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ABSTRACT, 

This work "is made up by three parts, Each one deals with one 

aspect of the reactivity of a hexadentate ligand wich is called: 

N,N,N' ,N'-tetra"(Z-methylpyridin)"ethanediamine; (TPEN), 

The first part examine_the kinetic behavior of the formation 

of the complexes of TPEN ancl the diva1ent ions of the transition 

metals Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn, The kinetic parameters' ar€ repor-

tecl at temperature of ZSC and ionic strenght of O, 3M(KC1), 

The seconcl part shows the stucly of a reaction betwee11 the 

mononuclear Cu-TPEN complex and Cu(It) ion to form a binuclear com­

plex. The synthesis of both mono and binuclear complexes is descri­

bed and also the equilibrium and kinetic parameters obtaincd for 

this reaction are gived at tem,perature of 25C and ionic strenght of 

0,3M(KC1}. 

Fina11y in the last part, the study of: the ~iequelation· reac-
1 

tion of the Fe(II)~TPEN complex assisted by the presence of Cu(II) 

ion. 1 The kinetic parameters are presented at the same conditions 

than the other two parts, 



Resumen 

Este trabajo está compuesto de tres partes. En- cada una 

~e ellas se trata un aspecto de la reactividad del ligante hexa­

(e~ta~u lLamado N, N, N', N'-tetra(Z-metilpi!idin)etanodiamina 

(TPEN). En la primar~ parte se hace el estudio de la cinGtica 

de formaci6n de los complejos del TPEN con los iones Mn, Fe, Co, 

~i, Cu y Zn ~n el estado de oxidaci6n dipositivo, obteni~ndose 

les parámetros cinéticos correspondientes a una temperatura de ZSC 

y un valor de fJerza i6nica de 0.3M(KC1). 

En ia segunda parte se presenta el estudio de la reac-

ci6n del complejo mononuclear de cobre con el TPEN, con otro ion 

Cu(II) para for:nar un compuesto binuclear. Se d¡m a conocer tanto 

las síntesis de los compuestos mono y binucleares, como los pará~ 

metros Jel equilibrio y cinéticos de la reacci6n, a ZSC y 0.3M(KC1). 

Finalm·~nte, en la Ctl tima parte, se lleva a cabo el estudio 

de la reacci6n tle desquelataci6n del compuesto de Fe (II) con 

TrEN, auxiliado por la presencia del ion Cu(II), y se exhiben los 

v'llores de los parámetros cinéticos·ohtenidos para la reacci6n en 

l::ts mismas cnnd:;.ciones que las de las otras dos partes. 
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Prefac.io 

El estadio de la reactividad de los comp'testos de coor­

d{naci6n, es uno de los t6picos de ~ayur inter~s 10 s6~- para 

a:¡tíellos involucrados en el estudio de los propios compuestos de 

c•J•)rdinaci6n, s:.no también para otras ramas de la química tales 

C•)ffiO la catális:.s, la bioinorgánica y quizás en menor grado la 

propia bioquímica. 

En par1:icular, la factibilidad de realizar el estudio 

de 1~ reacctGn i0 un li~ante frente a una serie de iones como la 

aquí presentada, adquiere una gran relevancia.ante la posibilidad 

el(: mostrar el ccmportamien.to general de la reacci6n de sustitu-

c:.6n para los icnes metáljcos, ' 

Adem!s de lo anterio~, se ha tratado de extender al estudiQ 

d<l ligante ante otras condiciones de reactividad. A continuaci6n 

se hace una breve descripci6n del contenido de este trabajo capí­

t~lo por capítulo: 

En el capitulo I se resefía la síntesis de ligante emplea­

dcr esto es, el TPEN y a su vez el comportamiento on d~soluci6n 

tant.o riel pTc:;-¡io ligante como de sus compuestos de coordinaci6n 
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con los iones ~~Z+ a Zn 2+. Tarnbi~n se indican de manera general 

:'as propiedade~ de cada uno de estos complejos. 

En el capitulo II se estudia la reacci6n entre el TPEN 

y los iones Mn a Zn en estado de oxidaci6n (II), haciendo una 

breve discusi6n acerca del comportamiento cinético de los iones 

ntetálicos 0.e1 Hn al Zn y describiendo los métodos de seguimiento 

(e reacciones en disoluci6n. Después se explica el método experi­

nental empleado para el estudio de cada una de las reacciones. 

fosteriormente se muestran los datos obtenidos as{ corno el mo­

cl~lo propuesto rara la reacc:'6n en estudio. Fina~me~te se presen­

tan los resultaios alcanzados en el tratamiento de los datos men­

cjonados y se hicen ver las conclusiones obtenidas. 

En el :apitulo III se lleva a cabo el estudio de la 

reacci6n entre 1n complejo mononuclear de cobre con TPEN y el ion 

C'J (II), se pres·~nta la síntesis y caracterizaci6n tanto del corn­

puestn rnonoP.Pcl·~ar com0 del compuesto binuclear de cobre con el 

ligante. Posteriormente se obtienen los datos tanto del equili­

brio corno de la cinética de la reacci6n indicada. Finalmente se 

a~alizan los da·:os y se elabora -n modelo para esta reacci6n, 

mostrándose las ccnclusio~~s ~ertinen~~s. 

En el capítulo IV se examina la ruacci6n de desquelata-

ción del comple:o de Fe(IT) y TPEN en presencia de Cu(II) .. Se des-

cribe el proceso de desquelataci6n asistida por iones metálicos 

y un método analítico basado en estp proceso. Después se presenta 

el estudio de 1< cinética de la reacci6n indicada y el método de 

o'í'te.nci6n de lG: dato E piira esto, Ffaalmc.1te se analizan los da-
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tos, se elabo1a un modelo para la reacci6n y se exponen las 

conclusiones obtenidas. 



CAPITULO I. 

El ligante empleado. 



I.1.Anteceden1:es. La N,N,N',N'-tetra(2-metil piridin)-etano­

diarnina=Tl'EN. 

I.l.l. Síntesis. 

La preparaci6n de este compuesto descrita por Anderegg y 

Wenk [1] se efect6a por medio de la condensaci6n de la etilen-

diarnina y cuatro equivalentes de 2-clorometilpiridina o cloro­

picolina, neutralizQndo con hidr6xido de sodio. 

+ 4 NaOH 

Figura 1, Preparaci6n de TPEN [1]. 

I.1.2. Cornport.lmiento en disoluc:i6n acuosa, 

Fl.compues'i..o rosulta11te de la ~1ntesis anterior es el li-
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gante hexaden:ado que so muestra en la figura 2, 

Figura 2. N,N,N',N'-tetra(-2metil-piridin)Ketanodiamina. 

Como era de esperarse, este ligante resulta ser m~s áci-

do que otra pcliaminas. En la tabla I se muestran los valores 

de ~as con~tantes de protonaci6n de esta hexaamina y la pent~ 

etilenhexaamina; para efectos de comparación, las constante.s 

se han definido como: 

K'.=[LH.J/[HJ [LH. 1 ] 
a1 2 l" 

LiJ~ va lores de P~'-a most .. :ados ind} can que solamente los ni 

tr6genos pirid{nicos pueden protonarse y que los ~tomos de ni­

trógeno alifáticos, aparentemente no son protonables dentro 

del intervalo de pH en donde lo!; métodos experimentales comu-

nes son aplicables, Lo anterior suele ocurrir con otras sustan 

cias similAres en dnnd~ existe doble sustitución en los ni-
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---------]~ ~~·---------~----------~ TABLA I. Valores de las constantes ele protonaci6n 

de TPEN y PENTEN. 

REACCION TPEN[7] PENTEN[6] 
log K ai log K ai 

L + I<+ ---- LH+ 7.07 10.20 --
LH+ + I-.+ .-4-- LH2+ 4.78 9.70 2 

"+ I-+ - LH3+ LHz + 3 3.30 9.14 

3+ h+ --· LH4+ 2.90 8,56 11 LH~ + 
L 4 

Zi'i?l!'EF'itEF DY7DSWñ"BJf9't"'rt§ü)f~ 

tr6genos de la etilendiamina, como por ejemplo el EDTA[2,3] o 

el mismo PENTEN[6]. Una gr,fica del porcentaje de la distribu­

ci6n de las especies protonadas del TPEN se presenta en la fi-

gura 3. 

1. ( ~~~ TPEN) 
¡----...... ___..--·-·-·-·-·-
! •,\ / 

.8~ \ //""\\ ,1 
1 \ 1 \ 
1 \ \ .1 ' \ 

.Gr- \ \/ 

1
1. \ Á 

.4 .. \··. 1 \\ 
. 1 . 

H 
4
TPEN 

H3TPEN 

H 
2
TPEN 

H TPEN 
TPEN 

=-··-·--

~-----

=-·-·-·-

. 2r- ... ·¡\ · . ./ 11 . \ 
1 • \ •• . \ 
1 • • • / \/ •• - 1 /{ "-... 1 pH 

B Rl..;-~.i...,~ L./ ::~..:;""'-~~ •-l- .__,_ J 

'~.B !.B 2.U 3.B 4.5 ;¡,U G.B ?,f; 8.~ 9.8 lB.B ll.B 12.9 
Figura 3. Distribuci6n de especies de TPEN, 
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1.1.3 Reactividad frente a los iones metálicos Mn a Zn, 

Los valores de estabilidad ele los complejos de esta polia~ 

mina son similares [2, 3, 4, 5] en magnitud a lo~ de su análo­

go. alifático aun cuando la acidez de la poliamina aromática es 

mucho mayor. Esto se muestra en la tabla II y en la figura 4. 

M(lll + 1 igantes hexadentados 1 log K(est) 
loQ l((est) 

" 1 

1 

2t0 

15 .B 

IB.B 

5.0 

./ 
/ 

/ 

l' ; 

,,. r 
¡ • ·¡ .1 

·'J f 
Jr 

<-PENTEN. 
<-TPEN 

0. ~ '-lf!I----+--4----~-L -+--..-1---l--1--

Ca Cr Hn Fe Co Ni. Cu Zn . 
Figura 4. Consta.ntes de estabilidad de los complejos 

de TPEN y PENTEN, 
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Dado quE los complejos de todos los iones se encuentran 

formados aún en soluciones extremadamente ácidas, los valores 

de las constEntes de estabilidad han de determinarse por medio 

de métodos e~pectrofotométricos o polarográficos. 

TABLA Il. Constantes de estabilidad de los complejos 

de TPEN y.PENTEN. ------
log K(est) log K (est) log K 

NETf,L TPEN'7] PENTEN [6]. 

Mn 10,09 9,36 0,91 

Fe 14.36 11 '20 3,16 

Co 16,20 15,75 Q,45 

Ni 21,20 19,30 1. 90 

Cu 20,22 22,40 ~2.18 

Zn 1 ~ .• 42 l·í. 30 ~0,72 

.,.......,.. li&liliUe~lm'i!I~-"'C!It'm 

El hecho de que los compuestos se formen aun en presencia de 

concentraciones muy grandes de protones, indicado por la consta~ 

cia de los espectros de los complejos en varios valores de pH 

extremadamente bajos, muestra las posibilidades de aplicaci6n 

de esta amiua para d~terminaciones complejqmétric~s. En parti~ 

cular el valor de 1~ constante de estabilidad de la especie de 
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Fe(II) es con~iderablemente mayor que la de su contraparte ali­

fática, lo cu.ll, muy probablemente se presenta debido a la forma 

ci6n del complejo de bajo espín, como en los casos de los compl~ 

jos hexacoordLnados de bipiridina y fenantrolina correspondie~ 

tes [ 2, 3, 4, 5] . ·En éstos ocurre que hay seis ni tr6genos rodea~ 

do al ion 'fer-:oso. Al-.ora bien, el valor tan bajo que presenta el 

compuesto de cobre, puede atribuirse a que el TPEN queda con un 

número de coo:·dinaci6n menor a seis. Observando la figura 4 y. en 

¡.•articular la tabla :fr, donde aparece la diferencia de los log~ 

ritmos de las constantes de ambos ligantes~ sugiere que éste es 

. b"~ 1 dl' Z+ b'' b d'f tam 1en e ca~.o e Zn , ya que tam 1en se o serva una 1 ·eren 

~ia negativa. Es claro pues que el TPENes un ligante que prese~ 

tacaracterístjcas típicas [2, 3, 4, 5] de un ligante aromático 

piridínico, e] cual muestra valores de las cons.tantes de estabi 

lidad de sus complejos de hierro y níquel mayores a las espera.­

'~r~.>i, lo cunl ¡:uede a· .. ribuirse a la formaci6n del complejo de b~ 

jo espín en el caso del hierro y a la existencia de enlace de 

retrocoordinaci6n en el caso del níquel, 

I .1.4. Propiedades espectrosc6p.icas de los complejos. 

El espectro de IR de los complejos es muy simple, ya que el 

espectro del ligante es también muy simple. Todos los complejos 

muestrRn des bandas carac:terísticac. del anillo pirid~nico, que 
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en el ligant<: están en 1590 y 1571 cm -l. En la tabla III · 

se muestran :.os valores de estas dos bandas para cada uno de los 

iones metálicos junto con el c.olor de sus cristales y el disol-

vente más apropiado para disolverlos. 

Se ha e~tudiado el espectro de la regi6n del visible para 
1 cada uno Je los comrlejos (7], encontrándbse las caracteristicas 

·.siguientes: el coinpuesto de Fe(II) presenta como en otros deri­

,vados piridfnicos un coeficiente de extinci6n del orden de 104 , 

debido a la banda de transferencia de carga producida por el a! 

to poder reductor del ligante que involucra uni transici6n de 

electrones del metal a los orbitales del ligante. 

