determinar Fe(II) en reactivos
de grado analitico por 135 métodos propuestos.

Se pa;an cantidades determinadas
del reactivo a analizar v se disuelve en agua desicnizada de
mode  que la concentracién de hierrc en la solucién sea de

&0 ppm. Se miden @.3 ml de esta soclucidn vy luego se continnta

con el procedimiento general.

Z2.3.3.— Procedimientc para determinar Fe(Il) disuelto en
muestras de agua de rioc por los métodos propuestco.
Inmediatamente después de tomar la muestra, se hace
pasar & traveés de un papel filtro de 0.485 um. Al filtrado se
le agrega HNOg hasta alcanzar un pH 2. Para realizar el
analisis se mide una alicucta adecuada y se sigue con el

procedimiento general.

R




2.4~-SINTESIS DE LOS COMPLEJDS DE LIGANTES MIXTOS.

2.4.1,~ Fe-bipy—perclorato.

A& un vasoc de precipitadoe, adicionar

1

2 ml de Fe(II) 118" M, & ml de bipy 1+187' M y 1 a de

perclorato de scdic aproximadamente. Agitar la sclucidn para

disolver el sdélido. Se obtiene un precipitadoe de color rojo
ladrilla, el que se deja sedimentar pov 1 hr. Filtrar al

vaciom y lavar con peguefias porcicnes de agua desionizadas

Secar el pp =n una estufa a 185 o0 p$r=1mgr.

2.4.,2.— Fe-batofenantrolina-perclorato.

A un  vasz de precipitadn

adicicnar 2 ml de Fed(Il) 1-1!2!1--1 M, & ml de bBatocfepantraolina

101(?_1'“1 .M vy 1 g de perclorate de sodic aproximadamente.
fgitar la solucidn para disclver gl s4lido.Se obhtiene un
precipitado de coloy vojo sangre, el que se deja sedimentar
poery L hrae Filtrar al vacio y lavar con peguefias porciones de

agua desionizada. Secar el pp en una estufa a 185 °C por 1

Irr -

2.4.3.~ Fe-TPTZ—-perclorato.

A un vaso de precipitado, adicicnar

M, 4 ml de TPTZ 1+18 ' My 1 g de

1

L]

2 ml de FeC(II) 1.1@°
perclorato de sodicm  aproximadamente. Se obt iene un
precipitade de color azul oscuro, el gque se deja sedimentar

por 1 hr. Filtrar al vacio y lavar con peguefas porciones

12




13
de agua desiconizada.

Secar el pp en una estufa a 185 °C por
1 hr.

2.4.4.~- Fe-TPTZ-picrato.

Se prepara idem a Z.4.3,

¢ambiando
perclérate de sodic por 4 ml de picrato de sodio 1+10

el
Yo
Se cbtiene un pp de colov verde ascurc.
2;4.5;~ Fe-TPTZ-oxalato.
S prepara idem-a P2.4.3, cambiandoc el
perclératu dﬁ sodio por 1 g de oxalato de sodic. Se obtiene
un pp de caler celeste verdosao,

a las 4 hr después de
realirada la mezeclas.

haber

Z2udeb.— Fe-TPTI-tiocianato.

Se prepara idem a Z.4.3, cambiando el
perclorato de sodic por 1 g de tiocianate de sodio,  Se
obtiene un pp de color negro.

A
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2.5.~ ESTUDIO ELECTRORBUIMICO DE LOS COMPLEJOS DE LIGANTES

MIXTOS

2.5.1.- Celda electroguimica

Fara realizar el estudio electroquimice se empled& una
celda disefiada a tres electrodas, -para _trabajar con
solventes no acuosos ¥y en atmésfera inerte. La. celda
disefiada se muestra en la figura 19.

Los electrodos emplegdms =Tl

Electrodo de Tabé&a - : Carbono Vitreo (ECVD

Electrode Auxiliar o Contra—-electrodo =-Ma11a ﬂ? Ft

Electroda de Referencia ! Baturado de

Calomel  (ESC) Radiometer K-401, Que se acerca al electrodo

de trabajo mediante un capilar de Luggin-Haber.

Z.3.2.~ Mediciones de los Voltamocgramas Ciclicos de 1los

complejos mixtos en diferentes solventes.

Loy voltamogramas ciclicos se ;ealizaron en soluciones
1 mM del complejos mixto en los diferentes solventes, en las
cuales el complejo se solubiliza completamente. Como
electrolite soporte se smpled PTEA 0.1 M y como referencia

interna 0.001g de ferracenc.

Fue purificado mediante recristalizaciones sucesivas

con agua tridestilada y lueqo secado a 6B °C pory 48 hrs.




N

A Electrodo de trabajo
B Electrodo aukiliar
C: tlectrodo dereferencia

Fig. 1.- Celda electroguimica. A) Electrodo de carbono

vitreos ED Electrodo malla de Pt £ Electrodo

saturads de calomel.
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Z2.6.~ESTUDIO ESPECTROFOTDMETRICO DE LOS COMPLEJOS MIXTOS EN

DIFERENTES SOLVENTES.

Los espectros de absorcidn y curvas de calibradidn, se

realizan empleando solucicnes 1-1@3* M del complejo mixte en

los diferentes solventes,



2.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 .- CARACTERIZACION DE LOS COMFPLEJOS DE LIGANTES MIXTOS

FE(NITROFERROINA)ZFPIC, Y FE(FENILFERROINA)ZFIC,.

Hierrco(lIl) forma complejos binarios con nitroferroina y

fenilferroina, en presencia de hidroxilamina y acetato de

; ; e T
sodic, de farmul a Fetnitrafervrainalq Y

=
A

. e 2F ;
Fe(fenil ferrainalq de colar anaranjado y solubles en agua.

Si a estos complejos binarios se les adicicona un contraian
coma  ion picrato, se obtienen complejos ternarios D
complejos de ligantes mivtos de fédrmula
Feinitroferrainalqgpice y Fel(fenilferrcinalgpice de calar

anaranJjado, cuyas estructuras moleculares se muestran en las

y 2.

Pt

fig

Ezstos complejos ternaricos son practicamente  insclubles
en agua, solubles en solventes organicos polares y muy poco
salubles en solventes oY QAN LCOE e pol ares. San
facilmentente extraidos en DCE, DCM vy cloraformo desde la

fase acuosa.

17
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NO»

Fia. Z.~ Estrutura molecular del conpledo binaric

S

Feinitraoferroinaly™ .




L

+4+

Fig.3.— Estructura

o+

b

Fe(fenil ferroinalg

molecul ar

del

complejo

binaric
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3.2.— CARACTERISTICAS ESPECTRALES DE L0OS COMPLEJOS MIXTOS

FE-NITROFERRDINA-PIC Y FE-FENILFERROINA-FPIC.

Se realizaron los espectros de absorcidn de todas las
combinacicones binarias y de los complejos mixtos extra;dmg
en DCE.

Cundicianés:

Bo 5 ml Fe(ll) de 18 ppm, 1 ml de
hidroxilamina &1 18%, 1 ml de NaAc &l 2804, 1@ al de
nitreferroina S*i!Zl_3 M & 10 ml de fenilferrmina l*ltiim3 My 3
ml de Acidg picrico 1'1|2I“2 M. Valumen final de fase acuosa,
120 ml. Volumen dgmemtractante, 1B ml.

B.— Idem & A, sin agregar Fe(ll)

C.— Idem & A, sin agregar pic.

D.—-idem & A, sin agregar nitrofervaina i

fenil ferrocina.

En la figura ¢4 se wobserva gque el complejo  ion—ascciado
Fe-nitroferroina-pic (AY, presenta dos bandas de absorcidn a
400 nm v S1@-520 nm. La primera banda correspondiente a los
grupos nitra, gueda indeterminada,tendiendc al  infinito,
ests  puede atribuirse a que a la banda del grupo nitreo
proveniente del ion picrato, se le adiciona la  banda el
grupo nitro correspondiente al ligando principal
nitrofervocina. Este hecho, hace descartar esta banda para

fines analitices. La segunda banda correspondiente al

croméfora Fe-nitvroferroina esta bien definida entre S10-520

20
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Absorbancia

350 400 450 500 550 600

Alnm)
Fig. S5.—- Espectro de absoveoidn del complejo FelIlly-
fenilfervoina—pic vy las combinaciones binarias de log
reactantes, extraidos en DCE y medidas contra DUE.

A) Fet(llr-fenil ferroina-pic, B)Y fenilferroina-pic

) Fed(lli—-fenilferroina, D) Fedlli-pic.




nm y sélo depende de la concentracidn de Fe(ll) por lo que
se utilizard dicha banda para fines analiticos.

Se puede cbservar ademas, gque los complejos binarios
Fe-nitroferroina (C) y Fe-pic (D), no son extraidos en DCE y
el par nitroferroina-pic (B), es extraido pero a la longitud
de onda de absorcién del croméfora Fe-nitroferroina (515
rm), este no absorbe.

La figura 4 muestra qgue el complejo binaria

oy P : s
Fel(nitrofervroinalg (), no es extraido en DCE pero la

presencia de ion picrato permite dicha extraccidn, lo que
estaria indicando la formacidn del complejo mixto
Fe(nitroferroinadlapicso.

En la figura 5 se puede abservar que el complejo  ion-
asociado Fe(lld—-fenil ferroina-pic (A), presenta dos bandas
de abscrcién bien definidas a 370-380 nm y S18-52@ nm. La
primera banda corresponde a la absorcidn del  grupa nitro
proveniente del ion picrato y la sequnda banda corresponde a

la abscrecidn del croméfore Fe—-fenil ferroina.