,~;;¡¡¡ .,......,_,....,.._.,.A..,.<N~~~"'m"""'="'="""'"""'"",_.....,.., .. u .. "'""''"'l w•"·"""'"""'"""'"""'""""._."""'"""W 

.- TABLA II r, Comportamiento en disoluci6n, tipo de crista-
l 

tCO>tPUESTO 

TPEN 

TPEN(HC10 4) 

iv!n (TPF.NIAn z 
Fe(TPEN)An 2 

Co(TPEN)An 2 

Ni(TPEN)An 2 

Cu(TPEN)An 2 

les, bandas en IR de los complejos de TPEN. 

DISOLVENTE INTERVALO pH 

Benceno 

Agua 1 8. 6 

f,gu::J 2 a 9 

Agua 1 &. 9 

Agua 2 a. 9 

Agua 1 a 9 

Agua 1 a 7. 

1 a 9 

CRISTALES 

Agujas. blancas 

Prismas amari, 

A¡:;:·jas rosas 

P:cismas cafes 

Polvo rojo 

Agujas lilas 

Prismas azul, 

V¡R cm 
-1 

1590 1571 

1600 1530 

1607 1554 

1605 1554 

1609 1554 

1608 1553 

1610 1554 

Agujas blancas 1610 1554 
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Para los compuestos de Fe, Coy Ni, los espectros muestran 

gran similitud con las de otras arninas las cuales generalmente 

presentan estructuras octa6dricas cuando hay seis nitr6genos 

accesibles. Asi, aun por analog!a parece razonable pensar que 

estos tres son compuestos octa6dricos. Sin embargo, para el caso 
,--- L;+ 
del compuesto de Cu , se observa una banda muy ancha que puede 

atribuirse a la existencia de una geometría distorsionada, dando 

corno resultado que una banda correspondiente a la transici6n nor 

mal se desdoble en varias bandas muy cercanas. Se ha sugerido 

[8, 9] que este tipo de desdoblamiento ocurre e~ geometrías cuya 

sirnetria es c4v o D4h. Sin embargo, recientemente se ha aislado 

un complejo de cobre con una hcxaarnina similar al TPEN [10], el 

cual ha sido caracterizado estructuralmente por medio de difrac 

ci6n de rayos X. La estructura dilucidada muestra una simetría 

e, alrededor del Cu(II). La poliarnina examinada difiere del 
~V 

TPEN en que, en vez de pridinas, tiene benzoimidazoles. 

El espectro en la regi6n del visible del complejo de esta 

r.ueva poliarnina muestra una banda muy ancha con un valor de 

Arnax de 699 nm, lo cual coincide razonablemente con lo obser­

vado en el compues~o de TPEN, Adicion~lmeJ~e se han reportado 

compuestos similares en los cuales se presenta esta estructura 

y donde los ligantes que rodean al Cu(II) son bipiridinai 

como es el caso del complejo [Cu(N03)(BIPI) 2] ,N03 .H20 [12]. 
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de TPEN. 

METAL Al ~ }..2 é: A3 € LlpH 

Fe 416 10600 1-7 

Co 459 30 550 16 660 S 2~7 

Ni 517 14 81'/ 26 >850 rvlS* l-7 

Cu 692 175 1··6 

* Nota: El espectrofot6metro usado no pudo detectar el valor 

de A3 para el Ni pues el intervalo ·de'longitud de 

onda del mismo es 200 a 850. 

,.t 



CAP I TU:LO I I. 

lteacci6n de fol'maci6n de los complejos de TPEN y los iones·divalentes: 

- _ Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn. 



11.1 El mecanismo de formaci6n de complejos. 

II.l;l. Generalidades: 

El mecanismo básico para la formaci6n de complejos a 

partir de los acuocationes fue desarrollado por Eigen y cola­

boradores y fue expuesto por Eigen y Wilkins en 1965 [13], aun 

cuando algunas de las ideas involucradas pueden rastrearse has 

td el mismo Werner. Este mecanismo (conocido como "mecanismo 

del complejo ;le esfera externa"), se ha derivado de muchas ob 

servaciones (en particular para cationes divalentes y una gran 

cantidad de ligantes estudiados), en las que los par6metros de 

velocidad par'! la formaci6n de compUt;[;tn~: de coordinaci6n para 

un cati6n det~rminado son similares entre sí, siempre y cuando 

los ligantes 9Studiados tengan la misma denticidad y la ~isma 

carga. Y a6n n,s, tambi~n son similares a los parámetros cin'-­

ticos para el intercambio de agu~ de dicho cati~n. En las fi~ 

guras 5 y G se presentan las gr~ficas de los valores de las 
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constantes de velocidad de intercambio de agua y de la fenantr~ 

lina, la cual es un ligan te neutro, y el ácido etilendiamintetr~ 

acético (EDTA), el cual es un ligante monocargado. Un examen de 

IHIIl + llgante l k(H
2
0);k(FHD 25 C 

log k( i.lt) 
¡ 

li.B ._ 

IB.B i- ca 

9.el 
1 8.6 ¡_ 

7.6 

6.8 

s.e -

:u 

2.B 

I.Bt 
B.B -C-;;-a__.__L....J_._--.t-1 __ L,_L_ 1 1 1 1 

Cr Hn Fe Co Ni Cu Zn 
Figura 5. Comparaci6n de las constantes de velocidad 

de intercambio de agua y fenantrolina. [22], 

-; 

i! 
¡! 
¡! 

Il 
il 
•1 

!\ 
[l 
¡; 
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estas gráficas muestra que existe un patr6n de similitud en 

los tres liga:ltes comparados. Considerando lo anterior, se 

puede sugerir de forma general _que el proceso de formaci6n de 

9.0 

a.a 
7.3 

6.B 

~.B ·-

4.B 

3.9 

LB 

EDTA 

H~ 

2.6 [ 

B 0 _i_j_i__L_l 1 1 1 

. -,C.;-a ___,___,__ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 

Figura 6. Compa:raci6n de las constantes de velocidad 

o. e i,¡ t~rélub io de ·agua y EDTA. [ 2 2] . 
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los complejos, involucra un paso disociativo. Sin embargo, dado 

que hay variaciones en los valores de velocidad de formaci6n que 

dependen de la naturaleza del ligante (y de la concentraci6n del 

mismo), un me:anismo que conteHple la salida del agua como Único 

paso determin1nte de la velocidad de reacci6n resultaría ser evi 

cfentemen"te un1 sobre•jimplificaci6n. Es entonces necesario cons_! 

derar un paso adicional que contemple la influencia del ligante 

entrante y si se considera un paso previo a la salida del agua, 

.~n el cual ocurre un:1 asociaci6n entre el ligante y el acuoca­

ti6n, que es 1auy rápida, el mecanismo así prese'ntado resulta con 

sistente con :~a. mayoría de las reacciones estudiadas. 

Al hacer un análisis del proceso de formaci6n de complejos, 

considerando que un catJ.6n puede contemplarse como se muestra en 

la figura 7 [;:zc], en la cual se presentan cuatro regiones cuyas 

característicE.s se indican a cont:i.nuaci6n: 

a). Lapa de solva.taci6n primaria. rtsta tiene un número fi­

jo de mol~culE.s de agua (usualmente en número de seis), direc­

tamente unidas al cati6n e interactuando fuertemente. 

b). Capa de solvataci6n secundaria. Aquí las mol~culas de 

agua se encuer.tran ur:.idas a .:ravés de ,mla-;:es de hidr6geno con 

las moléculas de la primera capa de hidrataci6n, debido al efec 

to del ion metálico sobre ~stas al retirarles carga. El tamafio 

y el grado de uni6n de esta capa depende de la naturaleza del 

ion metálico, id est: es grande para los cationes cuya relaci6n 

Z/r es grande y es pequ~fta para lo~ cRtiones en que esta rela-



ci6n es peque: la. 

'~) 

Figura 7: Representaci6n esquemática del entorno 

de un cati6n en diso1uci6n 

e). Regi6n in ter ..:aciill. Es una zona desordenada, que se­

para dos regiones con diferentes ordenamientos. Esta regi6n tam 

!1l~n variaría c.e tamafto dependiendo del ion metflico. 

d). El di~olventc sin perturbar. El entorno mostrado en 

2a figura 7 sólo tien~~validbZ cuando se hdbla de disolucio­

J.es diluidas, en las cuales esta regi6n permanece pr&cticamente 

inalterada. 

Asi, el ligante entrante deber& recorrer el camino desde 

la zona que no se encuentra perturbada hasta llegar a la esfera 

de coordinaci6n, pasando a trav's de la ~apa se~undaria de sol-
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vataci6n. En :.a zona no perturbada del disolvente la tr.ayectoria 

del ligante entrante estará controlada por difusi6n, al llegar 

a la capa secundaria de solvataci6n, podrá desalojar con relati 

va rapidez a hlguna de las moléculas del disolvente, pero para 

ocupar su pue~.to en la esfera de coordinaci6n, deberá esperar 

la salida de tna de fas molfculas de agua presente~ en la esfera 

de coordinacién. Lo anterior puede describirse en términos de 

simbología de reacci6n como: 

M(H O)n+ + 
2 X -~ 

Kee· k. 
__ n+ 1nt 11'+ 

M(H.10) • L --- M(HzO) · 11 + H20 
~-. X X" · 

(1) 

La ley de velocidad que corresponde a este mecanismo, al 

aplicar la .condici6n de estado estacionario al complejo de es-

fera externa, se expresa como: 

_Kee];int [M] [L] 

1-·Kee [L] 
(2) 

lo cual en las condiciones experimentales t:Íp:i.cas, en donde el 

valor de Kee e3 pequefio y la concentraci6n del ligante entrante 

es baja en com:nraciib al iOh metálicc, se reduce a: 

d(ML] ---:= 
dt 

K k. t[M] (L] ee 1r · 
(3) 

de tal manera <¡ue la dependencia observada de las velocidades 

de formnci6:n de los ~o_nJ:pJP.j os respecto .<l. la naturaleza del li-
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gante, puede racionalizarse considerando que la constante de 

formaci6n del complejo es: 

k =K k f ee int 
(4) 

De esta nanera, si puede estimarse el valoi de Kee' se 

puede separar kf en sus dos componentes, Para poder estimar 

Kee es menestH emplear una ecuaci6n como la de Fuoss [15] 1 en 

la cual: 

K = 4"n~~ exp ( Z.lZ2ez ) [..l:..,_l 
ee 3000 Da'(l+pa• ) kT 

(S) 

donde: 

8TlNe 2 I . 
[3= ---

101)0Dlk:T 
(6) 

en donde: 

N"' númerc• de Avogadro. 

a= la di~tancia de máxima aproximaci~n entre el ion metá" 

lico )" el ~tomo donador, 

a'= la distancia de mayor aproximaci~n de1 átomo donador 

cargaéo y el ion metilico, 

k = constante de Boltzmann, 

e"' carga del electr~n. 

I= fuerza·i6njca, 
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Zl, Z2= .;argas de los reactivos. 

D= constante dieléctrica del disolvente. 

T= tempe::atura en grados K;elvin. 

Esta ecu.J.ci6n se ha aplicado para los diferentes tipos de 

interacci6n eatre los cationes y ligantes cargados negativamen-

te [16], neut~os [17i y cargados mono [18] y dipositivarnente [19]. 

Ahora bi•~n, los valores ca:J culadas de Kee coinciden 

de manera razonable con los pocos valores medidos, es decir, al 

menos son del mismo orden de magnitud (así por ejemplo, el valor 

que se predic•~ para el metilfosfato es de 14M-l. con un cati6n 

di val ente, y ·~1 observado para la reacci6n con Ni (II) es de 

40M-l [20], y por otra parte ambos, el observado y el calculado 

-1 para Ni(II) y NH3 es de 0.15M ), una lista de los valores de 

Kee para las •liferentes especies se muestra en la tabla V. 

?;-" ¡¡~~v:i~ ~ 

N" 2+ TABLA V. Valores de Kee para diferentes especies y l . 

¡,lETAL CARGA(L) LIGANTE Kcalc, . K~~s REF, 
e e 

Ni 2- CH3PO~~ 14,0 40,0 [20] 

Ni 1~ CH 3COO "<,Q [16] 

Ni a· NH3 0,15 0,15 [17] 

Ni o Piridina 0.15 [21] 

Ni 1+ NH2cn2cH2N(CH3); 0,02 [18] 

Ni 2+ FeOH(H 20)~+ 0,0012 [19] 
~~~lililaMSaiiiliilllliliaiiCiil&.;ifi!tíí;! ~~ . m! m illr ....J 
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Así, cua1do el valar de K se ha calculado usando la ecua 
e e 

ci6n S, se ~u3de separar la contribuci6n de Gsta en kf para o~ 

tener el valor de k. t' Numerosas. observaciones de las reacciones 
ln .. 

con iones div.ilentes (en particular con Ni (II) el cual por la 

lentitud de sus reacciones ha sido ampliamente estudiado) mues­

tTan que hay nuy poc~ dispersi6n de los valores de \t así obte­

nidos, indicaJtdo de manera general que el mecanismo propuesto 

es razonablenwnte válido. En los casos en que el valor de kint 

obtenido re5ulta extremadamente diferente a los valores report~ 

dos, este hecl.o sirve como diagn6stico indi.cativo de un cambio 

en el mecanisnD de ~bservaci6n. Una característica importante 

observada resrecto a Gste, es que en los casos donde hay sufi­

cientes datos, existe una gran correlaci6n entre los diferentes 

iones metálicos con los valores de sus contantes de velocidad. 

II.l.Z. Ligantes multidentados. 

Si la des=ripci6n de la reactividad de los complejos metá­

llcos con liga1tes monodenta~os es un& sHruencia de reacciones 

que puede describirse en dos etapas, en el caso de los ligantes 

mul tidentados ·1ay que considerar una etapa adicional, esto es: 

Jo.4(H O)n+ • 2 X + 

------
------ (H O) M·L-1°+ 

X 
(7) 
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En este esquema se puede considerar que si el ligante es 

complicado o su denticid.ad aumenta, la simplicidad de la ruta 

cin~tica observada para los ligantes monodentados, desaparec~­

r~; sin embargo, esto no parece ser el c~so y las constantes de 
- 2- -velocidad de la reacci6n entre el EDTAH2 con Co, Ni, Cuy Zn, 

pueden también racionalizarse con la expresi6n; 

kc"'K k. 
:¡_ ee 1nt (lO) 

con un valor de K del orden de 10 a 20M"l (véase tabla V pa-e e 
ra el valor de K e e en el caso de un ligan te dinegativo), Así, 

para el EDTA y una gran cantidad de ligantes multidentados, se 

ha podido constatar que la primera etapa de Id quelataci6n (e~ 

to es, la de la formaci6n del primer enlace) es el paso deter­

minante y éste dispara una rapidísima se>: 1.encia de ceTrado de 

anillos. Existen, sin embargo, una serie de ligantes cuya es­

tructura impide que se cierre el anillo quelato r~pidamente, 

Aquí nuevamente se tiene que, si los valores obtenidos para la 

constante observada no se ajustan a los valores representativos, 

ello ~erv1rá cono <' 1agn6s ~ico para t1li.l-:idar e1 mecanismo. 
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As{, si en el esquema se observa que k 2>k. t se tendr& 
ln • 

un proceso d(: Sustituci6n Controlado Estéricamente (SCE). Este 

fen6meno se c1bserva en particular en los compuestos macrocícli_ 

cos como CICI.AM y TETA. El mecanismo de SCE es más importante 

en los acuocE.tiones para los que la velocidad de intercambio 
.~-

es mayor, es decir, en donde kint se va haciendo mucho mayor y 

k 2 permanece igual. Así., conforme la velocidad de intercambio 

aumenta, la velocidad observada comparativamente se verá más· 

afectada. 

·En forma general, se ha observado que-, por ejemplo, para la 

formaci6n de los complejos de macrociclos con los iones Co a 

Zn, las velocidades son miles de veces menores que las reaccio-

nes con ligantes equivalentes pero abiertos, aunque el orden de 

velocidad de formaci6n sigue relfejando las velocidades de inter 

cambio del disolvente. 

II..l.3. Comportamie11to de los ligantes proton'ados. 

La proto:1aci6_n de alguno de los fr2.f',mentos de un ligante 

multidentado, disminuirá la velocidad de cerrado del anillo 

(esto es, pr~nero deberá expulsar al prot6n y después podrá 

cerrar el anillo) y la carga en el ligante ocasionará 4ue la caneen 

traci6n de la especie que puede cerrar el anillo disminuya 

(esto es; K · ·ts m·moT ·y por ta;¡to :hab,_'á menor concentraci6n del .::e 
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complej~ de esfera externa). Así por ejemplo, en las reacciones 

de la etileniiamina protonada con Ni(aq) 2
+, los valores de ve-

locidad obser1ados pueden racionalizarse si se considera un va­

lor de Kee de 0.02M- 1 . De esta manera se encuentra que la eti­

lendiamina pr.)tonac!.a r_~acciona con la misma velocidad con la que 

Teac~iona un •:ompuesto similar uuidentado y monoprotonado [23, 

24). Cuando e~:iste la posibilidad d.:. que el prot6n bloquee, de 

·manera efectiva, el sitio de coordinaci6n, se presenta una si-

1tua:ci6n muy diferente, pnes en este ...:aso la vele, -.ldh'd ie forma-

ti6n es anormE.lmente lenta, lo cual no debe atribuirse s6lo a 

un valor pequefio de Kee' sino que debe reflejar la dificultad 

del cati6n en acercarse al átomo donador disminuyendo de esta 

manera el valer de~· Así, en el caso de la fenantrolina y bi­

piridina monoprotonaclas, se tienen valores de ZOM-ls-l y 2M-ls-l 

re~pectivamant~ para esta constante, comparados con el valor de 

600M-ls-l para la etilendiamina protonada. El valor presentado 

por la bipiridina probablemente se debe a la capacidad que tiene 

para girar y q:.1e contrasta con la completa rig-idez de la fenan­

trolina fv~ase la figura 8). Otro efecto producido por la.prot~ 

naci6n de liga1tes es el observado en los aminoácidos, en que 

se observa que las velocidades de reacci6n de las especies pro-

.¡ ~ . f tonadas son 10 veces mas lentas que sus respectlvas armas no 

;JTotonadas. El.~o puede racional izarse en términos similares a 

1os utilizados en el caso de la fenantrolina, ya que esta dife-

i\ u ,. 
i ~ .: ¡: 
l. 
:· 

rencia en 11 reactividad del aminoácido desprotonado y su zwiter 'j 



Figura 8. Comparaci6n de la fenantrolina y la 

bipir idina. 
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1011, pueJé n::>idir e!l la interacci6n i_ntra;nolecular entre el 

pr"ot6n y ambo!; grupos amino y ácido del zwi ter ion, la cual de 

be romperse ar~tes de quE1 la reacci6n inicial pueda ocurrir, 

Véase la figura 9, 

para 

con 

Figura 9. Representaci6n esquemática de la interacci6n 

intramolecular entre el prot6n y un aminoácido, 

Por otro lado, la s irnili tud entre los· valores observados 

las const'.mtes de velocidad de los complejos de Ni(Il) 

so 2" 
4 

V 
2" I:DT;\H, , 
Lo 

o<iginaJmente se han usa.do para. ilustrar 
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·el carácter djsociativo del proceso de sustituci6n, ello ade­

más tiene una implicaci6n de importancia, ya que la primera 

etapa de la qLelataci6n d~ estos ligantes es la que determina 

la velocidad y no el cierre posterior de los anillos. En uno de 

los más extensos estudios acerca de los ligantes multidentados, 

Margerum ¡ soldbora~o~es [2S]llegan a concluir, a partir de 

la ley de velocidad observada y de los valores de las constan­

tes de velocidad para NiTREN, NiTRIENH+, NiTETAAEN, NiTETRAENH+ 

y NiTETRARNH 2+ que la constante de velocidad de formaci6n del 

pTimcr c~l~ce :S la etapa determinante de la velocidad. Así, 

en forma gener1l se puede decir que el enlace de los compues-

tos mul tidenta·los tiene las siguientes características: 

a) los· 1 i;~antes mul tidentad.os se unen al ion metálico por 

medio <le un proceso de formaci6n de enlaces en etapas; 

b) la fonwci6n del primer enlace coordinado determina la 

ve>:chiad de '·eac:ci6n; 

e) las diferencias de velocidad entre una especie y su 

forma ¡:·ratonada pueden atribuirse, de manera fundamen 

tal, a factores de ¿arácter electrostático; 

d) ~~ f~;:tor estérico es 'le impo1 tancié.! esencial, 

¡, 
¡-; 

¡¡ 
·¡¡ 



II.2. Métodos de seg-ciimiento del p;og:·eso de una reacci6n. 

·~n .'2,.1. Generalidades. ._ ... 

La velocidad de una reacci6n se mide en términos del cam-

bio de la concentraci6n de un reactivo o un producto respecto 

al tiempo. EstJ es: 

d[reactivo] 

dt 
o ~!Jproduct.?l 

dt 
(11) 

En princi;)io, cualquier propiedad observable de los reacti_ 

vos o de los :¡r~oductos, que esté relacionada con la concentra­

ci6n. !l;¡prlr u~.·;rse p'lr:l ellL Evidentemente, si la concentraci6n 

~ la propiedad en cuesti6n están relacionadas linealmente, la 

!Jedici6n y el ;:ratamiento de los datos que de ella surjan será 

nás simple. Re!;ulta pues evidente que cuando se trata de reac­

ciones más o m<,nos rápid~ts en disoluc:i6n, los métodos más apro­

piados resultar, ser los espectrosc6picos, La mayor~a de los ap~ 

~'t0q pare 21 ~studio de reacciones rápidas, están disefiados p~ 

::a hacer uso elE estas propiedades. Por ejemplo, los aparatos de 



,27 

flujo detenido ("stopped flow") y de salto de temperatura 

("temperature jump"), usualmente están equipados para obser­

var una o var:.as propiedades 6ptica!; de la disoluci6n en es­

tudio (e.g. nbsorbancia de UV-VISIBLE, e IR, o bien fluores­

cencia en la regi6n de UV, etcétera). Una descrip~i6n detalla­

da :e estcs m{todos : de otros métodos de observaci6n de reac­

ciones qufmicEs, puede encontrarse en las referencias siguien­

tes: 26, Z?a, by c. 

II~2.2. Clasificaci6n de los métodos de seguÍmiento espectros­

c:6picos. 

Los iones metálicos coloridos pueden estudiarse con méto­

dos que involuc-ren ca!nbios de absorbancia en la regi6n del vi­

sible. Sin embargo, ,~ste tipo de ;-¡rop:i edad no lo presentan to­

dos los iones netálicos y algunos de ellos, aun cuando sí lo 

hacen, la pres~ntan en forma tan exigua que e~ prácticamente 

imposible de m~dir. Es nece•ario recurrir por ta~to a diferen­

tes medios par1 lograr este objetivo. A continuaci6n se mues­

tran los méto~Js aplicables a las reacciones de iones metálicos 

con ligantes: 

1. El ion metálico,-a1 reaccionar, cambia sus propiedades 

6ptica:; en la regi6n estudiada, 

2. El li.gvnte, al reaccionar, cambia SU!> propi¡;¡dades 6p­

ticas, 
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3, Un iniicador no involucrado en la reacción ''reporta" 

los c1mbios ocurridos en el seno de la reacci6n,-

En el primer caso, usualmente se observa un cambio de ab­

sorbancia de "La solución debido a que el ion metálico cambia de 

entorno (es d1~cir, cambia los 1 :lgantes que lo rodean), cambia 

la frecuLn~la de ab~occi6n, generando un cambio en la absorba~ 

cia de la solnción conforme transcurre la reacción. En el segu~ 

do caso, el l~_gante al interactuar con el ion transfiere elec: 

trones al meté.l o viceversa, produciendo también un cambio en 

l"a·s -pl·c:¡:,i.:-Jadt:•;:; 6pticas del sistema. Finalmente.; en el tercer 

cas-o, el uso de un indicador_ que no está involucrado en· -la; re·acción 

pero que es sensible a los cambios de ésta, puede mostrar alg6n 

cambio que ·a su vez pueda observarse y relacionarse con las 

transformaciones estudiadas. 

Los indicado~es más usados en las reacciones que aquí se 

rer=ctan, s0n los indicadores de pH. astas pueden ser utilizados 

cuando en la reacción se presenta entrada o salida de protones, 

por ejemplo cuando la reacción entre el ligant,e y el metal in-· 

volucra la pérlida de uno o más protones del primero, lo que 

us1Jalmen-::;:: ::;;:: cbser~-a en un :redio si11 3.itiOTl iguar o amortiguado 

ligeramente. El cambio en el pH producido por la salida de pro­

tünes al medio generará un cambio en la absorbancia del indica­

dor afiadido al sistema. La transferencia de protones del medio 

al indicador e:;tá controlada por cuatro etapas principales: 

i) La fon1ación de un compuesto de contacto, la cual ocu-
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rre d·~bido a la colisi6n entre el prot6n expelido 

de la reacción y una mol~cula de agua. 

ii) La ~>rmaci6n de un aducto de contacto, que ocurre 

debido a la co1isi6n entre el indicador y la molécula 

de agua protonada [27a]. 

iii) :¡_a ::ransfe-·enc:ia del prot6n en el aducto. 

iv) El rc'mpimiento del aducto. 

De las cuatro etap&.s indicadas, la más len-ta es la segun~ 

.da, y ésta está controlada por difusi6n; las otras tres et~pas 

resiJl.tan ::e~· ::m;.cho ml'i:; '1 ~pid<ts. Las CO'lSt.-i 1tes de velocidad de 

fotmaci6n y disociaci6n para transferencia d~ protones estarán 

determinadas por los valores de las constantes de disociaci6n 

(pKa) de las especies en cuesti6n, Dado que de manera general 

se tiene que la reacci6n: 

In + (12) 

la constante d~ velocidad de formaci~n de InH(k3) es del orden 

de 10 10 o lo 11 ~M-ls- 1 , y entonces la constant~ de velocidad. pa­

rala disociación es: 

ya que: 

K' 
k = a3 

··3 k3 

k3 
Ku3 =T 

-3 

(13) 

(14) 

asi por ejernpl<¡, si se tiene que el pK del indicador es de 4.5, 
a 

·:mtonces K~= 3 .2x10 5 , ello implica que k~ 3 = 3xl06 , Con ello pu~ 

·ie considerersv que, dado que la formaci6n de la especie proto-
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nada es extrenadamente rápida, resulta seguro observar las 

reacciones co~ este método. Ahora bien, la amplitud de la señal 

observable, e:; decir, el cambio de la absorbancia del indicador 

de.pH, debido a la reacción, depende del cambio del pH ge-

nerado por la reacci6n, el coeficiente de extinción y el pKa 

del indi~~jor y de 11 regi6n del pH en que se observa. Enton­

ces, si K
8 

es la constante de disociaci6n del indicador Hin y 

([_ es el gradJ de ionizaci6n. ct"e éste, 

si se define: 

ÓpH "' pHo -pl~a donde pHo= pH de observaci6n·· 

entonces: 

,nC5PH 
.LV ·• (1=-·------

l+lOÓpii 

(16) 

(17) 

Como el •:ambio de absorbaEcia es proporc!ional al cambio 

en el grado d .. ~ ionización '1 , e onfor;rre los camb' C'.> 0.<> pH se 

·produzcan más lejos al valor de pK del indicador, el cambio 
- a 

en la absorba:1cia se ir;Í atenuando hasta, eventualmente, desa-

parecer. En L1 tabla VI se muestran las propiedades de los 

indicadores emplead.os en este trabajo [29), 
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'tt· 

- m~ra miJIPili"Uiii:S151i1Sa~~ 

TABLA VI. IndicadoTes empleados y sus propiedades 

INDICADOR pKa fipH(obsenr~ ,\max(nm) 
-1 -1 c(M cm ) PM 

Bromocresol 4.7 3,8 a 5.4 615 45000 698 
verde 

Clorofenol 5,9 1'¡. 8 a 6.4 575 46000 423 
rojo 

Bromo timol 7.1 6.0 a 7.6 620 36000 624 

:Nota: De manera general se conoce que el coeficiente de ex­

. ~inci6n de la especie protonada es despreciable en la 

.....,.,_....,,,..~ ... ~,..I,}.fi.i tu c. de onda s.~ al a da;.._.., _____________ _.. 

.. 

.. 



II.3. Parte experim0ntal, 

11\3.1. Disclucioncs, ;_t;.--

Todos los reactivos utilizados fueron grado ~nalÍtico y no 

se purificaron. Las disoluciones de los iones met&licos de Mn, 

Fe, Co, Ni, Cu y Zn se elaboraron a partir de sus cloruro~ hi~ 