Se puede ohservar que el compledo bimario
Fe(fenilfervaina)32+ (z», es extraido en DCE  perc la
intensidad de la banda es mucho mas baja que la del complejo
miwtio.

For stra parte, el grafico muestra gque el par
fenil ferraina-pic (RB), se extrae en DCE perc no absorbe A

la longitud de onda del complejo mixto, es decir a S10-9:20

Nim.
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La longitud de onda elegida para fines analiticos, es
la del cromdfore Fe—fenil ferroina, ya que, la intensidad de

dicha banda solo depende de la concentracidn de FedIDD.
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2. 3. CONDICIONES OPTIMAS PARA LA DETERMINACION

ESPECTROFOTOMETRICA DE FE(II) AL ESTADO DE COMPLEJO MIXTO.

2. 3:.1.— Efecto de la concentracién de Fe(Il) en las bandas
de absorcidén 515 - S20 nm de los complejos

Fe(nitroferroinalgpic, y Fe(fenilferrocinalgpics.

Se estudid el efecto de la concentracidn de hierroc(lI)

; gl o BT
sobre los centros crombdforos Fe(nitroferroinala y

Fe{fenilferruinahgz .
Condiciones @ Concentracidn de FedIl)
AY B.20 ppm
B) @.15 ppm
) @.10 ppm
D) B.R5 ppm
Adicicnar 1 ml de hidroxilamina al 1@%, 1 ml de Nafc

=@, 12 ml de nitroferraina 5010 0 M 4 10 ml de

fenil ferroina 1+10 My 2 ml de Acido picrico 1410 5 M.

L3

Completar a un volumen final de 108 ml con agua desionizada.
Volumen de extractante = 180 ml.

Las figuras &€ vy 7 muestran gque las bandas de abscorcidén

de los complejos mixtos, correspondientes a los  cromdédforos
- . 2 ; 5 S o

Fetnitroferroinada Y Fe(fenil ferroinals se ven

incrementadas al aumentar la concentracidn de FedlIl), lo gue

indicaria que la absorcidn de esta banda solo depende de 1la
concentracidn  de Fe(ll), lo que hace rzcomendable utilizar

esta banda para fines analiticos.




t80 520 560 600

A/nm
Fig. 6&.—~ Efecto de la concentracidén de Fe(lIld) en la
banda de absorcidn a 318 rm del coomp e o
Felnitroferroinalgpice. (AY @.20 ppm, (B) @.15 ppm )y @.1@

ppm (D} Q.05 ppm.
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80 520 560 600
Alnm)

Fite 7Zu-— Efecto de la concentracién de Fe(ll) en la banda
de abscroidn a 520 nm del complejo Fe(fenilfervcinalgpica.

(A) 9.20 ppm (B) 8.15 ppm () 0.19 ppm (D) @.03 ppm.
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3.3.2.- Efecto de 1la concentracién de nitroferroina ¥
fenilferroina en la formacidén y extraccién de los complejos

mixtos Fe(nitroferroinadqgpics y Fe(fenil ferroina)apics.

Siguiendo el procedimiento general,se varian las

concentraciones de nitrofervroina y fenilferroina. Las-

-

absorbancias cbteriidas se muestran en las tablas 1 y 2 vy lasg’

representacicnes graficas de estos valores en las fig., 8 vy

9-

En las fig. B y 9 se cobserva éue, lag absorbancias se -

mantienen constantes a partir de una concentracidn de

nitroferraina  de 3*1(2!_4 M equivalente a & ml de ligante

=

Sei@ M Y para fenilferrocina a partir de una

ot
concentracidn de 7+18 © M correspondiente a 7 ml de ligante

-3

1-10 M. Lo gue eguivale a un exceso molar de 168 veces
para nitraferrcina vy 39 veces para fenilferroina udiut gl

respecta a Fel(lIl). Bajo estas condiciones la formacidén Y
exbraccidn de los compledos Felnitroferraoinalapics Y
Felfenilferrcinalapics son cuantitativas.

Fara postericres estudios se empleardan 10 ml de
nitroferroina 5'1E~3 My 18 ml decfenilferruina 1-1@"3 M, va

que @l exceso de ligante no afecta la formacidn Y

extraccidn de los compledos mivtos.




Tabla 1.—- Efecto de la concentracidn de nitroferroina en

la

formacion y extraccidn del complejo Felnitroferroinadgpics.

Volumen.de nitrofervcina S5+1@0

k]

M

Absarbancia

1.9

- 2.8
: 3.9
4.8

5.0

- 5.0
T:B

5.0

9.0

10.0

ml

ml

ml

ml

ml

mk

ml

ml

ml

ml

8.0222 .
@.0132
0.0315
2.1611
B. 1871
@.1972
@.1938
@. 1938
2.1972,

B.1972
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Absorbancia

1 2345678910 ml

nitroferroina 5><IO_3

M

Fig. B8.- Efecto de la concentracidn de nitroferrocina en  la

formacidn v extraccidn del complejo Felnitroferrainalqgpica.
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Tabla Z2.- Efecto de la concentracién de fenilferrcina en la

formacidn vy extraccidn del compejo Fe(fenilferrocinalgpicso.

Valumen de fepilferroina 1'1.(5!!—3 M Absorbancia
1.0 ml @.0605
2.0 ml 2.1023
3.0 ml @.1706
4.0 ml 2.2006
5.2 ml @.2z18
£.@ ml @.2365
7.0 ml @.23396
8.0 ml @.2596
9.0 ml @.2557

12.@ ml @.2596




° 021

()

C

O

e

S

%)

2 (01

<

123456789101’151
fenilferroina 1x10™~°M

Fig. 2.- Efecto de la concentracidn de fenilferroina en la

formacidn y extraccidn del complejs Fe(fenil ferrcinalgpicso.

32




3.3.3.—~ Efecto de la concentracién de Acido picrico en 1la
formacidn y extraccidn de los complejas mixtos
Fe(nitroferroinadgpics ¥y Fe(fenilferroina?gpicz.

Fara estudiar el efecto del contraidn picrato, se sigue

el procedimiento general, variando las concentraciones de

ha

Acido picrico 1+10 < M.
Emn las tablas 3 vy 4 se cobserva el efecto de las

coneentraciones de acide picrico sobre los  valores de

absorbancia en la formacidn y extraccidén de los compleju;
Fe-nitroferroina-picrate v Fe-fenilfervaina-picrato y en las
fig. 1B y 11 se ven las representaciones graficas de dichos
valores.,

En las figuras 18, 11 ¥y las tablas 3 v 4 se observa que
a volamenes de 6.8 - 4.8 ml las absorbancias permanencen
constantes, 1o que estd indicando que las formaciones vy
pxtraccicnes de los compledos Fe-nitrofervoina-picrata v Fe—
fenil fervaina-picrato son cuantitativos.

La absorbancia para ambos compledos mixtos permanece
constante a partir de una concentracidn de acido picrico de
8*1E"5 M 1o gue eguivale a un excesc molar de 44,7 vecés COmn
respecto a Fe(lll.

Fara posteriores estudics se utilizard un _vmluman de

-
@ ml de Acido picrico 1418 T M en la extraccidn de los

11

complejos mixtos de Fe. Este exceso de 4cido picrico no
afecta las absorbancias en la extraccid4n de los complejos

mixtos coms s2 puede observar en las tablas 3 y 4.
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Tabla 2.—- Efecto de la concentracidén de acido picrico en

la

formacidn y extraccidn del complejo Fel(nitrofervrocinalgpics.

crico 1'16—5 M

Absorbancia

Volumen de acido pi
@.4
@.6
2.8

1.0

ml

ml

ml

ml

ml

ml

ml

ml

ml

@.1487

@.1739

@.1338

@.1972

@.1338

B.1938

@.1372

@.1328

@.1372
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Absorbancia

1 > 3 4 ]
ml pic 1x102M

Fig. 10.- Efecto de la concentracidn de acido picrico en la

formacidn v extraccidn del complejo Fetnitroferroinal3picso.




Tabla 4.- Efecto de la concentracién de &cido picrico en

la

formacidn y extraccidén del complejo Fe(fenil ferroinadgpicao.

Volumen de &cido picrico 1+10 <

e

M

Absorbancia

ml

ml

ml

ml

ml

ml

ml

ml

ml

@.2147

@.2365

@.259¢6

B. 2636

@.2536

B.2636
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Absorbancia

| > 3y
mlpic 1x102M

Fig. 1l.- Efecto de la concentracidén de Acidao picrico en la

formacidn vy extraccidn del complejo Fe(fenil ferroinalqpica.
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3.3.4.~ Efecto del pH en la formacién y extraccién de 1los
complejos mixtcs Fe(nitroferroinalgpicso y

Fe(fenil ferrcinalgpicso.

El efecto del pH en-la formacién y ext}accidn de los -

camplejos mixtos Fe—nitroferroina-picrata Y * Fe-
fenilferroina-picratoe se realizdéd siguiendo el procedimiento

A

general para pH, donde la muestra y 21 blanco se ajustan’ al

pH en estudio.

Los valaores de absorbancia obtenidos para los

diferentes complejos mixtos se muestran en las tablas 5 y 6

y las representaciones grédficas de dichos valaores en las
figuras 12 vy 13.

De las tablas O y € y las figuras 12, 13 se wobserva que
en ambos compledos la absorbancia se mantiene constante en
los rangos de pH 3~7..ﬁ pH mencyr que 3, la formacidn del
complejo mixtn se ve desfavorecida, ya que disminuye la
concentracidn de picrate en solucidn, por  protonacidn,
ébteniéndmse incluss a pH muy bajos un sdlido blance,
corvrespondiente a &cido picrico. A pH mayores que 7 la
formacidn del complejo mixto se ve desfaverecida peor las
posibles especies hidroxiladas de hierro gue se ;armen.

En todas las determinaciones posteriores se usard un

pH = 5.5
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Tabla S5.- Efecto del pH en la formacidén vy extraccidn

complejo Felnitroferroinalgpicsa.

del

pH Absorbancia
1.0 B.0757
2.0 @.1457
3.0 0.13538
5.0 @.2006
6.0 @.1372
7.0 @. 1304
8.0 @.035585
3.0 @.0223
11.0 2.2000
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Absorbancia

1 234567891

0 11

pH

Fig. 12.- Efecto del pH en la formacidn y

complejo Fei(nitroferroinalgpico.

extraccidn

del




Tabla 6.- Efecto del pH en la formacidén y extraccidn

complejo Fe(fenilferroinalagpico.

del

pH Absorbancia

1.0 .

2.0 0.9125 - -
3.0 ' @.2E57

5.0 B.2518

6.0 - B.25%6

7.0 Q. 2596 i
8.0 2.0880

9.0 @.B650
11.0 B. OS0E
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O
NO

-

Absorbancia

O

1234567891011 pH

Fig. 1Z.~ Efecto del pH en la farmacidn y extraccidn del

complejo Felfenilferroinalgpico.




3.2.5.~Efecto de la relacién solvente acuoso/ solvente
organice en 1la formacidén y extraccién de los complejos

mixtos Fe(nitoferroinaldgpics y Fe(fenilferroinalgpicsa.

Se hace necesario estudiar el efecto de lé fase acucsa
sobre la extraccidn, debido a que el volumen de la fase
=orgénica, tdonde se mide la absorbancia es wmuy pequeha
comparada el valumen de la fase acuosa.

Utilizandoe el procedimiento general, se trabajd con

volimenes acucscs de 20-200 ml. Los valores de absarbancia
ocbtenidos para los distintos complejos mixtos se muestran en
las taﬁias 7 v 8y las representaciones graficas de dichos
valeres en las figuras i4 y 15.

De las figuras 14, 15 se abserva que las absorbancias
se mantienen constantes en todo el rango de 1las  voldmenes
estudiados.

lLas peosteriores mediciones se haréan empleando un

voxlimen de 100 ml.
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Tabla 7.- Efecto de la relacién solvente acuosa/solvente

argdnico en la formacidn y extraccidn del complejo

Fe(nitroferroinalgpics.

Volumen de fase acuosa Vag/Vearag Absorbancia
20 ml 2 @.1938
40 ml 4 2.1338
6@ ml & 2.13904
8@ ml 8 0.1972
120 ml 10 2.1904
120 ml 12 2.1938
142 ml 14 2.1972
160 ml 16 2.1338
180 ml 18 @.197z2

2080 ml =@ @.13972




<02
()
C
O
0
—
TR
e O,‘i I
<£
L0 80 120 10 200 m|
fase acuosa
Fig. 14.- Efecto de la relacidn solvente acuoso/solvente
organico en la formacidn vy  extraccidn del complejo

Fe(nitroferroinalgpico.
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Tabla 8.— Efectoc de la relacion solvente acuoso/sclvente
argénico en la formacidn yh extraccidn del camplejo
Fe(fenilferroinalgpics.
Yolumen de fase acucsa Vag/Vorg Absorbancia - R
28 ml 2 @.2636
4@ ml < ?.23396
6@ ml © @.2557 -
86 ml - 8 Q.2557 -~
100 ml 1@ 8.2556
120 ml 12 B.25%6
148 ml i4 @.2636
160 ml 16 @.2636
18@ ml iB @. 2596
" 200 ml 20 . 259




02t
=
<
=
-
0
SNk
50,
0
<
20 60 100 140 180 ml
fase acuosa
Fig. 15.- Efecto de la relacidén solvente acuoso/solvente
organica en la formacidn vy  extraccian del complejo

Fel(fenilferroinalapicso.




3.3.6.~Estabilidad en el tiempoc de los complejos mixtos

Fe(nitroferroinalgpics y Fe(fenil fervoinalgpics.

FPara realizar el estudic de la estabilidad de 1los
c;mpiejos mixtos en el tiempo. Se midié 1 ml de Fe(li) de 1@
ppm § se siguid el procedimiento éenergl. Las éédiciones de
los extfactas de DCE ée realizaron cada 2 minutos por 1 hr vy
se.cantinuﬁ midiende cada hora ﬁor 4 hrg. La altima medicién
se@ hizo a las 24 hnrs.

En las tablas 9 ¥y 10 se muestfan las variacicnes de
absorbancia paré - amb s complejos mixtos
Fe(nitroferroinalgpics y Fel(fenilferrocinadagpicso. Las
representaciones de dichos valores se muestran en las
figuras 16 y 17.

De las tablas 9 yv 18 y las figuras 16 yv 17 se puede
chservar que, los complejos mixtos permanecen practicamente
estables durante las 4 hrs, en que sg& realizarocn las
mediciones.

De las mediciones hechas a las 24 hre se observd, un
leve aumento de la absorbancia en ambms_ conpleios, debido
probablemente a la evaporacidn del soalvente.

El rcoler de los extractos de DOE, permanece invariable
en ambos complejos hasta las 24 hrs, después de haber

realizade la extraccidn.
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Tabla 3.- Estabil idad en el tiempao del caomplejo

Fe(nitroferroinalapicso.

Minutos _ Absorbancia
@ @.187
20 @.188
60 @.189
120 @.183
180 @.130

240 B.191




0,207

0191 _

0187

017

016

0 60 120 180 260 300
t(min)

Fig., 16.~ Estabilidad en el tiempo deal complejo

Fe(nitroferroinaigpics.




Tabla 1@. - Estabilidad en

Fe(fenil ferroinalgpicz.

el

tiempo

del

complejo

Minutos Absorbancia
] @.285
60 @. 286
120 @.286
18@ @.287
240 @.288
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‘1.

A

0301

0,297

0,28;

0,277

0.26 — —
0 60 120 180 240 300

t(min)
Eig. 17.—- Estabil idad en el tiempo del compledo

Felfenilferroinadapicso.




4.4,—- LEY DE BEER, SENSIBILIDAD Y PRECISION.

Empleando las condiciones dpt imas descritas

anteriormente, se costruye una curva de calibracion para

los cmmplédo; Fe(nitroferrainalapics Y
Fet(fenilferraoinalgpics, leyendo los emtractas-de'DEE_a 515 ¥
520 nm respectivamente.

Los valores de absorbancia obtenidos - para las
concentraciones de 0.05-0.20 ppm en ambos Eﬁmpledus 58
muestran en las tablas 11 y 12. En 1a5vfigu;as iy 19 s=e
muestran las rectas cbtenidas para cada complejo mixto.

En la figura 18 se aobserva que la recta chtenida para
el complejo Fe(nitroferroinadlgpice , presenta una pendiente
de 1.21 *1@5 , un intercepto de -0.01833 y una carrelacidn

de @.999&.

La ecuacidn correspondiente a la ley de Beer para @l

complejo Feinitroferroinalaplice es 3

A= 1.21+1@° + C — 1.89:10° %

En 1la figura 19 se chserva que la recta obtenida para
el complejo Fet(fenilferroinalgpics, presenta una pendiente
de 1.38 .1@5, un intercepto de —@.0@976 y una corvelacidn de
.9996.

La ecuacidn correspondiente a la ley de Beer para el

complejo Fe(fenilferrcinadgpics es:

A= 1.38+10° +C - 9.76+18 >
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Tabla 11.- Curva de calibracidn para el complejo

Fe(nitroferroinad)gpicy extraido en 1@ ml de DCE vy leida a

515 nm contra blanco de reactivos.

C ppm C moles/l'lﬂe Absorbancia
@2.05 @.'3835 @.0315
2.10 1.79 @.19358
@.15 Z2.68 @.30398

B.20 3.598 @.4145




i 2 3

L 10*6
CM de Falti

Fig. 18.- Eurva cle calibracidn

Fe(nitroferrainalgpice medida a 515 nm.

del complejo
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Tablia iz.~ Curva de calibracidn para el complejo

Fetfenil ferrocinadgpicy extraido en 10 ml de DCE ¥y leido &

520 nmvpcntra blanco de reactivos.

C ppm £ moles/1 '1@6 Absorbancia
@.95 @.895 @.1868
2.10 1.79 B.2596
@.15 2.68 @.3872

B.:20 3.8 B.5017




o 04"
c
(@]
= 5
S & 213810
5024
<
> 3 4 10
CM deFe(ll)
Eigse G Curva de

calibracidn para el complejo

Fe(fenil ferroinalapics medida a 320 nm.
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Las absortividades molares aparentes para cada unc de
los compledjos mixtos son & 1.21*1@5 l'mul—l'cm_i para
Fetnitroferroinalapico N 1.38-1@5 1*mo1_1-cm_1 para

Fe(fenilferroinalqpicy respectivamente,
3.4.1.- Parametros analiticos.

La pendiente de la curva de ~alibracidn (8) para el
camplejs Fel(nitroferrcinalgpicy es de 2.17 ml/pg y para el
complejo Fe(fenilferraiﬁahgpiCE es de Z.47 ml/pg.

La desviacidén estandar del blanco de reactivos
(shp), para 10 determinaciones, es de 6.88516 para el
complejn Fetnitroferroinalgpicz ¥ de 0.00259 para el

complejo Fe(fenilfervoinalgpica.