dratados de J,T. Baker Inc, Las disoluciones preparadas fueron 

;tj tulada~ -c:n EDTA (Baker Inc.) según el procedimiento descrito 

por SchwarzenJach y Flaschka [28], Cada una de las disoluciones 

preparadas, u1a vez tituladas, se almacenaron a un pH de Z a 3 

para prevenir la oxidaci6n o la precipitaci6n'del hidr6xi~o. A 

las di:col•_ccic1~es almacenadás se les efectu~ una prueba espectr~ 

fotométrica aproximadamente cada dos semanas, Para el caso de 

las disoluciones con Fe(II) se tiene una precauci6n adicional, 

adem§s de man~enerse a un pH menor a 3 se preparan en agua des­

oxigenada con atm6sfera de arg~n. Tanto la disoluci6n de Cu 

como la de Fe, se pueden normalizar también con la hs,aamina 

ut~ 1 izad~ en oste trrbajo; esto se hace espectrofoto~étricamen-
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te utilizando los valores de los coeficientes de extinci6n de 

Cu(II) 'A = 692· E= 175 v Ft>(II)· 1 = 416· E.~ 10600 Que ' max ' - 1 ' • 
11 max ' · 

resulta excelente para el caso de este ion, ya que permite dete! 

minar la presencia de Fe (II) eJ\ la disoluci6n, pues el compuesto 

de este ion presenta un pico de absorci6n en aproximadamente 

3809m cuyo coefici~nte de extinQ~6n bS mayor a 15 000. El m~ 

todo anterior s61o requiere de la mezcla de las disoluciones de 

hierro o cobre con un exceso de hexaamina y la posterior obser­

vaci6n de la absorbancia q1e p:cesenta la disolud 0n en la Ion-

gitud de onda adecuada. 

La preparaci6n de la N,N,N',N'-tetra-(2-metilpiridin)-eta-

nodiamina, se efectúa según el procedimiento descrito por Ande­

regg y Wenk [1]. El compuesto así preparado se disuelve en agua 

y se normaiiza utilizando el mismo m~todo descrito para el 

Fe(II), ~6lo ~ue estR vez se necesita que el ion met~lico es-

t~ en exceso, y debe mantenerse a un pH menor a 3, El compues-

to de Fe(II) y TPEN(l:l) fue examinado espectrofotométricamen-

te a diferentes valores de pH (2 a 7), sin o~servar cambios en 

el espectro; ello :i_ncl.ica que no hay especies complejas pro tona­

das y adem§s permite asegurar que el complejo es estable en to­

da el intervalo de pH. La disoluci6n de TPEN se almacena con un 

pH de 3, 

Para mantener la fuerza i6nica constante se prepar6 una 

disoluci6n de cloruro de tetrametilamonio (l,OM). Los amorti-

guadores de pH utilizados para las reacciones de Ni(II) y las 

de Fe(II) directas, fueron; acetato, pH= (4.2 a 5,3). MES, 
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pH= (5 . .7 a 6,6). PIPES, pH= (6.4 a 7.2). Las concentraciones 

utilizadas fueron para Fe(II): 0.05 M de acetato y para Ni(II), 

fueron 0.05 M de· acetato, 0.001 M de MES y 0.001 M de PIPES. 

La concentraci6n utilizada del indicador fue de 2.5 x 10- 5 . 

II.3.2, Condi:ion~s de reacci6n, 

Todos -los experiment(ls se ~ levaTo-H a cabo· t. z's·· C (+/-) 

o:1 y una fue·~za i6nica Im 0.3 M ((CH3) 4Ntl). En la tabla 

VII se muestran las condiciones de trabajo para cada uno de 

'los iones estudiados; las reacciones se estudiaron en inter­

valos de concnntraci6n y pH relativamente amplios. Estos in­

tervalos estu1•ieron sujetos s6lo a las restricciones específi­

bas para 1a clase d\.! .i.on metálico estudiado, Así por ejemplo, 

el pH usado pé.ra todos los iones metálicos es menor a 5.5 

excepto para ~,1 caso del Ni, el cual, por sus propiedades 

puede estudiarse a valores de pH mucho mayore~. 

Ot....-~~;n~nt.J, los otros iones hubieron de trabaj arse e-n 

intervalos mucho menores para evitar tanto la posibilidad de 

oxidaci6n del ion (Fe y Co), como la precipitaci6n de los hi­

dr6xidos (Zn, Cu o Mn), Otro factor que gobern6 el tamafio del 

intervalo de fH usado, fue el de la máxima velocidad que el 

m'todo utilizado permite observar aunado al porcenta~e J: di­

sor~ aci6n él.;l indicac'or, Estos dos factores _fueron pue~. los 
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TABLA VII. CONDICIONES DE REACCION" 

METAL 

Mn 

Fe 

leo 

1Ni 

ru 

intervalo de 
[M] (mM) 

0.25 a 1.25 

0.020 

0.25 a 1.25 

0.50 a 1.25 

0.02 

1.00 a 5.00 

0.02 

1.00 a 5.00 

0.02 

2.50 a 25.0 

·0.25 a 1.25 

intervalo de 
[TPEN] (mM) 

0.020 

0.50 a 2.50 

0.020 

0.020 

o .. se a 2. s.c 

o.:ozo 

0.50 a 2.50 

~f.:. 02 

0.50 a 2.50 

0.20 

G.02 

intervalo de INDICADOR [In] (mM) 
·PH 

3.~0 a 5.40 Bromocresol- 0.003 
·Verde. 

.... 30 . 

4.05 a 5.25 

4.20 

4.30 

3.~'5 a 5.20 

4.30 

3.65 a 5.20 

4.30 

5.70 a 7.20 

6.60 

" 0.003 

Bromocresol-- .. O. 003 
verde 
Obs.directa 

Bromocresol- 0.003 
verde/directa 
Bromocresol- 0.003 
v.:u:·Je. 
" 0.003 

Brornocresol- 0.003 
verde. 
" 
Clorofenol-r 
R ro_mo ti rr.r1l - R 

Bromocresol­
verd.e 

0.003 

0.003 
o.on' 

0.003 

AMORTIGUADOR 
[AMORT] 

no usado 

no usado 

no usado 

acetato 
O.OlM 
no usad.o 

no usado 

no usado 

no usado 

no usado 

O. OOH1(Mes) 
n.nn1M(Pir"'"') 

no ·usado 

obs 

max· 

698nm 

698nm 

698nm 

416nm 

41~6/698nm·~¡; 

698nm 

1 

l 
1 

698nm 

698nm 

693nrn 

575nrn 
l)?(lnm 

69í,nm 

IZn 1.25 a 5.00 0.02 4.20 a 5.20 Bromocresol- 0.003 no usado 698Qrn 
verde. M 

L-- ---·-·· ··-·= .. ·= ·-- ...........,._, ................ - ....J 
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que dictaron los limites máximo y mínimo de pH. De la misma 

manera, el intervalo de concentraci6n con el cual se trabaj6 

cada uno de los iones met&licos, fue gobernado por el limite 

te6rico de detecci6n de velocidad del aparato y por el li­

mite máximo de detecci6n de cambio de la absorbancia del mismo. 

11.3.3. InstrJmental. 

El apara·~o utilizado fue un ''espectrofot6metro-stopped­

·flow" Durrum de Dtonex Inc., acoplado a una computadora North­

'Star 64 con p-·ogramas de la compañia Olis Inc, El programa pe_:!'. 

mite obtener ~os trazos en pantalla y procesar digitalmente los 

datos obtenidos de cada ex;pe¡·imento, logrando acumular varios 

trazos carl~ vez, obteniéndose, por medio de una subrutina de 

aproximaci6n de mínimos cuadrados ele ajuste_paramétrico no li­

neal, los valc•res de las velocidades ajustadas a [A] t/ [A] i= 

exp(-kt) para cada experimento y para el prom~dio de todos 

los experimentos acnmnlados. Los trazos observables se pu_eden 

pre!?entar come· Abs vs t (véanse las figuras lO y 11). Los es­

pe~tros de la~ disoluciones tanto de los iones metálicos como 

de los complejos y el indicador se obtuvieron con un espectro~ 

fot6metro Bec.man mod, DU. Los valores de pH de las disoluci?nes 

se determinaren en un potenci6metro digital marca Beckman mod. 

4500 de tres cifras decimales, Todos los datos se procesaron en 
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una computadc1ra HP mod. 9816, con pro~ramas del autor. 

.. 05 22..' APRIL /92 -
Hli1 .SJ TPEH 1 PH .... ~S,BRCR(iR 6fWHM 
A\'GUYUHV, 
MN.SZ , . · 

-

-

-

;::o ~o 60 

Figura 10. Trazo tipico de un experimento .. (Indirecto) 

-.16 

··.24 

~~ RATE .. ·:3. 2·:?.;üE-+-00/s-e-=: Af<!PL.-3. 703SC-O 1 
CDLLf:CTIOII TH1E• 2s-ec 

J COlNERGED TO • 000 H! EB-3. 842~~+00 

................. : ....... ~~~~i~ 
/ L...--

,/ 
¡ 

7 

~! 
(tiempo) 

l 

-

-1 

-

-~./ ! ¡'---t_ __ j___j _____ ;__ __ ..-J_ __ ~ -.• . zo •u 6.0 80 toa· 

Figura 11. Trazo tipico de un experimento.(Directo), 
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11.3.4. Procedimiento. 

El mGtodo general empleado para la adquisici6n de datos 

se indica a continuaci6n. Se pJ:epararon disoluciones de con­

centraci6n co~ocida de cada uno de los iones metálicos y de 

la l~xaamina, ias ceales se mezclaron en vol6menes iguales. 

Ambos reactiV•)S, ·el cati6n y la. hcx.1amina, se encontraban en 

el intervalo de concentraciones presentado en 1" tabla VII, 

-un-a ,vez que se habían mez.clado. Ei valor de pH .e~ ;ca:o:. disolu­

:.ci6n se ajustaba por medio de la lectura .Jirecta en el poten­

ci6metro aftad:.endo gota a gota la.cantidad de HCl(l.O M) o 

NaOH(l.O M) que fuese requerida. La cantidad agregada de estos 

·reactivos rest.l t6 ser despreciable ante los vol6menes de di so-

luci6n usados. En los experimentos que requerían del uso de 

Uil indicad0r, ~ste !='e añadía a ambas disoluciones ·en la misma 

concentraci6n. En varios casos se hicieron experimentos en los 

que el indicador se usaba solamente en una de las disoluciones 

y se encontr6 que los valores medidos de la velocidad estaban 

dentro del int~rvalo ~e errnr experimental, Una vez ajustado el 

pH de cada disoluci6n Camina y cati6n), se mezclaron vol6menes 

iguales de Gstas y se observ6 el cambio de pH, El valor de pH 

considerado para cada experimento fue del promedio de estas dos 

mediciones. En virtud del hecho de no existir un cambio notorio 

de pH, los tra ws obtenidos mostraron muy poca desviaci6n res~ 

pecto al c0.l'lpo-rtamiento de primer orden, En el caso del Fe (II) 
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se llevaron a cabo experimentos de obser¡aci6n directa e in­

directa. Ello permiti6 comparar ambos métodos de medici6n y de 

esta manera s~ encontr6 que los valores de velocidad obtenidos 

por medio de los dos métodos re5ultan consistentes entre si. 

Las disolucio:1es caracterizadas como se indica aTriba, se lle 

YBTOI1 al <.:~J.!-o.-::trofoi:lc;iiidtro de ±lóiJj o die-;;enido y después de de­

jarlas por un!ls minutos hasta la e--;tabilizaci6n de la temperat~ 

ra, se mezcla::on. Así se recolectan,n los trazos de cada reac-­

ci6n y de esta manera se .obtuvieron Jos valores dP J!ls constan 

t?s de velocidad, La longitud de onda para ias observaciones 

se escogi6 de manera tal que generara el mayor cal]lbio en la ab~ 

sorbancia posjble, con objeto d~ tener el menor error posible en 

la medici6n dE las velocidades, Adicionalmente se efectuaron 

varios experin~ntos en los cuales se cambi6 la longitud de on­

da de observaci6n unos 20nm arriba y abajo de la 6ptima, sin ob 

servar cambios perceptibles de los valores de velocidad, 



~I.4. ResultaRes. 

li.4.1. Constantes observadg_s, 

Los valores obtenidos de las constantes de velocidad ob-· 

servadas a T= 25 C(+/-)0.1 y I= 0,3 M((CH3) 4NC1), se muestran 

miis adelante para cada uno de los iones estudiados~ agrupados 

por el valor de pH al que se determinara, indicando las caneen 

~raciones ~el ion metálico o de la hexaamina, dependiendo de 

cuiil se encon1:rase en exceso. 

II.4.2. Manganeso. 

Se hicieron determinaciones por medio de la observaci6n 

indirecta con indicador. En la tabla VIII se presentan los va­

lores de las <-onstantes observadas para cada uno de los valo­

res de pH emp]eados. 



fabla Vlii. Reacci6n de Mn+TPEN (valores dek(obs). 

pH·=s. -lo - [ 1·1n J ( mt·1 1 -· 

.50 

.75 

k{~dol= ~5~~~-57 

. ·-?9959 

k (ob~;) 

7.90 
13.20 
,18. 00 

+/- 1.2'!-3 

--------------------------

.41 

--------------~--------------·--
pH=5.10 -CMnJ<mMl-

1. (i<) 

k(2dol= 20814.29 
• 99456 

k(obs) 

10.60 
19. 4·) 
32. F' 

+/- .936 

-----------------------------------------
pH=4. 6!) -[,...1nJ (ml11- k(obs) 

--· ----··--- ------...,-~--------~--:::---::-----
.~~ 3.48 
.50 
.75 

1. 25 

1:: < 2do 1 = 1 ::.(!37. 95 
Corr"' .99913 

6.19 
9.82 

16.3[_, 

+/- .041 

------------~--~~--------·----------------------~ pH=4.45 -[MnJ<mMI- k(obs) 

l. 00 
1. 25 

k(2do)= 9839.11 
Corr= .99903· 

5.26 
10.03 
12.01 

+/- .079 



--------·-··----------~~---------~ Continuaci6n. 

pH=•1. 3:::i k<obs) 

-------------------------------"-----41 
~<=" 

• .::.J 

.. 75 
1. ¿5 

1. 85 
5.97 
9.70 

------------------------------ll 
+/- .009 

1 
- k_(2do-l= 78C;1.-i 

--------. Ccrr·= • 999!.i7 -·--·----------ro4. , . ., -[1 por.nm¡.rro----- -:-

.. 50 
1. 00 
.._.,:_,._, 

k(2dol= 69Q9.33 
Car·r= . 99<¡'Q8 

- [ Mn J (mM) --

.50 

.75 

k(2do)= 
Corr= 

52:t'l .. 29 
.99994 

kiobsl 

3.76 
7.24 

. 17. 35• 

+/- .049 

-k(obs)-

1. 27 
2.58 
3.94 

+1- -. 001 

.42 

Cada una de las constantes presentadas es el promedio de los 

valores obtenidos de entre S y 15 determinaciones, El intervalo 

de pH estudiado fue de 3.9 a 5.4 y para cada valor de pH se deteE__ 

min6 el valo~ de la constante de segundo orden k(Zdb) por medio de 

una regresi&1 de los valores obtenidos par~ las constantes obser-
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vadas vs las concentraciones correspondientes, Los valores de las 

constantes ob1enidas se muestran en la tabla VIII, para cada uno 

de los valore~ de pH empleados. En la figura 12 se presenta una 

gráfica de les valores de k(o&s) respecto a los valores 

¡'Vil" ·~ (]"T) 
1 111 \ • 1 

k(obs)l 

30.01 

15.0~ 

5.0 

+TP[~ : k(ob;)) -;s [MnJ 1 pH 

0.5 1.0 

s.::o :..1 /4.7 
/l 

1 

1.5 2.0 

4.35 

2.5 3.0 
[Mn J ( mt·1) 

Figura 12. Gráfica de k(obs) vs [Mn], para cada pH. 
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de la cDncentraci6n de Mn. En ella se muestran los puntos co~ 

rrespondientes a cada pareja k(obs) vs [Mn] y la recta que re-

presenta la constante de segundo orden. En la tabla IX se 

muestran los valores de k(Zdo) vs pH. 

II. 4. 3. Hierro. 

5.10 
4.70 
4.45 
4.35 
4.30 
::::. 90 

:} 

20'700.00 
13050.00 

8850 .. (H) 

7800.00 
6900.0(! 
5200.00 

En este caso se hicieron experimentos con los dos méto­

dos d::: cc~0rva.ci6n, ya que el complejo de Fe y TPEN prese-nta 

una·banda de Lbsorci6n en 416 nm cuyo coeficiente de extinci6n 

es·de 10600, permitiendo usar concentraciones muy pequeñas de 

reactivo y aur. así detectar el cambio de absorbancia debido 

a la reacci6n. Estos experimentos se efectuaron con el objeto 

de demostrar la suposici6n de que las velocidades de .reacción 

obs~rvada~ ~o& el método indirecto con la variación del pH, 
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son iguales E las velocidades observadas sin esta variaci6n. 

Para ello se usaron disoluciones con pH amortiguado con ácido 

acético/acet&to de sodio (0.025 M). Cuando se llev6 a cabo la 

reacci6n se cbserv6 que el cambio de pH era menor a 0.01 uni-

dades de pH. Estas reacciones se llevaron a cabo en el aparato 

observando le.. absorbancia en 41& ;1m. Los valores obtenidos re-

sultan consi~terites con los obten1~os por medio del método de 

detecci6n in~irecta. En algunos de los casos se hicieron expe­

ri,m_entos en los_ cuales se ~fectua"rm. ambos tipc> de rletermina­

éiones en la misma disoluci6n, ya que lag bandas del complejo 

y del indica¿or no se superponen, permitiendo esta doble obser 

vaci6n. Los \alores de velocidad obtenidos as! son iguales si 

se considera el error experimental. El intervalo de pH estudi~ 

do es de 4.0E a 5.25. En la tabla X se presentan los valores 

de las con~t~ntes de velocidad observadas y la concentraci6n 

de Fe o TPEN a la que fueron obten_idas. 

r TA~~- Reacci6n de F=-=~ (valores de k(obs)). 

-J:FeJ (ml'1> ·-

.. 25 

.50 

.75 

k(2dol= 14211.43 

k(obsl 

3.73 
7.51 

10.33 

+1- .101 



~~~~~ 
TABLA X. Continuacion. 

---------------------------------------------------m 
-[F~JimMI- -klobsl-pH=4. 7(1 

-----------------------------------------------------------

pl-1=4.55 

pH=4.50 

,.,= 
•L-....J 

.50 
1. (H) 

1·: '(2do)"' 85-:1. n 
Corr= .99973 

--[FeJ (mt-11-

-.. . -- . ____ .....,. ....... -
• 1 ,_, 

kC2dol= 7261.71 
Corr= .99939 

-· [Fe J lml·1) --

. 75 
1" 25 

·•. 
kC2dol~ 6504,00 
Corr= .99896 

2.20 
4.20 
8.60 

+1- .004 

-klobs->-

1. 89 
~.30 
9, 15 

+/- .011 

-k(obs)-

1. 75 
4.72 
8.20 

+/- .015 

~~------------------------------------------~ ----------·--------------------------------------------,f-1=4. 30 -· [ TF'EN J (mM)--

.50 
1. 00 
2.50 

1-:Cdcl= 53?3.:::3 
C.cr-r= • 99999 

-k(obs)-

2.50 
5.30 

13.50 

+/- .015 

.46 
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TABLA X. Continuaci6n. 

p!-1=4.20 -[FeJ(mM)- -k(obs)-

------------------------------------------------· .. 50 2.4·2 
• 75 

1. 00 
1.25 

¡¡----.-. --~-
k\2do)= 
co,-t-= 

4252.~9 

.98940 

3.27 
3.99 
5.36 

+/- . 01J.1 

----------·-------------------------------------------~ 

pH=4.05 

1. 25 

k12dor= 3738.29 
Con-= • 9'?999 

·-k(obsl-

.. 95· 
2'. 82 
4.66 

+/- 0.000 

.4 7 

Para cada valor de pH se muestra la constante de velocidad 

le segundo o~d~n k(Zdo), correspondiente a la regresi6n lineal 

le los datos. Iln la figura 13 se presenta la·gráfica obtenida 

:)ara los valon:s de k(obs) vs [Fe] para cada uno de los valo­

·;es de pH, la recta mostrada representa la constante de segundo 

'Jrden. ['n·· J~:: t;;tas co:rTespoüde a un experimento en el cua·l 

~;e us6 exceso ée ligan te. en vez de exceso de ion metálico. En la 

tabla XI se muestran los valores de k(Zdo) vs pH obtenidos. 
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FeOIJ t. TPEN kJobs) vs [FeJ 1 pH. 
k(obs) · 

i2.0 

10.0 

8.0 

6 0 

4. 0-

5.25 

j4.30 

/TPEN(ex) 

4.05 

0.5 1.0 1.5 2.0 . 2.5 3.0 
[FeJ(mM) 

Figura ~3. Gr&fic~ de k(obs) vs [Fe], para cada pH. 
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...,.. ______ _ 
TABLA XI. Reacci6n de Fe(II) + TPEN (Valores de k(2do)). 

pf<a=4. 73 

FeiiJI + TPEN 1 pH vs k(2dol 

pH 

5.25 
LJ .• 70 
---l.55 

-- k 12dol -

14200.00 
8600.00 
7300.00 

. 4. 30 5400.00 
4.20 4250.00 
4.05 3700.00 L 
4.!J(l 65(>0.00 

. ..............,._.,...,,.,_.....,_ ....... Dii:lil',.. ___ ,. __ ~l--·----·-•m••,....,;a:;;,.,.. __ .lii:ii¡¡¡¡;¡¡¡¡¡¡¡¡¡;_liillii1 __ .., 

II.4.4. Cobalto. 

Como en el caso del manganeso, las determinaciones fueron 

indirectas, haciendo uso de indicador y como en el caso anterior 

se determ:in"'rnn las v.elocidades de la reacci6n para varias con 

centraciones de cobalto en cinco valores de pH. Los valores ob 

tenidos de las constantes se presentan en la tabla XII. Todos 

los valores repJrtados son el promedio de al me'nos cinco deter-

minaciones. En la misma tabla se muestran los valores de las 

con~tantes de ;egundo orden, obtenidas como en los casos anterio 

res·por medio de la regresi6n lineal de los datos obtenidos pa­

ra cada pH. La gráfica de las constantes observadas vs las con-

centraciones dn Co para cada uno de los valores de pH empleados 

se muestra en :.a figura 14, en donde los valores observados de 

la kfobs) para cada concentraci6n se representan por los círcu-

1 

1 
¡ 

i 
! 



... so 

Co(ll) + TPEN k(obs) vs [CoJ 1 p~ 
k(obsl r-, 

30J 

20.t 

Figura 14. ,;ráfica de k(obs) vs [Co], para cada pH. 
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los, y ~as rectas presentadas se han obtenido por medio de la 

regresi6n de aquéllos. 

----------------~-----_:.._ _________ --11 
2.00 20.20 
3.00 29.30 
5.00 

k(2dn)~~ 

Con-= 
9<:P. 0 .47 

.99965 

45.70 

+!- 1.-tl9 

-----------------------------------------~-------· -[CoJimMI- -klcbsl-

--------------------------------------------------1.(H) 8.0::": 
2.00 
3.00 
5 .. 00 

lo_ 12do)= 
Corr= 

(,367. 44 
.99971 

14. 10 
19.70 
30.60 

+/- 1.629 

-------·----------------------------
-[CoJimM)- -k(obs)-

------------------------------~--------~ 

pll=4. 30 

2 .. 00 
3.00 
5 .. ( .. (J 

kl2do)= 
Con-= 

~i526 .. 32 
• 9S>957 

- [T PEN J 1 ml'-11 -· 

11.70 
17.20 
27.00 

+/·- . 401 

klobs)·-

---------------------------------fl 
.50 

1. 00 
2.50 

k(2dol= 
Cor-r= 

::632.'00 
.. 9S'966 

2.08 
3.95 
8.90 

+/- .068 
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~~ ~~~·~~~~~~~~.am.~ua~ 

TABLA XI[. Continuaci6n. 

pH=3.95 

---------------- 2.00 
:;;.. 0(1 

5.00 

-k(obs)-

5.80 
8.20 

12.40 

~ . '~ : . _.t.' ' ' 

Como en los casos anteriores, una de las constantes de se-

gundo orden se ha determinado en condiciones en la& cuales la 

concentraci6n del ligante estaba en exceso. Como en los otros 

casos, tampoco se observaron cambios en el patr6n de reacti-

vidad. El valor obtenido para la constante de segun~o orden en 

este experimento es consistente con los obte~idos eu otras 

condiciones experimentales. Los valores obtenidos de k(2do) 

vs pH se muestran en la tabla XIII. 