Loas limites tedricos de deteccidn y cuantificacidén
{C =Kigyp /7 802 can K=3 vy K = 18 respectivamente (22Z,E3)
=Yulyl : 713 Y 23.8 ng/ml para el complejo

Fe(nitroferrocinadqpica v 3.14 y 10.9 ng/ml para el compledc
Fe(fenil ferrainaiapicz.

De aruerds a este criteric la regidén de no deteccidn
es < 7.13 ng/ml; regién de deteccién 7.13 — 23.8 ng/mI;
regién de cuantificacién > 23.8 ng/ml para el complejo
Fe(nitroferrcinalapics ¥ para @l cdmplejo
Fe(fenil ferroinalapice, 1a regién de no deteccidn es <3.14
ng/ml; regidén de deteccion 2.14 - 1B.5 ng/ml; regién de

cuantificacién » 18.5 ng/ml.
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La desviacidén estandar relativa para &

determinaciones, conteniendo cada una de ellas, 0.1 pg/ml de

hierro fue de; 2.2 % para el compledo
Felnitroferroinalgpics y de 1.9 % para el compledo
_Fe(fenilfarrminahgpicz.

La sensibil idad de Sandell para el complejo
Fe(nitroferroinalagpics es de 0.46 ng'cm_2 y para el complejo

Fe(fenilferroinalapics es de 0.40 ng*cm_z. Esta se calcula

coms la concentracidn del analito cuando la absarbancia es

o

de .01 y se expresa en ng/cm’.
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3.5.- Estudio de la recuperacién de Fe(II) por los métodos

propuestos.

Se estudid la recuperacidén de hierra por los
métodos propuestos, utilizando & muestras que contienen 1 ml
de Fe(ll) de 1@ ppm, correspondientes a 10 pg de hierra. Se
aplicd el procedimiento general para cada uno de los
complejos mixtos en estudio.

En las tablas 13 y 14 s& muestran los valores cobtenidos
para las complejos Fetnitroferroinalapics Y
Fe(fenil ferroinalapics respectivamente.

De la tabla 13 podemos decir que se obtuve como
promedic 1@1.4 * 2.2 % de recuperacidén, para el complejo
Fe(nitroferrainalgpics.

De la tabla 14 podemos decir ague se obtuvo  como
promedic 1@4.7 * 1.9 % de recuperacidn, para el camplejo

Fe(fenilferraoinalgpico.

Dado gue no se tenian muestras certificadas para
conocer el error del m@Etodo, se trabadd con el método de
recuperacidn . Para el complejo Fe(nitroferrocinalapics se
chtuva  wun porcentaje de recuperacidn de 101.4, v para el
complejao Fe(fenil ferrocinalgpics un porcentaje de

recuperacidn  de 104.7, lo gue implica un errvor 1.4 v 4.7 %
respectivamente. A los niveles gque se estd trabajando, el
errar es un poco alto en el complejo Fed(fenil ferrcinalagpica,

lo cuwal puede ser atribuido a las condicicones de trabajo.
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Tabla 13.~ Determinacidén del porcentaje de recuperacién de

18 pg de hierve por el método propuesto para el complejo

Fe(nitroferroinalgpice.

Ne muestrg Fe agregado Fe encantradao Recuperacidn
- Ha ra %

1 ) 10.00 12. 24 102, 4
2 13, 2@ 10. 46 104.6
3 1.0 19. 24 : igz.4
4 10.08 .91 99.1
5 12. 900 18.24 102.4
& 18,00 P.74 97.4

X = 101.4%




Tabla 14.- Determinacién del porcentaje de vecuperacidén de

1@ pg de hierra por el métode propuesto para el complejo

Fe(fenilferrcinalgpics.

N¢ muestra Fe agregada Fe enﬁnntradu Recuperacidn
Ha na - %
1 10.08 10.66 186.6
2 10. 00 10.30 1905.0
3 12.00 -~ 1@0.50 1285.08-
4 10.020 ; 13.66 156.6
5 12.020 18.16 181.6

&6 10.9@ 12.33 183.3

X = 194.7 %
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3.6.— EFECTO DE IDNES INTERFERENTES.

3.6.1.— Interferentes caténicos.

El estudias de interferentes catidnicos para los -

complejos Fe(nitra%errninahgpicz y Fec(fenilferrainadzpics,
se realizd utilizando 18 pg de Fed(ll) por 108 ml de fase
acucsa, bajo las mismas condiciones generales, variando la
cantidad de ion interferente de 1:1 hasta 1:20. La
absarbancia esperada para 1@ pg de hiervo en el compledjo
Fe(nitrofervainabgpicz ws de B8.1938 y para el complejo
Fe{fenil ferroinalgpics es de @.2536.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 15 vy
1& para los respectivos complejos mixtos.

En las tablas 1% y 16 se observa que los cationes gue
nc interfieren &n la determinacidn del compledo
Felnitroferroinalapics y Fe(fenilferroinalgpice desde una
relacidn de 131 a 1:280 (Fed(ll) interterferente) sop @
Ni(II>, Cd(II», Co(iidy, Mn(II}, Ca(iid,S5(II), Mg(II) ¥y
AgQCId.

Los cationes que interfieren desde una relacidén 1210
en la extraccibén ambos complejos sony Cr(III) y Zn{Il}.
Esta puede deberse a que, Cr(III) y In{II) también forma
complejos mixtos con los  ligantes, produciéndose una
disminwcidn en la concentracidn de ellos, 1o qué hace que la
absorbancia disminuya al extraer el complejo miuto de

Fed(lly.
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Tabla 15.—- Efecto de 1la adicién de cationes en la

absorbancia del complejo Felnitroferroinalgpice para 18 pg

de hierro.

Inter ferente - Relacidén Fe(II) @ catidn
Cationes 131 1:2.5 1:5 1:19 1:20
Cr(III) B.1972 ?.1338 @.1972 B. 1675 B.1643
Ni¢II) @.1938 @. 1304 2.1938 B.1372 D. 1938
Cd(IIy 7 B.13584 B. 1504 ©0.1924 0.1904 . 2086
ZndID ?.19328 @.1372 @.1904 @.1733 B.1739
Colll 2. 1904 @.1972 @.1338 -5.1938 . 1972
MNnCIl @. 13564 B.1938 B.1972 @.2066 2.1304
CudIl ?.2518 B.2676 B.3565 @.4560 @.8861
CacIiy B.1338 0. 1304 2. 2006 8. 2006 2.1338
Sr (Il 0. 1964 @. 1904 @.1338 B.1972 B.1904
Mg¢IlI> @.1938 B.1338 2.1338 @.1338 @. 1304

AgCId 0.1338 0. 2006 @. 1564 @.1304 @.1972




Tabla 16.~ Efecto de la adicidén de cationes en

absorbancia del complejo Fe(fenilferroinalgpicy para 10

de hiervo.

la

Inter ferente ﬁelacién FecIl) =_cétidn

Cationes 1:1 1:2.5 1:5 1:10 i:2@é
Cr (111 B.2596 B.=2357 @.25396 D. 2441 B.23E5
Nic(IID) 0.2557 @. 2596 @.2636 @.2557 @. 25996
Cd(IIl 0.25%96 a. 2996 B. 2636 A.25396 @.2857
ZnCIIn 2.2596 B. 2357 A.2537 @.2291 ° B.2147
Ca(Il) @. 2557 B.2636 @. 2596 B.2557 B. 2636
MRCII) B.2357 @.2596 B.2636 @.2636 @, 2596
Cudld B.2757 b.3767 ?.4559 f.5528 B.7212
cacIis 0.2696 . 2636 Q. 2557 A.2636 B.2596
Sreli) B.2636 B. 2636 @. 2596 Q.2057 @.2557

MQ(II) 9.2636 0.

b

996 @.2557 B.2536 B.2596

AgCId B. 2596 Q. 2536 B. 2596 A. 2557 B. 2636

65




El catidn que interfiere en la extraccidn de ambas
complejos desde una velacidn 1:1 a 1:20, es Cu(l). En ambos

complejos mixtos se observa gue la absorbancia aumenta. Esta

. &2 debe a que, Cudl) también forma complejos mixtos con los .

ligantes, por lo que deberia esperarse una disminucidén de la

absaorbancia, perm esta aumenta, por que a la absorbancia
del extracto del complejo de Fe(ll), se suma la absorbancia
del complejo de Cudld; 1o que no occurre en en €1 caso de
InCIl) y Cr(Ill) ya gque, estos absorben a longitudes de onda
diferentes a las de Fe¢IID.

De las tablas 15 y. 16 podemos decir gue el interferente
mads seric en la determinacidn de Fedll) al estado de
caomplejos mixvtos Fe(nitroferrainalapics v
Fe(fenilfervraoinalgpics, es Cufl). Esta interferencia se

puede eliminar acomplejsnds solo el iocn Cadll.
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3.6.2.— Interferentes anidnicos.

El estudio de los interferentes anidnicos para los
complejos Fel(nitrofervoinal3pice y Fel(fenilferroinalgpicsy se
realizéd empleando 18 pg-de Fe(IIi y las sales de scdic de
los anicnes. Siguiendo e1 procedimiento general, se- variaron
las cantidades de icnes interferentes de 1:18 a i:l@é. “Las
absorbancias esperadas para los 10 pg de hierro son para el
complejo Fe(nitroferroinalaopics de B.1938 y para el complejo

Fe(fenilferroinalqgpice de B.2396.

Los resultados obtenidﬁs se muestran en las tablas 17 v

18 para cada complejo mixto respectivamente.

Se puede observar en las tablas 17 y 18 que de los
aniones estudiados; cloaruro, nitrate, sul fato, perclorato ¥y
bromurc, ninguno de ellos interfiere en la determinacidn de
Fe(ll) al estade de complejos mixtos Fed(nitroferroinalgpice

y Fe(fenilferrainalgpicsy.
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Tabla 17.- Efecto de la adicién de anicnes en la absorbancia

del complejo Fel(nitroferrocinalgpics para 10 pg de hierro.

Inter ferente Relacién Fe(Il) : anidn i
Anicnes 1:10 1:50 1:100
Cloruro D.1938 B.1904 9.1972
Nitrato B.1572 B. 2006 ?.1938
Sul fato B.:2006 @.1372 @.13938
Perclorato 7.19538 @. 1964 B. 1904

Bromuro A. 1904 @.1972 @3.1338

T
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Tabla 18.—- Efecto de la adicidn de aniones en la absorbancia

del complejo Fe{fenil ferroinalgpicsy para 10 pg de hierro.

Inter ferente " Relacién Fe(II) : anidn

Aniones ’ 1:10 S 1150 1:108
Clovrura @. 2536 @B.2636 B.z2596
Nitrato @. 2557 Q. 25936 @. 2557
Sul fato 0.2557 0.2636 9.2536
Perclorata ° B. 2596 a.2557 9. 2596

Br omur o B.2636 @.=2596 ) . 2636




3.7.~ APLICACIONES ANALITICAS.

Los métados propuestos para la determinacidn
espectrafotometrica de Felll}) al estado de complejos mixios
fuercn aplicados a muestras de reactives de grado analiticc;
muestras de agua de rioc y agua potable.

Las muestras de agua de vioc fuseron tomadas del rvio
Maipo ubicado en la veqgién metropelitana, SBantiago, Chile vy
las muestras de agua potable fueron tomadas del laboratorio
de CGuimica Analitica de la Facultad de Ciencias. de 1la
Universidad de Chile, on diferentes periodos,

Los resultados obtenidos para la determinacidén de
FetIl) en reactivos de grado analitico, por los métodos
propuestos se muestran en la tabla 19. En esta tabla el
método 1 corvesponde a la determinacidn de hierro al estado
de complejo Fetnitroferroinaigpico; el método 2 corresponde
a la determinacién de hierrc al estado de complejo
Fe(fenilferroinalgpics y el metodo 2 a la determinacidn de
hierro al estado de complejo Fe{fenantrolinalgpics.

En la tabla 20 se muestran los resultados obtenidos
para la determinacidn de Fel(ll) disuelto en muestras de agua
de rio y potable, por los métodos propuestoas. En dicha tabla
el método 1 corresponde a la determinacidn de hiervo al
estado de complejo Felnitrofervoinadapics; el métedo 2 a3 1a
determinacidn de hierrao al estadn de compledo

Fe(fenil ferroinalgpicy y el métado 3 a la determinacién de

hierro al estado de compledjo Fe(TPTZ)opics.
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Tabla 19.- Determinacién de Fe(II) en reactivos de ar ado

analitico.

Muestra No % Mav. de Fe % de Fe(ll) encontrado

muestra informado Metado 1 Método 2 Método 3

Al (NDz) 7 1 -  @.00z 0.0018 2.0018 0.0219
2 ?. 20z 8. 2011 2.281Z B.2211
3 2.002 2.0022 2.0023 0.0023
(NH.4) 5504 1 0. BO0S 0. 0003 ¢.0003 ©.0003

el

Los  vesultados informados corrvesponden al promedic de  tres

determinaciones.
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Tabla 20.- Determinacidén de Fe(ll) sn muestras de aguas por

los métodos propuestos.

Muestra N? muestra Contenido de hierro en ppb
Método 1 Métada = ‘Método 3
Agua de ric 1 50 =31 51
2 S50 43 50
3 45 46 45
4 40 - 40 40
Agua potable 1 ig i8 iB
2 13 20 2@ *
3 ped 20 20
L 25 25 25
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3.8.-ESTUDIO0 ELECTROQUIMICO DE LOS COMPLEJDS DE LIGANTES

MIXTOS.

Fara un sistema redox en diferentegs solventes el
potencial redox estandar esta determinado, por la
interaccidén del soclvente con ambas farmas,wxidaéa‘y reducida
de una cupla redox. Por lo que cambios en el potencial
estandar ser& una consecuencia de la interaccidn del medio
cofn la especie en soclucidn. Asi, interaccicones del solvente
sl con la forma oxidada produce cambios de E° a valores
mas negativos e  interacciones del solvente sale con la
especieé reducida produce cambios de E° a valores mas
positivos. En caso de que ambas formas de la wupla redox
interactden con el sclvente, la direccidén del cambio podré
ser determinado paor las fuerzas relativas de las
interacﬁianes.

La voltametria ciclica puede ser empleada para obhtener
informacidén a serca del efecto de los  solventes en las
propiedades yedox de especies electroactivas, va que el
potencial derivado de los picos anddicos y catdédicos de les
vmltambgramas ciclicos es aproximadamente igual al -E®  para
reacciones del electrodo gue son reversibles vy ambas  formas
de la cupla redox esten én solucidn (213,

Una forma de estudiar las interacciones ion jsalvente
es a traves del numero donor. Interacciones del soclvente con
cationes son generalmente fusrtes para la forma oxidada, yé

gue las propiedades r—aceptor de los caticnes se incrementa

con el estado de owidacidn, un cambio de E° a valores mas
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negatives generalmente se observan con el incremento de las
propiedades donoras del solvente.

Un estudice de las interacciones ion-sclvente es a
travésAqe las prﬂpiedages bésicés de este; expresadas por su
namerc donor (DN). El nimero donar corresponde al valor de
la entalpia para la reaccidn de fnrpacidn del aducteo 1:1
entre el pentaclorurc de antimonico ;SECIEQ y el solvente, en

suluciznes diluidas de 1,2 diclorostano (24)

D + 8bCly == - D+Shllg

-

- N"D-Sbn:15.= DN

Se ha encontrade gue cuando los cationes son reducidos
a metal o metal amalgamads, la interaccidn con 21 solvente

ocurre solo con la forma oxidada.

n+

M galy +tNn & o Me
El potencial redox de este sistema puede ser " una
funcidn de las propiedades donoras del solvente. Al aumentar
el nomero donor del solvente, el potencial redox estandar se
hace- mas negativo, Por 1o gue 5 pusden abtener
correlacicnes entre los valores de E° del sistema, con el
nameyo  donor  del solvente. Tales corvrelacicnes entre las

propiedades donoras de los solventes y cationes son también

aplicables a complejos catidnicas (21).
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B.8a 1.~ Estudio del efecto del medio en los complejos

mixtos de Fe(II).

Fara realizar el estudic del efecto del medico en 1los

coamplejos de ligantes mixtos se eligieron los complejos:
Fe -bipy —-picrato, Fe —-bato -picrate y Fe -TFTZ -picrato, ya
que el estudio espectrofotométrico muestra, que estos
complejos presentan absartividades molares bastante altas al
ser extraidos con salventes no miscibles, comparados con los
de los correspondientes complejos binarios (Tabla Z1).

Con el objeto de COnoE ey @l comportamienta
electroquimico del &cido picrico y del complejo Fe-TPTZI-pic,
se realiraron los voltamogramas ciclicos de cada uno  de
ellas, empleando DMF como solvente y FTEA 8.1 M como
electralito soporte. Los voltamogramas obtenidos se muestran
en las figuras 20 y 21.

En la figura =20 se observa que, el acido picrico
presenta cuatra picos catéddicos no reversibles a los 11— 0.48
v, =-B.37 V, -1.25 V y —-1.44 V; teniendo una gran caida de
potencial a los -1.57 V.

En la figura 21 se cbserva que, el complejo Fe-TPTI-pic
presenta picos catéddicos no reversibles a los -0.44 V,-0.68
v, -8.78 V, -1.27 V y a los -1.40 V se ve una gran caida de
potencial.

Estos hechos sugieren gue no es recomendable realizar
2l estudio del efecto del medic, empleando complejos mixtos

en los cuales el contraién sea picrato; ya que este impide
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Tahla 21i. Comparacidn de

reactivos espectrofotométricos

para Hierro (II> Y los valares de =
Ligantes A £ Extractante Fef.
Ripy SZz2 8650 —— 2
Ripy-perclorata  S20 10003 DCE *
Ripy—-picrato o2 36660 DM 18
Bato 533 22143 — 2
Bato—perclorate 530 T 23000 Naf.-Acet. 24
Bato-picrato 530 240008 DCE 15
TRTZ 593 22600 - 4
TFTZ-perclarato 5498 24100 Nitrobenceno 4
TPTZ-picrato &00 2202800 DCE 13

* Determinada par

la tesista.
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Fig. 2B8.— Voltamograma oiclico del acido picrico en  DMF
FTEA como electrolito soporte. RBRarrido de potencial de @8-
1.6 V.
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Fig. =21.— Voltamograma oiclico del complede mixtao Fe—
TRETZ-pic en DMF y PTEA como electrolito soporte. Barride de

potencial @ — —1.4 V.
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determinar el potencial del par rvedox Fe(lI)/Fe(llll.

Sin embarges, los estudios electroquimicos se  pueden
realizar utilirands come contraidén el anién preclorato, el
que también forma los ~complejos de  ligantes_ mixtos
Fe(TPTZ)2(C10422 (263, Fethato)g(Cl0402 (27{ i Y
Fe(bipy)a(Cl0422 (282 y no  presenta, mndas de reduccidn en
los rangos de potenciales de los solventes elegidos.