TABLA XIII. Reacci6n de Co + TPEN (valores de k(2do)) 

pl<a==4. 7fl 

L 

Ce i· TPEN 1 pH vs ~(2dol 

-------------. _,_ 
p!l -- 1 (';__',_',~) --

5.20 
4-.80 
4.60 
4.30 
3.95 

------~-------1 ?::.so. oo 
6360.00 
5520 .. 00 
3630.00 
2580.00 
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II.4. S, -NÍquel, 

~ste fue el Único de los iones estudiados cuyo comporta­

-miento cinético fue observado en dos intervalos de pH. Ello se 

logró gracias a dos factores primcrdi~les; primero, este ion 

'no presenta problemas de oxidaci6n o precipitación a valores 

·de pH superiores a Se; segundo, éste es el ion que reacciona 

más lentamentE, dando lugar a la posibilidad de medir la ve-

loc.i.~_aci de forl_llación no sóJ.o de la>' especies mon) y (L .... uotona~ 
o 

dis del ligante, sino también la del ligante sin protonar. Es~ 

tono es positle con los otros cinco iones estudi~dos, ya que 

la velocidad de formación del complejo cae fuera de los lími­

tes de detección del aparato, De esta manera, en el caso de 

este ion se hicieron experimentos en el intervalo de pH que 

va de 3.65 a S.20 con cinco diferentes valores de pH, En la 

tabla XIV se muestran los valores observados· de la constante 

de velocidad p~ra cada concentración en los valores de pH em­

pleados. 

TABLA XIV. Reacción de Ni+TPEN (valores de k(obs)}. 

pH=5.20 -·[Ni J lfl;t·1)-

2 .. 00 
3.00 
5 .. 00 

kl2dol= 452.63 7/-

--k 1 obs) ·-

• 90 
1.30 
2.30 

.002 
Cor"-= .99863 l::::_-... -1[-.--- 'TY!fF!~~--------------



TA.BLA XJV. Continuaci6u. 

pH='t.90 

pH=·1. 50 

pH=4.30 

-[Ni J <mt-1l-

:2.00 
:3. 00 
!5. Oü 

k(2clo'= 340.~6 

!>c}rT~ • 99(,41. 

-[Ni J <mt1)-

:;;:. 00 
3.00 

k~2do)= 

Cor-r·= 
:235.00 

• 99'?99 

-[TPENJ <ml"ll 

.50 
1. 00 
2.50 

k(2do)= 195.,t:O 
C01·r= • 99"788 

-k(obsl-

<=o • .....J~.-• 

1.09 
1. 70 

+/- .005 

·-k(obs)--

• 4~. 
.69 

1. 2( 

+/- .001 

-k(qbs)-'-

• 10 
• 19 
.49 

+/-·O. (11)0 

------------------c-----------_--:1,·. ( ob s) -pH=3.65 -CNiJin.!·1)-

2 .. 0u 
3.00 
5.00 

k(2do)= 126.32 

. 23 

.38 
• 64 

+/- 0.000 

~~~~--=~~~HS~~~~~&A~~~~~~ 
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En la figura 15 se muestran las parejas k(obs), [Ni]; co­

mo círculos. las rectas en esta gr~fica se obtienen usando el 
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el valo~ calculado de la constante por medio de la regresi6n 

lineal de los puntos obtenidos para cada pH. Como en los ca-

sos anteriores, uno de los valores de la constante de segundo 

orden se obtuvo haciendo uso de las condiciones invertidas. 

Ndii) + TPEN 
k(obs!f 

2.5 

2.~ 

1.5 

1.0 

t. e 2.3 

k(bbs) vs [NiJ 1 pH 

3.0 4.0 5.0 6.0 
[NíHmM) 

Figura 1!;. Gráfica de k(obs) vs [Ni]. 
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esta co~stante es la correspondiente al pH de 4.3 y como en 

los casos anteriores, el valor obtenido de la constante resulta 

consistente con los valores de las otras constantes. Los valo-

res de estas constantes vs pH rin este intervalo se presentan 

en la tabla XV. 

~- z • 

-~~~~~m~mliDim. "· 
TABLA XV. R'eacci6n de Ni(n)· + TPEN (valores de k(Zdu)). 

l'li < I I l ·· Tf'EI" 1 pH vs L <2ciol 

pl<a=·1. 78 ---~~----·-

-------·-----
5.20 
4.90 
4.5(1 
4.30 
3. {;~; 

k ( >,-;0") .. 

'153 .. 00 
340.00 
235.·00 
195.00 
12(). 00 

Para el segundo intervalo de pH, los extremos son 5.7 y 

7.2; en e~te ~aso se hicieron experimentos en cuatro valores de 

pH diferentes. En la tabla XVI se presentan. los valores de las 

constantes de velocidad observadas para cada concentraci6n de 

níquel en cadi uno de los valores de pH trabaJados, Una gráfi-

ca de estos puntos y de las rectas obtenidas por medio d~ las 

reg.resiones r~spectivas, se presenta en la figura 16. Una ta-

bla de los valores de la constante de velocidad de segundo or-

den contra el valor de pH correspondiente se ~uede ver en la 

tabla XVII. 
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TA;BLA XVI. Reacci6n de Ni+TPEN (valores de k (obs)). 

··-k (obs) · 

. ------------------·--·-·---------·-----------·----------

~~ .• O•J 
1 ()" ~~h) 
j ~-~ .. (H) 

1.49 
;:" .• 1]¡ 

6.35 
9.12 

--------- --------------·----------------1 

1: ·; .·'Ll J! ~­

CGt-¡-= 

6.-.'l. ;10 
"99/'8[ 

· [1-!i J Ílul·i) -

.:.• • (~· •• 1 

j U .. U(l 

1:). uu 
:¿·~·,. (l(> 

-~ i-- • 049 

j. 90 
3.70 

.. ·7. ~~o 
11.80 
1 C,'. (H) 

- ... -------·--------.. ·---·-------.. -----·--·----------------

1; C-:ciü) o· +/- .032 

' 

l~o¡·¡ ~ .99~50 

___ _,_ _______ --------------------------------

10.u0 
1 ~~ •• uo 
~~:::; .. 00 

5. 10 
10.00 
1'6. 00 
.26. 00 

-------------------------------------------

l:(~~dJ)c' 

Ct~r'::. 

11:•·11 • ~)4 
.999'10 

. 
+/ ··· • OB2 

--------------- ---------·----------------~ 
pHo.-7 • 20 -[Ni J (mt1)-

2 .. 50 
5.00 

1<) • 1)1) 

15.00 
25.00 

-k(obs)-

--------------------3.30 
6.60 

13.70 
22.80 
34. 1 o 

----------------------------------------~ 

k(2do)= 1398.98 +/·- .868 



Ni( 1 l) + TPEN k(obs) vs [NiJ 1 pH 
7.20 

3E.H 

25.0 

2L0-

'1 /6.20 

. ~5.70 

il. 3 ~ ' _ _¡_ _ ___¡__ 1 __¡ 

00.0 05.3 10.0 15.0 20.0 

Figura 16. Gráfica de k(obs) vs [Ni] 

25.0 30.0 
[Ni J (mM l 
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TABLA XVII. Reacci6n de Ni(II) + TPEN (valores de k(Zdo)). 
Ni ( I Il ·t TPEN 1 pH v~> 1: (:2do) 

------· 
p!<.;:.= 7. 07 -- pH --

5.70 
6.20 
6.75 
7.20 

- k(2do) -

621.40 
764.50 

1041.50 
1398.90 
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·n.4.6. Cobre. 

La velocidad de formaci6n del complejo de cobre con las 

diferentes esJecies del ligant~ result6 demasiado rápida para 

poderse medir. Aun para las condiciones de menor pH (id est 

3.6~ que pud19ron u~arse, el tr&zc obtenido no permiti6 obte­

ner un valor :onfiable de la consta'lte de vel_ocidad (véase la 

(1 ! ' 
(tiempo) (s) 
1~1· 

o .003 .006 .00'3 .012 .015 .018 .021 ·' 

Figura 1'7
• Trazo de la reacci6n de Cu + TPEN, pH= 3, 6, 
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Sin embargo, debido a que coincidenternente la A de absor­

ci6n del indicador y la del complejo son prácticamente iguales, 

se observ6 un cambio de absorbancia, que result6 ser muy lento 

respecto al esperado para la reacci6n normal de cobre. Un estu­

dio completo de este fen6rneno se presentará en un capítulo pos­

terior. 

II . 4 . 7 . Cinc. 

Aun cuando la velocidad de formaci6n de este complejo re­

sult6 también muy grande, fue posible analizar un intervalo ~e 

pH que iba de 4.2 a 5.15. Corno en los casos anteriores se lle­

varon a cabo experimentos con valores diferentes de pH. Las 

constantes de velocidad de segundo orden se obtuvieron por 

medio de 1~ Tegresi6n lineal de los puntos correspondientes a 

las parejas de k(obs), [Zn] para cada uno de los valores de pH 

empleados. Dada la gran velocidad de esta reacci6n, los valores 

de las constantes observadas para este ion sqn las que presen~ 

tan mayor disuersi6n. En la tabla XVIII se presentan los valo­

res de las constantes y sus respectivas concentraciones para 

cada uno de los valores de pH trabajados, En la figura 18 se 

muestra la gráfica de los valores de las constantes y las rec~ 

tas correspondientes a la constante de segundo orden, En la 

tabla XIX se presentan los valores de las constantes de segun­

-fr¡ orden c.alculadas y los valores d,e pH a los que corresponden. 
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TABLA X\"III. Reacci6n de Zn + TPEN (valores de k(obs)). 

--[ Zn) <mt·ll- -k(obs)-

------------------------------------------------1 .. 25 
2"50 
5.00 

100.00 
220.00 
460.00 

-----------------------------------------
.k !2dt;) = 9('.~66- 67 +/- 88.89 
Coa¡-= 1 .. (H)l)Ü(' 

1-------~-------------- -·-----------------

pf-1=4.85 - C Z n J ( rnt·ll -

1 .. 25 
2. 5·} 

-1-:íobs)-

87 .. 0u 
160. !)( 

370.00 

-------------------------------------------------

pH=-4.50 

k (2cio) = 71.885. 71. +/-169. 52" 
Co¡-¡- :.= • 99661 

--------------------------
-[Zn J <mt·1)- -k(obs)-

---------------
1. 25 
2.50 
5.00 

k<2do)= 50361.90 
.. 99892 

54.00 
114.00 
260.00 

+/- 96.:52 

------------------------------------
- [ Zn J < rnt1)-

1 ..,,­
• .L...J 

2.50 
5.00 

k(2do)= 27314.29 
Corr-= • 99564 

-k(obs)-

35.00 
61. (H) 

140.00 

+/- 21.86 

fRW"F"'l'Z!'!'!IPR lillilali @MDUiiJII~--i&li--liiliOi----'lllai ... _ ... 



.Zn (11) + TPEN 

. k(obs l 
~g~_gL 

300.0 

200.0 . 

k(obs) vs [ZnJ 1 pH 

1 

1 
1 

/

5.15 

4.85 

1 •. 25 

0. 0 :r:::-__ _¡__ _ _J._ __ ¡__-JL-..-..L-...~-1 

e.9 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 
[ZnJ(mM) 

Figura 18, Gr,fica de k(obs) vs [Zn], para cada pH. 
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~~-~~------~--------------q TABLA XlX. Reacci6n de Zn(II) + TPEN (valores de k(Zdo)), 
Zniii> + TPEN 1 pH vs kl2do) 

pH --

5. ¡~; 
4.85 
4.50 
4.25 

-· k ( 2cl (]) -

90666.00. 
71888.00 
.50360.00 
27314.00 



II.S. Tratamiento de los datos. 

II.S.l. El sistema considerado. 

' •;. ~- A· pal'tir d~ los rcsul"i.:<1dos obteniilos en el crab: jo realiz~ 

cÍo hasta este punto, se pueden hacer las "siguientes considera­

ciones: cuand) la reacci6n se lleva a cabo en condiciones de 

·pH constante, el cornportamientc. observado es el de una reacci6n 

de prirneJ ord~n respecto al ion metálico y de primer orden res­

pecto al lig~1te. Es decir que en el intervalo de concentraciones 

usado, la l3y de velo=idad de la reacci6n puede escribirse corno: 

dt 

donc:'IP M= H~, F-:!, Co, :-.Ji y ZJ.. 

· Esto es, la reacci6n presenta el comportamiento de una 

reacci6n de sE·gundo orden. Ahora bien, dadas las características 

del ligante, ~e ha hecho un estudio de la reacci6n variando el 

pH, observándc·se un cambio (previsible) en la velocidad. Resu.!_ 

ta .pues conver.iente hacer un examen concienzudo del c::ornportarnie!!_ 

to ~e la v~loridad rPspecto de la concentra~i6n de protones en 
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disoluci.6n, y con este fin se muestra en la figura 19 el com­

portamiento de la constante de velocidad de segundo orden res­

pecto a la concentrac:i6n de protones, para el caso del Mn(II). 

Puede verse que la velocidad de.reacci6n decrece respecto a 

la concentraci6n de protones; ello sugiere que existe al menos 

una ~specie que resulta reactiva ~ cuya concentraci6n disminu­

ye al disminuir ¡~ concentraci6n d~ 0rotones, La forma de la 

curva sugiere tambi6n que la dependencia de la c~nstante de ve­

locidad respecto al invcr:;o Je la ~0nCeT'.traci6n., <:~·'l'o~ proto­

ne-s, puede res·ll tar lineal. 

Una gráfka ele k (2clo) respE·cto a 1/ [H+] se presenta en la 

figura 20. Com•J puede verse, la gráfica muestra una curva cuya 

pendiente decr·~ce- (convexa respecto al eje ele velocidades) y 

3.parentemente no pasa por el origen. Lo anterior usualmente in­

Jica que mto d(' los r'ó!astivos- está involucrado en un equilibrio 

ácido base en t:l intervalo de pH estudiado, Además, el hecho de 

1ue la curva no pase por el origen, indica que ambas formas im 

~licaclas en el equilibrio de protonaci6n son reactivas, 

l~R ~rific3 del perfil le la constante de velocidad ~espe~ 

~o al pH se muEstra en la figura 21. En esta gráfica puede ob-

5ervarse que les puntos mostrados siguen un perfil similar al de 

lma curva de titulaci6n, es decir, una curva sigmoidea, 

Lo antericr confirma la suposici6n de que uno de los reacti 

vos (evidentemente el ligante), tiene un equilibrio de protona­

ci,6n en el htervalo ele pH empleado (e'!. pKa del TPEN" en este in-
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tervalo. es de 4.78) y que ambas formas involucradas en el 

equilibrio (mono y diprotonada) resultan reactivas [30, 31, 

27bJ. 

Mn(lll + TPEN 1 {Hl vs k(2do) 
kWot 
20001.0~-

1500 3. 0 

10001.0 • 

• • 

0 . 0 L....____.!.._.--'-----.L 

0.0 .2 .4 .6 

• 

.8 1.0 1.2 1.4 
-l0000*{H}- ; 

.¡. 
Figt.:n• lf'. Gráf:ica de la k(Zdo) vs [H J para el Mn. 



Mn!JU + TPEN 1 l!{H} vs k(2do) 
k(2do) 

, . 1 G 

20000.0 

l5000.0 

5000.0 ~ 

• • 

• 

o . 

Figur<J. 2}, Gráfica de k (obs) vs 1/[H+~ , para Mn, 
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-k (2d'J )-

í!HBB0.B-

i 
15B3B.B~ 

1 . 
IBBBB.B 

~n(IIl t TPEN 1 pH vs k(2do) 

SBBB.fl. O 

u.l_L _ __L__l __ _L,_~=-----:: 
;.,B 3.5 4.B 4.5 5.0 

Figur~ 21. Gráfjca de k(obs) vs pH, para Mn, 

.67 
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II.S.2. El modelo usado. 

Considerando el sistema propuesto en el parágrafo_ ante­

rior, el esqunma asociado y la ley de velocidad de este Últi­

mo, se pueden derivar como se propone a continuaci6n: 

Sea, la H!acci6T! de:t ácido 1 :¡,3 b-i;;e conjugada la siguiente: 

(18) 

las cua.les recccionan con el ion metálicoocomo se indica: 

TPEN-I-12+ 
2 + :M2+ -- producto ¡kTH (19) 

2 

TPEN-H.f + !112+ 
-~ producto ;kTI-1 (20) 

En la., condiciones empleadas, invariablemente se ha ob- · 

servado la concentraci6n de TPEN-H+y TPEN-I-1~~ de manera que la 

expresi6n de velocidad puede formularse en términos de ( [TPEN-I/] 
2+ 

-+ [TPEN-H 2 ]) y si el término anterior se abrevi.a como ([TH]+[TI-12]), 

entonces: 

d([TH]t[TI-12]) = d([M(TPRN)]) :k(obs)([TH]+[TH2])([M2+l) (Zl) 
dt dt .. 

2+ Si en lo >ucesivo M(TPEN)= MT y M = M; y se considera que 

la velocidad o:)servada es la suma de las contribuciones de 

fPEN~H¡. yTPEN-li~"!' entonces se tiene: 
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d(TH]+[TH2]) 
= kTH2 ([TH2] [M])+kTH([TH] [M]) 

dt 
(2 2) 

Al combinar las expresiones (21) y (22), se tiene: 

k(obs) = ([rHZ)+[TH])([M)) = kn¡z([THZ][M])+kTH([TH][M)) (23) 

Cuando se rearregla la ecuaci6n, al considerar el exceso.~e M, 

k(Zdo) 
kTHZ [TH2] 

([TH2]+[TH]) 
+ 

kTH~"fH] --- (24) 
([TH2]+[TH]) 

Si la ecuaci6n (24) se multiplica y divid~ por [H]/[TH2], resulta: 

k(Zdo) 
kTH2 [H] 

[H] + [TH]J.!il 
[TH2] 

+ 

Dado que el t~rmino:. 

[TH] [H] 

[TH2] 

Entonces: 

.k(Zdo) 
kTH2 [H] 
[H] . + Kaz 

O lo que es lo mismo: 

k(Zdo) = 
kTH2[H] + kTHKaz 

[H] + Kaz 

[TH] [H] 
kTH + [THZ] 

[H] + [TH] [H] 
[TH2] 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 
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Evidentenente, la ecuaci6n C-28) puede transformarse a 

una forma lineal, cuya expresi6n es: 

k(2do) -+ (29) 
1 + T;: 2/IH~ a - . 

·rr.S.3. Procesamiento de datos. 

Con las e ::uaciones propuestas en el parágrafo. anterior, se 

pueden procesar los datos acumulados. Para ello se utiliza la 

ecuaci6n (30) :r se transforman los datos de manera que se tengan 

parejas de k(Zdo) vs l/[1+(K
82

/[H])] las cuales pueden tratar­

se por medio dn una regresi6n lineal, ya que representan una 

línea recta. En las tablas XX a XXV se presentan los valores de 

las constantes de segundo orden con sus parejas correspondientes 

ya transformadEs. Cada tabla corresponde a uno,de los iones estu 

diados y preser..ta además de los valores transformados de p_H y 

:a cbnstante de segundo orden, los valores calculados de los coe 

ficientes de la recta que representa la ecuaci6n (39), En las 

figuras 22 a 27, en donde las círculos representan cada una de 

las parejas k(2do), 1/[1+(Ka2/[H])] y las lÍneas continuas se 

obtienen usando los coeficientes determinadQs pqr medio de la ~e-

gresi~n lineal de dichos puntos, 



--· L (~dc-i -

·--------------
.193~7 25228.00 
. 32~570 
. 57428 
.68132 
.72911 
.75124 
.88353 

2081.4.00 
13037.00 

9037' .. 00 
7801.00 
6999.00 
5214.00 

[I:<TFENHlJ~ -::::0~.67.::. -f/-· 7lt1.44 1l 
· . c,}t-r-::: -. 995(,.q 

.71 

l U UCCNHl -'ldTcE,.HC> >=-.cn3o6. 3. +/- 1845. 178 

~~mre.l!'li\lll'HR1lillll!ll/I'J'4l~~~~Wólll".,........,;¡pjl 