Por esta razén se sintetizaron los complejos Fe -
TPTZ -—-perclorato, Fe -bato fperc}arata y Fe -bipy -
perclorato vy con ellos se realizd el estudio del efecto de}
media.

Los solventes elegidos para realizar dicho estudio,
presentan diferentes constantes dieléctricas, propiledades
donoras y aceptoras. Estos se muestran en la tabla 22.

Se. realizaron los voltamogramas ciclicos de los
complejos de ligantes mixtos en 1&50 diferentes solventes,
siempre y cuandx la solubilidad de les complejos en el
solvente dado, permita preparar scoluciones 1 mM. En las
figuras 22, 23 y 24 se muestran los voltamogramas ciclicos
obtenidas en DMF para los complejos mixtos, Fe-TPTZ~per, Fe-—
bato-per y Fe-bipy-per, respectivamente.

Ehﬂ las tablas 23, 24 y 285 se resumen los
potenciales de los picos-anédicns y cabhdicos aobtenidos para
cada complejo mixts en los diferentes sclventes. Ademas se
sefalan las diferencias de potencial que existen entre los
picas anédicos y catddicos, ewpresados en mV, para

determinar la reversibilidad.
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Tabla 22.-

Caracteristicas

salventes

organicos

elegidos para realizar el estudic electroquimico.

Solvente

Descarga. del solv. DN AN £as0
carn PTEA )
MM | -1.08 2.7 ZB.5 25.87(3@°)
_AA ——— 10.5 - 20.7 (159D
EN mas de -1.8 11.9 15.5 25.2
AN ~2.8 14.1 18.9 37.5¢2B°)
FDC -1.9 - -2.8 153.1 18.3 ;
Acﬂ ~2.8 - —2.5 1i7.0 12.5 20.70
T™™F -2.2 23.0 16,3 -
FA - 24.0 39.8 111.0020°)
DMF -2.1 - 2.3 26.6 16.@ 37.0
NME -1.5% - ~-1.55 27.0 32.1 182.4
DMA 2.2 27.8 13.6 37.79
DMs0 -1.85~ —2.08 29.8 13.3 46.68
DEA ~1.3 32.2 - -
Py -1.9 23.1 14.2 12.4021°)
HMPA -1.1 - -1.5 38.8 1B8.6  29.6
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Fin., 22.- Voltamograma ciclico del compledo miwto
Fe-TPTZ~per. =n DMF y PTEA comc electrolito soporte. Barrido

de potencial a) @ -~ —2.3 y b) B - —-1.8 V.
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Fig. 23.- Voltamograma

ciclico del compledo

Fe-bato-per en DMF y PTEA coamo electrolito soporte.

de potencial al

@ ~ 2.3 y b

-8.9 ~ —-1.8 V.

-23
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Fig. 24.— Valtamoorama ciclico del compledo mixvteo
Fe-bipy-per en DMF v PTEA como electrolito soporte.

Barrido de potencial a» @ - —-1,9 yv by —-1.8 — ~1.9 V.



Tabla 23.- Determinacidn de los potenciales de los picos
anddicos vy catdédicos para el complejo Fe-TPTZ-perclarato en

diferentes solventes.

Solvente . Epa (V2 Epc(V) . bEp(mV) -




TMP

FA

DMF

NME

DMA

DMSO

DEA

Fy

HMPA

-0.30

~B.€7
~2.71

—-@.41

—-@3.64

~B. 64
—m. 75

-B.30

-@.47

_@- 55

-@.43

~@.66

-@.63

~-0.37

_m- 8@

—@.'30

-2.48

'_@- 78

-8.78

-8.81

~@.36

-B.50

-2.60

~B.78

-@.56

~@.79

—'mo 77

-0.70

70

i13a

198"

70

140

&
5@

=17

10@

116

7@

130

186

110

76
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Tabla 24.- Determinacidn de los potenciales de los picos
anddicos vy catddicos para el complejo Fe-hato-—percloratao

en diferentes sclventes.

Solvente ) Epg (VY Epe (V2 AEL (mV)
AN . < -1.36 5@
-1.42 -1.48 en
~1.64 ~1.7@ 6@
PDC —-1.34 ~1.4@ 6@
~1.46 —~1.52 60
-1.6%2 -1.68 60
TP —-1.22 -1.28 &0
~-1.36 —1.42 ED
-1.56 -1.62 &0
DMF -1.1% ~1.75 60
-1.3% —-1.39 7@
-1.51 ~1,58 70
NMF - ~1.26 -
“113@_ _1036 6@
—1. 47 ~1.53 6@
DMA ~i, 16 -1.2% &0
-1.31 -1.37 6@

-1.493 -1.85 =41]



DMSO

Fy

HMFA

-1.18

-1.31

-1.49

~1.28-

—=1.35

-1.58

-1.11

-1.24

~1.d4

&0

68

&0

60

&0

(=]

&9

=1

6@ -

87
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Tabla £Z5.~ Determinacidén de los potenciales de 1los
anddicos y catddiceos para el complejo Fe -bipy -perclarato
en diferentes sclventes.
Solvente Epa (V) Ep- (V2 BER (mV)
PBC -1.37 —-1.43 (=17}
—1 .54 -1.60 23]
-1.76 -1.83 74
™F -1.26 ~-1.32 6@
—-1.45 -1.51 a@
-1.74 ~1.80 &0
DMF —-1.25 -1.31 &2
-1.42 ~1.48 &8
-1.87 -1.73 &0
NMF ~1.34 ~1.41 70
DM& -1.22 -1.28 &a
-i.41 -1.47 &0
—~1.68 -1.75 70
DMSO -1.25 -1.31 &0
-1.43 ~1.d49 &n
-1.&8 -1.74 60
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En la tabla 23 se consigna para el complejo Fe-TFTI-
per : un solo pico catéedico en los solventes FA,
cuasireversible y en HMFA reversible. Das picos catddicos en
los sqlventes; NM y BN ambos }eversiblés} TMP y DMF con el
primer pico reversible y el segundo cuasi—reversible; DEA el
primer pico cuasi-reversible y el gggunda irreversible; Py
irreversible el primer pico y cuasi-reversible el segundos
DMA con los dos picos cuasi-reversibles. Tres plcos
catédicos reversibles en AN, FPDC, Accy NMF y en DMSD el
primer pice vreversible, el segundo irrevesible y el tercera
cuasi-reversible. -

En la tabla 24 se cbserva para el complejo Fe—-bato—per
tres picos catédicos reversibles en los scoclventes; AN, PDC,
TMFP,DMF, DMA, DMSO, Fy, y HMPA y en NMF el primer pico
irreversible y los otros dos reversibles.

En la tabla 25 se ubserva.para el complejo Fe-bipy-per
tres picos catédicas reversibles en los saolventes; FDC, THMP,
DMF, DMA y DMBO y un solc pico reversible en el solvente
NMF .

De las tablas 23, 24 y 25 es posible inferir que en el
complejo Fe-TPTZI-per, en los solventes: MM, BN, TMF, DMF,
AN, FDC, Ac, NMF, DMSO y HMPA se cbserva que la primera onda
es reversible; en el complejo Fe-bato-per en los soxlventess:
AN, FPDC, TMFP, DMF, DMA, DMSO, Py y HMFA, la primera cnda es
reversible; en el complejs Fe-bipy-per, en los solventes
FDG, TMP, DMF, DMA, NMF y DMBO, la primera cnda es

reversible, por 1o gue con ellos se hara el estudio del




efecto del medic, para cada uno de los complejos en estudic.
Perio estos potenciales redox no se pueden comparar en  lms
diferentes medios empleados debido a las diferencias entre
l?s potenciales de unidn  liquida, por lo que se hace

necesaric emplear un sistema de referencia interna, como se

explicard mas adelante.

.
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2.8,%,~ Criterios de reversibilidad.

Se estudid la reversibilidad de cada wunoc de los

procesos en los diferentes solventes de acuerdo a:

El valar de ipg @ ipc deberan ser identicos para una

dupla reversible tal que:

ipa/ ipe =1~ Ec. 2

La corriente de pico para un sistema reversible esta

descrite por la ecuacidén de Randles — Seveoik para el barrido

iy,

del primer ciclo.
ig = (2.6% -1@53 n~"“an o vt Ec, 3

Donde: i = corriente en amper
n = & estequiomédtrica

.2,
A = area {cm )

) t
D = coeficiente de difusidan cm™ /s

]
. wd
so= concentraciin moles/om

v = velacidad de barrvido V/s

ta reversibilidad para los procesos estudiados  fue
extablecida considerando la diferencia de 68 mV sefalada
en la etuacién-l. Si la diferencia entre los picos catddicos
y antdices es r a 60 mV el sistema es cuasi-reversible y si
gs > a 60 mV el zistema es irrveversible. También se
considera gue un sistema es irreversible, si aparece un solo

pico.
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32.8.3.~ Sistema de referencia interna.

Comparar los potenciales redox en los diferentes medios
enpleados utilizando como electrode de referencia el
electrodoe saturado de calomelano nn'és caryrecto, rdebidd &
las diferencias entre los pntencialeé de wunidn 1liquida
involucrados en cada caso. En tales situwaciocnes se hace
necesaria wtilizar un sistema de referencia gue no
varie frente al medico. S0loc de esta forma empleandc un
sistema come referencia interna, los valores de potenciales
redox  obtenidos para la especie en- estudic, pueden ser
comparados en los diferentes solventes utilizados.

El sistema de referencia interna consiste en un par
redow cuyos componentes  cumplan cion las siguientes
caracteristicas @ carga eléctrica psguena, tamafio (radio
idnico) grande, polarizabilidad baja y simeivria alta. Tales
caracteristicas haten gque el sistema sea bastante
independiente de la naturaleza del scolvente (29, 30). La
gnargia de solvatacidn de tales iones de referencia servia
casi idéntica en todos los soclventes, permitiende que el
potencial formal sea considerado constante £ independiente
del medio. Los sistemas de referencia mas wtilizados son los
pares bisbifénilcvumu(ﬂ) / bisbifenilcrama(l), ferroceno

Jion fervocinium, rubidiodI) / rubidiod@l.
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3.8.4.~ Estudio electroquimico de los complejos mixtos

empleando una referencia interna.

El comportamiente redox del par fervoceno / ion
ferrocinium eleqido como referencia interna, para realizar
el estudic electroguimice dé les complejos mixtes, en los
diferentes solventes, se puede observar en la tabla 26. En

dicha tabla se dan los potenciales de owidacidn Y

reduccidn  del ferroceno en los diferentes solventes. Las

- -

diferencias observadas son del orden de magnitud, de 1las

diferencias esperadas prnvenientegﬁ de las diferentes
potenciales de unidan liguida involucrados.

Se calcﬁlaran las potenciales formales de axidacidn vy
reduccidn de los complejos de ligantes mixtos en estudic,
tomando ., coms vreferencia interna £l sistema ferroceno 7/ ion
ferrocinium, estos se muestran en las tablas 27, 28 y 29,
Los potenciales que aparecen en dichas tablas, se calcularon
sumande al potencial de pico catddice de 1loms diferentes
compleios mixtos, {que aparecen en ;as tablas 23, 24 y 252
los potenciales de oxidacién del sistema de veferencia
iﬁterna farrocens, tque aparecen en la tabla 26). Los
potenciales asi caleulados, pasan a llamarse potenciales

formales.

93




Tabla 26.~ Fotenciales redox del par

ferracinium en diferentes solventes.

fervocena/iaon

Salventes CEqg (W) Ered (V2

BEp tmV)
AR .43 G.37 66
BN B.46 @, 40 &0
NMF B.41 8.35 60
AN 7 @,42 ?.35 7@
Ac a.46 0.40 R =1
TMP D.47 B.4@ 70
DMF B.49 B.43 &0
DMA 7.52 @.46 &
pMso @.49 B.42 7@
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Tabla 27.— Determinacién de los potenciales formales de

oxidacidn y rveduccidén del complejo Fe-TPTZ-perclorato en

diferentes sclventes.

Solventes Efoy V) Efreg (V2
" NM .86 0.73
1.04 1.11
[aYa - B.70 B.76
- 1.06
T 1.31
BN 1.905 1.11
1.20 1.26
AN o 2.67 @.74
1.86 1.13
1.18 1.24
FDC .67 B.74
1.05 ) 1.11
1.16 1.2z
A @.76 B.82
1.08 1.14




™F @.77
1.14
DMF @.390
1.13
NMF 1.5
1.16
1.31
DMA @.99
1.17
DMS0 B.92
1.14
DEA .32
Py -
1.18
HMPA 1.19

¥ =fuasirreversibles
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Tabla 28.- Determinacidén de los potenciales formales de

oxidacidén y reduccidédn del complejo Fe-bato-perclorato en

diferentes solventes.

Solventes Efax (V) EfredV?
AN 1.72 1.78
1.84 1.30
2.06 2.12
FDC 1.73 1.73
1.85 1.91
2.01 2.07
TMF 1.69 1.75
1.83 1.83
2.@3 2.09
DMF 1.68 1.74
1.81 1.88
2.00 2.07
NMF - 1.67
1.71 1.77
1.88 1.94
DMA 1.68 1.74
1.83 1.8%3




bM&0

Py

HMPA

1.67

1.80@

1.28

1.72

1.87

2.10

1.74

1.86

2.04
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Tabla 29.- Determinacién de los potenciales formales de

oxidacidén y reduccidsn del complejo Fe-bipy-perclorato en

diferentes soclventes.

Salventes Efox (V2 Efred(V? B
FDC 1,76 1.82
1.93 1.9%
2.15 2.22
TMP 1.73 1.7
1.92 1.98
2,10 2.27
DMF 1.74 1.80
1.91 1.97
2.16 2,22
NMF 1.75 1.82
DMA 1.74 1.80
1.93 1.93
2.20 2.27
DMSO 1,74 1.80
1,92 1.98




2.8.5.~ Correlacién de los potenciales formales de reduccién
de los complejos mixtos con el namerc donor (DN).

Coma se dijo  antericrmente, se pueden establecer
coarrelaciones entre los potenciales estandar del sistema con
el noamero donor (DN). Por lo tanto , una vez conocidos los
potenciales formales de los sistemas reversibles en
diferentes solventes se procede a correlacionarlos con el
namer o donor.

En las tablas 20, 31 y 22 se muestran las variaciones
del primer potencial formal con el DN, para los complejos
Fe-TPTZ-perclarata, Fe-bato—-perclorato y Fe-bipy-perclorato
respectivamente.

La representacidén grafica de dichos valores se muestran
en la figura 25. Como se puede observar en la figura 235 ,el
tnica complejo que presenta un efecto del medio, es el Fe-
TPTZ-perclorato, ya que a partir de un DN aproximadamente de
28, aumenta el primer potencial formal de reduccidn del
complejo, con el auments del DML Fara los complejos Fe-bato-
perclorato y Fe-bipy—perclorato no hay un efecto del medic,
va que al aumentar =1 DN el primer potencial formal de
reduccidn permanece practicamente constante.

Una ver realirado el estudic del efecto del medio sobre

los complejos mixtos, se procede a realizar un estudic
espectrofatométrice de los complejos, en los cuales se
presenta un efecto solvente, para determinar =51 la
abzsortividad mol ar de estos complejos varia

considerablemente con los soalventes.
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Tabla 30.- Variaciones del primer potencial formal de

reduccién del complejo Fe-TPTZ-perclorato en diferentes

scolventes con el namero donor del solvente.

Solventes DN Eft red
NM 2.7 @.73
AA 1@.5 @.76
AN 14.1 @.74
FDLC 15.1 @.74
Az 17.0 @.82
TMF 23.0 @. 84
Fa 4.0 -
DMF 26.6 @.37
NMF 27.0 1.11
DMA 27.8 -
DMS0 23.8 @.'339
DEA 2.2 -
Fy 33.1 -

HMFA =8.8 1.26
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Tabla 231.- Variaciones del primer potencial formal de

reduccidn del complejo Fe-bato—perclerato en diferentes

solventes con gl numero donor del soclvente.

Solventes DN Eft red VI
AN 14.1 1.78

PDE 1S5.1 1.7%

T™P 23.0 1.75

DMF 26.6 1.74

NMF 27.0 irrev.
DMA 7 27.8 1.74
DMSO 29.8 1.73

Py 33.1 1.78

HMFA 38.8 1.73
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Tabla 32.-~ Variaciones del primer potencial formal de

reduccidn del complejo Fe-bipy-percloarato en diferentes

salventes con el ndmero donor del solvente.

Solventes DN Efi red. ¢tV
FDC 15.1 1.82
TMF 23.0 1.79
DMF 26.6 1.80
NMF 27.0 1.82
DMA 27.8 1.80

DMSO 29.8 1.80
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Fig. 25, — Correlaciones entre el namero doncey del
saxlvente v el primer potencial de reduccidn de los complejos

A} Fe-bipy—-per, B) Fe-bato-per y ©) Fe-TFTZ-per.




3.9.-ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LOS COMPLEJOS DE

LIGANTES MIXTOS EN DIFERENTES SOLVENTES.

3.9.1.-Estudio espectrofotométrico del complejo Fe-TPTZ-

perclorato en diferentes solventes.

El estudico del efecto del medic en los complejos
mixtos, muestra que =1 dnico gue presenta variaciones del
potencial de veduccidén con DN, es el complejo Fe-TRTZI-
perclorato. Se realizdé un estudia espectrofotometrica,
en las diferentes soclventes determinando la absorbancia a la
longitud de onda maxima, para luegeo realizar las curvas de
calibracidén respectivas, para determinar las absortividades
malares. Los resultados se muestran en la tabla 33.

A continuacidn se comparan las absortividades molares
del compledo en log diferentes solventes, can los
potenciales formales obtenidos por voltametria ciclica, para
establecer si existe alguna }elacidn entre ellos como  por
ejemplo; gue los = varien sustancialmente cuando existe
gfecto solvente con respects a aguellos en que no 1o hay. En
la tabla 34 se resumen las variaciones de 1los potenciales
formales del compledo Fe-TRTZ-perclorato con logs = en los
diferentes sclventes.

De la <tabla 34 se puede deduciv que no hay ninguna
relaci4n entre las variaciones de los potenciales formales
de reduccidn con los =, ya gue en los solventes en gue se
aprecia un afecto solvente, las absmrtividades molares no

varian considerablemente de aguellos en los gue no se
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Tabla

(:

3.— Longitudes de onda y absortividades molares

complejo Fe-TPTI-percloratc en diferentes solventes.

del

“Swlventes ) X max inm)d = tl-mnll_vcml—)

M T 596.9 1.23.10%
AR "619.5 1.521@°
AN " s97.0 1.34+10°
Ac 619.@ 1.590 1%
DMF _ 536.0 1.49+10°
DMSO 5%6.5 1.50:10°
HMFA - '” - %

* = se descomponeg, solucién celeste muy clara.
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Tabla B34.~ Comparacidn de 1los patenciales formales de
vreduccidn v las absortividades molares del complejo Fe-TRPTZI-

perclorato en diferentes salventes.

Solventes - Ep1 (W) A M&%. (nind E(ltmnli—;m )

{Iinertes a DN)

. 3
NM @.73 596, 0 1.23+10°
AN 8.75 537.0 1.34»10°
AR 2.76 619.5. 1.52-18° -
Ac .82 £19.0 1.59+1@°

(Efecto solvente)

DMF 0.97 596 0 1.49+1@°
DMSO 8.9 596.5 1.50v1@°

HMFA 1.26 - . -




abserva un efecto solvente.
El incremento de la absortividad molar que se observa
en los complejos de Fel(ll)-azochetercciclico en presencia de

ion  picrato, no depende de las interacciones acido-base de

Lewis del ion picrato con el complejo binario.
El estudic del efecto del medioc scbre el par
Fel(lIl)/Fe(lIIld, nos demuestra que aunque se presenten

interaccicnes complejo-sclvente, las absortividades molares,
nx  dependen de este tipo de interacciones como guedd

demostrado en la tabla 34.

Como =1 comprobd, gue el medio no afecta la
determinacidn de Fe(lIl) por espectrofotometria previa
extraccidén del complejo mixtoy se realizd un estudio para

buscar la optimizacidn analitica, en funcién de las contra-

iones wtilizados, para formar complejos mixtos.
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3.9.2.— Efecto del contra—ion en la determinacién de Fe(II)

al estado de complejo mixto.

Para realizar el estudic del efecto del contraidén en la
determinacién de Fel(ll) al estado de complejo mixto, se
eligid el complejo binaric Fe-TPTZ — ya gque es el dnico gue
presenta efecto solvente — y los contraiones: perclovato,
picrata, tiocianato y oxalato.

Se sintetizaron los diferentes complejos mixtos .y se
disolvieron =n ﬁCM, DCE vy clorocformo, duqrson los sclventes
Gptimos  para realizar las extracciones de dichos complejos
desde la fase acucsa. Se realizaron sus espectros de
absorcidn vy se construyeron las curvas de calibracién a 1a
longitud de onda maxima.

Ltos  valores obtenidos para las absortividades molares
de 1los diferentes complejos mixtos en 1los  solventes se
muestran en la tabla 35.

En la tabla 35 se observa, que &1 complejo mixto que
presenta la absortividad molar mas alta, en los tres
solventes utilizados, es el gue se prepard  empleando ca%a
contraidn picrato.

También se observa, que el complejo que se preparéd
empleandz come contraidén oxalato no presenta valores de =,
al menos en el espectro visiﬁle, esto se debe a que el
sétlido es de coleor celeste y &l preparar soluciones 1'1m3“ M
en los diferentes scalventes las scluciones quedan

practicamente incoloras.
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Tabla 235.- Efecto de las contra—-icones en la determinacidn

espectrofotométrica de Fe-TRTZ al estado de complejo mixto

en diferentes solventes.

Contra—-ion DCM DCE Clarafarmo
= = =
Picrato 1.23+10" 1.33+107 1.72+10%
_ 3
Ferclaorato —— 9.01+10@ e
3 3 3
Ticcianatao 5.01+10 3.60+10 7.18+10

Oxalato —— — ——
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Ademas se observa, gue para el complejo preparado
empleando  perclorato  como contraidn, no se obtienen
valores para =, en los solventes DCM y cloraforma, ya que a
concentraciones 1-1@3— M no se disuelve el complejo y al
diluir a una concentracidn de 1'1@4— M las socluciones no
presentan una absorbancia apreciable, lo que impide realizar

las curvas de calibracidn.

La absaortividad molar alta, observada al emplear
picrate como contraidn , se debe posiblemente a las
caracteristicas de dicho anidn, ya que es el dnico que tiene

un sistema w deslocalizado. La capacidad aceptora w del
contraidn produce una gran interaccidn con el sistema w o del
ligante azcheterociclico. Asi, la interaccidn entre el
sistema 1w de los dos ligantes enlazados al  metal, es

decisiva para la estabilidad del compleja.
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CONCLUSIONES

De los experimentos descritos en esta tésis se pueden

extraer, entre otras, las siguientes conclusiones.

i.— Leos complejos binarios de Fed(ll)-nitrofervroina vy
Fe(ll)—-fenilferroina forman con el ion picrato los compledjos
mixtos; Fel(nitroferroinalgpics vy Fetfenil ferroinalqpicso,
los cuales son  extraidos en solventes aorgénicos no polares

como DCE (fig. <, 5.

ii.— Al estudiar las condiciones dptimas para la
formacidn Y extraccidn de los complejos mixtos
Fe(nitroferroinalpics y Fel(fenil ferroinajdaqpicys se determind
gue : leos ligantes nitroferrcina, fenilferraina y picrato
deben estar en exceso (tablas 1, 2, 3, 4); lo cual no
inter fiere en la extaccién de dichos caomplejos. El rango de
pH é4ptimo fue de 2 - 7, eligiéndose para las determinaciones
analiticas un pH de 5.9. Estos complejos mixtos son estables

a lo menos por 294 hrs.

fii.= Fara el complejo Fel(nitrofervroinalapics se

=
determind : una absortividad molar aparente de 1.21+1@"

1-m011“~cm1"; un Limite de Deteccidédn de 7.13 na/ml; un

Limite de Cuantificacidn de 23. na/ml; una desviacidn

estédndar relativa de 2.2 %; una sensibilidad de Sandell de

-

Q.46 ngecm” y un porcentaje de recuperacidn de 1@01.4 %
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2.2 %, con un error de 1.4% en la determinacidn de Fe(II).
Para el complejo Fel(fenilferroinalapice se determind
una absortividad molar de 1.38-1135 l'ma11_°cm1_; un Limite
de Deteccidn de 3.14 ng/ml; un Limite de Cuantificacdn de
1.5 ng/ml; una desviacidén estandar relativa de 1.9 %; una
sensibilidad de Sandell de 0.40 ng°cm2— y un porcentaje de
recuperacién de 1@4.7 * 1.9 %, con un ervor de 4.7%4 (véase
FP. €32 en la determinacidn de Fe(lIl). Estoc demuestra que el

métoda mads sensible para la determinacidn de Fed(II) al

estado de complejo mixto es el de Fe(fenilferrainalapics.

ive— En el estudioc de interferentes catidnicos vy
anidénicos en la determinacién de hierrao al estado de
complejos mixtas Fe(nitroferroinalapics Y
Fe(fenilferroinalgpics, quedd demostrado que para ambos
métodos, no interfieren laos cationes Ni(IId, Cd(IId, CodIld,
Mn¢II», ©Cat¢lld, Sr¢lld, MgllIl) y Agll); desde una relacidn
1:1 a 1 : 2@ de hierro : interferente. Cr(III) y ZIn(II)
interfieren desde una relacidn 1 :1@. El interferente mas
serico es Cul(l) ya que interfiere desde una relacidén 1 2 1
(tabla 13, 1&). Los  interferentes anidnicos estudiados,
claorurao, nitrata, sulfato, perclorato vy bromurog no
interfieren en la determinacidédn de hierroc al estado de

complejos mixtos.
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v.— Los métodos empleados para determinar Fe(ll)
mediante la formacidn de complejos mixtos fueron aplicados
a muestras de agua de rio, potable y reactivos de agrado
analiticao, mbteniéndase buenos resultados comparados  con

otros métodos.

vi.— Al realizar el estudioc del efectoc del medic en los
complejos mixtos @ Fe-TPTZ-per, Fe-bato-per y Fe-bipy—-per
empleando métodos voaltamétricos, se encontrd que el dnico
complejo gque presenta un efecto solvente, es el complejo
Fe-TFTZ-per ya gque al aumentar el DN de los solventes, el
primer potencial formal de reduccidn del complejo  aumenta.
En los complejos mixtos Fe-bato—-per y Fe-bipy-per, se
chbserva que no son afectados por el medio, ya que al
aumentar el DN de los solventes, el primer potencial formal

de reduccidn permanece practicamente invariante (fig. 25).

vii.— Al determinar las absortividades molares del
complejo mixto Fe-TRFTZ-per en diferentes solventes Y
compararlos con los potenciales formales de  rvreduccidn  en
dichos solventes, se observd gue no hay ninguna relacidn
entre las variaciones de estos potenciales con las
absortividades maolares, ya que en los salventes en los  que
se se aprecia un efectoc solvente 1los = no varian
considerablemente de aguellos en los gque no se observa wun
efecto sclvente (tabla 34). Demostrandose asi, que el medio

nt afecta las determinaciones espectrofotométricas de Fe(lld,
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al estado de complejo miwto, previa extraccidn del complejo

desde la fase acuosa, con solventes orgédnicos no polares.

viii.— Al estudiar el efecto del contra-ion, en la
determinacidn de hierrc (II) al estado de complejo mixto en
diferentes solventes, se emplearon como contra—-icones picrato,
perclorato, oxalato y tiocianato, encontrdéndose que el
contra—-ion que presenta una mayor absortividad molar, en los
diferentes solventes empleados es picrato (tabla33). Con
esto se demuestra, que el aumentoc de las absortividades
molares aparentes de los complejos mixtos, en los salventes
que cse emplean para realizar las extraccidnes de dichaos
complejos desde la fase acuosa, depende del contra-—-ion
utilizado para formar los respectivos complejos de ligantes
mixtos y  no del solvente que se emplea para realizar la

extraccidn.
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