TABLA XXI. Reacci6n entre Fe(JIJ + TPEN / r~ Ys k(Zdo) 
pf<a""4. 78 1/U+\Ka/tH}) J 

.• 25309 
,.54592 
.62939 
.65582 
.75124 
.79175 
. Sl~3o:~ 

- k (2do) -

14211.00 
8571.00 
7261.00 
6504.00 
5373.00 
4252 .. 00 
3738 .. 00 

., 

----.,.-..,.---
r~(T?ENH>-k<TPENH2>J=-17864.3 +/- 287.946 
~~(l~ENH>J= 18538.2 +/- 127.117¡ 

Corr~ -.99Y75 j' 
~---- ~~~~-~-~~ - ------

TABLA XX::r. Reacci6n entre Co(II) + TPEN•/ pH vs k(Zdo 

l/[ 1+ O<c.1/ {f-1}) J 

.27546 

.48849 

.60216 
• 7~:11211 
.87115 

---:-[:-: _< -=2-d--::o_>_·----J,. -· 

9389.00 
6367.00 1 
552t..J. 00 
3G32. 00 . 1 
2584.00 

___ [_1_: -<T-¡-:·_E_N_H_) ___ k_( -TF--'E-=t,-H-12-l -J-,----1-1--::-:-·-.5---7-. -,2--+-/.,----3,.,.8,.,.7.,....-9-1-)6~--

[I::(TF'ENH)J"" 12287.8 +/- 155.19(1 
Col-r'" -. 99552· 



- k(2do) -

.~7546 

.'1::':-136 

.6550~ 

.751:::'4 

.93099 

45::'-. 00 
::'lo.oo 
235.00 
195.00 
126.00 

[J.CFENHl-ldTFEt·tH::')J:. -4'7'1.'1 ~-/-

L'· flfr:~·.H!)J:-~- ~ 1,9.1 4/-

c~:·: r -- -. r:;·r:~\ 1 = 
~ÍJL 

• ···' t -· 

.72 

~--=---MQ~~u=aa-~~~~~-swnemem~R&~~~W&S&ammo•~~--~~~~~ 

TABLA XXlV. Reacci6n e.~tre Zn(L) + TPEN /. 1:! vs k(Zdo). 

pf·::a=-4. 713 

.25309 
"45979 
.65582 
.79175 

90666.00 
71888.00 
503t.-,0.00 
27314.00 

[1; <lT'ENHl -k <TPENH2> J= --115360. O +/-120715. 18 
[k(--PENHlJ= 122364.3 +/- 40211.08 

Con·= -. 9S 105 

• 95C;J(J9 
.88114 
.67630 
.42572 

----------------------[k(TPENH>-kiTPEN>J• -1435.3 
[k(TPENIJ= 2012.3 

-. '19930 

b21.'10 
764.50 

1041.50 
1:::-98.90 

14-53.8 
848.6 
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Otra manera de tratar los datos que resulta m's precisa, 

es hacer la regresi6n de la funci6n, sin transformar, por me­

dio de alg6n método iterativo de mínimos cuadrados no lineal 

[54]. Esto se efect{ta de maner:i muy simple si se cuenta con 

una subrutina adecuada. Este método tiene la ventaja de que 

el ajuste se efectÚQ sobre la propia funci6n (y no sobre su 

transfoTmaci6n) ·de tal manera c1ue ~- :JS errores influyen de igual 

manera en toda la funci6n, cosa que no ocurre cuando se trans­

forma la funci6n. 

Tomando en consideraci6n lo anteriof, se han llevado a ca­

bo ambas clas9s de ajustes (el lineal y el paramétrico) obser­

vándose un magnífico acuerdo entre los resultados obtenidos por 

medio de ambos procedimientos. 



. _ Mn(II) + TPEN 1 pH vs k(2do) 
Wdo·) \ . 

"""'" \ 
15000.0 

10000.0-

5000.J 

0 ' ~ '-----'--
11.0 .1 .2 .3 .4 .5 .6 .7 .8 .9 1.0 

l![!t(Kai{HJ )] 

. 74 

Figura z;!. RegTf:sión lineal de la funci6n transformada 
Mn(II), . 



Fe(IIl + TPEN 1 pH vs k(2do) 
k (2~o j 

\ 

12000.0 

9BBB J 

\. 
3883.8 ~ 

8. BL_¡_L_L__j _ _.___....._____.__...__.. 
0.B .1 .2 .3 .4 .5 .6 .7 .B .9 1.0 

l!Ut(Kai{H} )J 

.75 

Figura 23. Regresi6n lineal de la funci6n transformada 

Fe(li)~ 



Co(II) + TPEN 1 pH vs k(2do) 
1 ()d.) 
K,ce . \ . 

\ 
800B.0, 

6000.0 
\ 

2000 . .0 

0. 0LL __ L_j __ _t_ t t 

0.0 .1 .2 .3 .4 .5 .6 .7 .B .9 1.0 
\ l![lt(l(ai{H})J 

.76 

Figura 24, Regresión lineal de la funci6n transformada 
Co (II), 



Ni (Ill t TPEN 1 pH vs k(2do) 
1 ( ... 1 ) 

~ üO ,. '\ 

\ 
;ea.B 

130.B 

0. 0 _L_J__J _ _L_j J 
e.a .1 .2 .3 .4 .s .6 .7 .B .9 1.a 

11[1 t(Kai{H})] 

.77 

Figu:ra 25. Regresi6n lineal de la funci6n transformada 
Ni (II), . 



Ni (II) + TPEN 1 pH vs k(2do) 
k ( 2aG) · - · 

r \ 
11Bii.Br \, 

103U. 01 

BB!I.J 

OBC'.Br 

40[.0 

20L0 

~ . B __¡_ _ _j_ _ _L __ L-.L... .__1 __.___._--.-J 

0.0 .1 .2 .3 .4 .5 .6 .7 .B .9 1.0 
l![lt(Kai{H} )J 

.78 

Fig~r~ 25. Regr~si6n lineal de la funci~n transformada 

Ni(II), 
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Zn(II) + TPEN 1 pH vs k(2do) 
k(Cdol . \ · 

BU000.0 \ · \ 

61!000.0 

4ii000.0 

211000.0 

0. 0 _L_L.___L___J_ 1 1 

0.0 .1 .2 .3 .4 .5 .6 .7 .8 .9 1.0 
1 1 [1 t( K a/ U-D ) J 

Figura 27. Regresi6n lineal de la funci?n transformada 
Zn(II). 
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En.Ia tabla XXVI se muestran los valores obtenidos por 

medio del ajuste param~trico de las constantes kTH y kTHZ' pa­

ra cada uno de los iones estudiados. En las figuras 28 a la 

33 se muestran las gráficas de.k(2do) vs pH, en las cuales se 

dan los valores obtenidos de k(Zdo) para cada uno •He los va-

lores de pH respect·ivos y la cu.:-va ol'í..enida con los valores 

determinados poi medio de la regr~si6n no lineal, 

1 

t·1n(!Il + TPEN 1 pH vs k(2dol 

-o-- pH --

5.40 
~;. 10 
L'¡..65 
4 .. t15 
4.35 
1+, 30 
3.90 

COEFICIENTES: 
k <TPEI~--H) = +3. 066 7E+O'l 
k <TF'Et-!-H2>"' +2. 70-95E+02 

PQRCIENTO DE ERROR: 
l.= 2. 687'7' 

ITERACIONES: 

- k (2do) - . 

25228.00 
2001'1.00 
13037.00 
9839.00 
7801.00 
6999. (H) 

5214.00 

57. 



TABLA XXVI. Continuaci6n. 

Fe<II> ~ TF'Ebl 1 pH vs k(2dc-) 

---- pH ---

J .. 25 
4.71) 
4.55 
4.50 
4.30 
4.20 
4.05 

COEFICIENTES: 
k <TFEN-Hl = +1. 853BE+04 
k <TF'E:t·~-l-!2) = +6. 7393E·H)2 

F'ORCIENTO DE ERRORt 
f.o:. 1, 404 !J 

ITERACIONES: 

- k (2do) -

14211.00 
8571.00 
7261.00 
6504.00 
5373. (H). 

4252. o~-, 
3738.0(' 

82. 

SoCII> +TrEN 1 pH vs k<2do) 
---------------------------------------

pf<<'I"' 4, 78 

--- pH ---

---------------------------------------
!5. 20 
·+. 80 
4.6(. 
4.30 
:::~ 95 

cm:r re rENTES: 
k ( TF'EN-1-i) "' + 1 • 2288E +04 
k1TF'EN-H2l= +7.3061E+02 

PORCIENTO DE ERROR: 
%== 2. 345~! 

9389.'(H) 
6367.00 
5526. ü0·-
3632.00 
2584.00 

----------------------------------------
I TERAC I DNES;___ 

.81 



TABLA XXVI. Continuaci6n, 

Ni f II l + Tr·EN 1 pl-1 vs Id 2do) 

pi<A= 4. 78 

--- pH ----

~.LO 

4-.90 
-'l. SO 
4.30 

CJEFICIENTES: 
k ~ TP~·~I-H ~ -: ::; . 690t..í::·, ,:~:-: 

:CTrEN-H2l= +7.76L1E+01 
PJRCIENTD DE ERROR: 

'f..:=: 3.2652 

IrERACIONES: 

- lo: (2do) -· 

453.00 
3'10.00-
2::0-5. 00 
195.00 
126.00 

~~ 
.. J ...... 

ZnCII) +TrEN 1 pH vs kC2dol 

pl<e<= 4. 78 

pll ---

4.C5 
4.SO 

CUEFICIENiES: 
: nr-n~-H > =- -• 1 . ::::::::LE_, o~; 
1 CTF'EN-1-1:2) ~' +7. 0(14.?-E+(•:: 

r·C•nC' I Ct!TO DE EF,í,O'";: 
'l.'= ::-.• 65-:::3 

-- k C2dol -

9!){:;,66. 00 
71888.00 
~0360.00 

2731". (J(l• 

.82 



TABLA X}:VI, Continuaci6n, 

tü (1 Il + Tr"EN 1 pll vs k<2clc-> 

pio:.:."' 7.07 

-·--- pll --· 

cm:FICIENTE:S: 

~R70 

.j.20 
6 .. 75 
7 .. 20 

1: (TF'EI,!·-1-1) = +2. 0123E-t ,):.:;. 
kiTPCN-1-12)= +5.7702E+02 

F'Oi;:C I [-t"TQ DC tr::r\on: 

-· k (2do) -

621.40 
764.5ü 

1041.5C 
13'78.9( 

l.2=:~~;:;~,;;;-~:~~~~--~ = --=------------

.83 

Como :>e ¡¡ues-tra en, las tablas XX a XXVI, existe un buen 

ajuste para cada uno de los perfiles observados. Como ya .se 

ha indicado, en el caso de la reacci6n con el Ni se hicieron 

experimentos en dos intervalos de pH¡ los intervalos estudia-

dos contianep dos deJos pK~ del ligante, esto es, 4.78 Y . 

. 7.B7. Ahora bien, dada la separaci6n de estos dos valores de 

pKa (más de 2.3 unidades de pH), se pueden aislar como dos di-

ferentes experimentos, cada uno para el intervalo a que corres-

ponden. Asi, ~n el primero (3.65 a 5.2), se pueden obtener 

los valores d·~ las constantes de velocidad de las especies mo-

no y dipr0~on~da del ligante, esto es, kTH y kT82 ; en tanto que 
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en el segundo (5.7 a 7,1) se pueden determinar los valores de 

las constantos de velocidad de las especies rnonoprotonadas y 

sin protonar, esto es kTH Y kT. 

· Mn(ll) + TPE~ 1 ~H vs k(2do) 

208 30.0 

15BaB.H 

5.0 5.5 6.3 
- pH-

Figura 28, Regresi6n no lineal de la ecuaci6n (28) 
Mn(II), 



Fe(lll + TPEN 1 pH vs k~2do) 
-k(2do)-- . , 

- pH. -

Figura 2~. Regresión no lineal de 1a ecuaci~.n. GZ.S.)¡ 

Fe (H),. 

.SS 
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Co(!Il + TPEN 1 pH vs k(2do) 
·-k ( 2do )-

1 

¡;~ii!H.J 
111000.0 

í1000.0 

1 1 1 s.e s.s s.e 
- pH -:-

Figurfl ~U, Rep:resil!n no lineal de ],a e·cuaci~n (28) 

Co (:::I), 



··k ( 2do)-
Ni (~11) t TPEN 1 pH vs k(2do) 

0 ·~.e :u 
_ _¡ _ __¡_ _ _j__¡ 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 

- pH ~ 

Figura 3:., Regresi6n no lineal de 1a e~uaci6n (28) 
Ni (TI), 

.87 



. Ni liil + TPEN 1 pH vs k(2do) 
-k (2] )-

2000.0-

. 1 
1500.0.-

/ 
1 

_L_j __ _l __ ~,.--10 s' 5 ~ 0 5.5-6.0 6.5 7.0 7 .. J B. . . 

- pH -

Figura 32. Regresi6n no lineal de la ecuaci6n (28) 

Ni ( I:::) • 

,88 



-U2do )-
Zn(l!J + TPEN 1 pH vs k(2do) 

B001B.B 

Geeae.e 

4¡mm.e 

230 le. B ) 
/ 

- pH :-

Figura 33, Regresi6n no lineal de. :La e·cuaci?n. (28) 

Zn(II); 

,89 
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Para el caso del Ni se espera que lo~valores de kTH ob­

tenidos para cada uno de los intervalos, sean muy parecidos, 

ya que lo contrario indicaría que existe alguna complicaci6n 

inesperada. Como se puede ver en las tablas XXIII, XXV y XXVI, 

los valores de kTH para ambos intervalos son muy si,milares. Co­

mo una prueba adicional se han ajustado todos los puntos de am 

bos intervalos a una funci6n que representa a la constante de 

velocidad para el caso·de que el sistema en cuesti6n tenga 

dos equilibrios ácido-base in~olucrados y las tres especies 

implicadas r'esul ten reactivas, esto es: 

TPEN HZ+ ---- TPEN-H·~ + H+ 
Kaz (30) - 2 --

TPEN-H+ TPEN + H+ K al (31) 

TPEN-HZ+ 
2 

+ ri+ --- productos kTHZ (3 2) 

TPEN~H+ + MZ+~ productos kTH (33) 

TPEN- + 
·MZ+ __ 

productos kT (34) 

La expresi6n resultante del mecanismo anterior que rela­

ciona las tres constantes de velocidad con la constante ob~er 

vada es: 

k(Zdo) (35) 

La figura 34 muestra el perfil de la constante de veloci­

dad observada para ambos intervalos estudiados, La curva pre­

sentada es el resultado de utilizar la ecuaci6n (35) con los 

parámetros obtenidos para kT, kTH y kTHZ del Ni, 



Ni (lll + TPEN 1 pH vs k(2dol 
-k(2do)-

1 1 
B.B 9.0 

- pH -

Figura 34. Regre~i6n no lineal de la ecuaci6n (35) 

Ni(II), ambos intervalos. 

.. 91 
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II.S.4. Presentaci6n de los parámetros. 

Una vez mostrada la manera como se determinaron los valo-

res de las constantes y el significado de las mismas, es conve 

niente presentarlas en una tabla donde pueda comparárseles en­

"tre sí. La tabla XXVII muestra los valores obtenidos en este 

trabajo para cada una de ~as constantes. Por otra parte, en la 

figura 35 se presenta una·gráfica en donde aparecen las curvas 

calculadas para todos los iones estudiados en este trabajo en 

la misma escala. En la misma figura se presentan a su vez los 

valores expermientales de las constantes de segundo orden. 

TABLA XXVII . Valores de las constantes obtenidas, 

METAt kT :I.og kT kTH log kTH kTH2 lag kTHL 

Mn - ... T'\ ..... -. .... ""' 3,lxlo4 4. 5 2.7xl0 2 2.4 

Fe ............. "., ~~- l. 9xlo 4 4,3 6.7xl0 2 2.8 

Co ""' T'\ .... r:" ,.. ... ,... 1,2xlo4 4,1 9,3xl0 2 2.9 

Ni 2.0x10 3 3,3 5,8xl0 2 2.8 7,8x10 1;9 

Cu ? ? ? ? ? ? 

zn "~" ...... _ ... l"". ~ T'l 1,3xl05 5.1 7,0x10 3 3,8 

' 
! 

L 

[ 
~· · .. 
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-k(2do)-
M(ll) + TPEN 1 pH vs k(2do) 

Zn 

80000.0 

60000.0 

~0000.0 

i ·Mn 

20000.0 

e.~.e 3. 4.0-4. 

. Figura 35, Curv~s calculadas y valores experimentales 

de las constantes de segundo orden vs pH, 

.. 
'· r 



n·.ó Discusión. 

II.6.1. Comportamiento de las ~onstantes kTH Y kTHZ' 

Según lo dicho en la introducci6n, se cree que la constan~ 

te de velocidad de formáci6n de un complejo, es un va lo;~ com-· 

puesto, pro.ducto de una constante de asociaci6n que se llama 

de esfera externa Kee y la constante de velocidad de inter­

cambio. del agua~ id est: kf= Kee kint. Véase el esquema corres­

pondiE;nte a las expresiones (3) y (10). en la introducci6n de es 

te capítulo .. 

Considerando que se ha supuesto que la velocidad de forma­

ción de un complejo quelatado está controlada por la velocidad 

de salida de una primera molécula de agua, debe entonces espe-
~1v 

ra:rse que los valores obtenidos para la oon:stante de velocidad 

de fo.:r;maci6n del ligan te estudiado, presenten el mismo tipo de 

compo.rtamientGJ que el de la velocidad de intercambio de las mo­

l~cul!as de agua para cada uno· de 1os iones metálicos, es decir 

Gj:Ue rn1Jlles.t:ren lJ:Iil¡ p,at]'6n de co:amJD,j¡o. sj,m:i:]Ja:r- a ésta, O· aún más, que 

~-

[ 
Í' 
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los valores de la constante de velocidad observada, al multi-

plicarse por el valor de K , sean parecidos a los de la cons­ee 

tante de intercambio de agua. Ahora bien, en el caso en que se 

presentan diferencias entre los patrones de cambio para un li-

gante y para los valores de intercambio de agua, pqede indicar 

que debe considerarse algún factor adicional. Así, en el caso 

de por ejemplo la fenantrolina (véase la figura 5), el compor­

tamiento de la kf no presenta el patr6n esperado, ya que el 

Fe(II) presenta un valor inesp~radamente alto de la constante. 

Esta "anomaLÍa" sugiere que, o existe un efecto de desestabiliza­

ci6n del complejo de esfera externa, id est: K es mencr que · ------· ee 

lo esperado, o bien que existe algún efecto sobre el ion met§-

lico ante la presencia de la fenantrolina que ocasiona que la 

salida del agua sea más rápida, tal vez producido por la gran 

estabilidad del complejo de fenantrolina respecto a la del hi­

drato .. En virtud de que los complejos de Fe(II) con iminas aro­

máticas, presentan una estabilidad mayor a la esperada, esta 

Última posibilidad resulta plausible, En la figura 36 se mues~ 

tra el patr6n de-cambio de las constantes de velocidad kTH y 

kTHZ; puede observarse que ambas presentan (hasta cierto grado) 

un patr6n similar entre sí. 

En la misma gráfica se puede observar que el patr6n de 

cambio de la constante kTHZ muestra ciertas diferencias res­

pecto al patr6n de cambio de kTH' EHo puede atribuirse a varios 

factores- entre los que se encuentran: 1, El método de obtenci6n 

í_ 
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de los parámetros (kTHZ corresponde a la especie que se pre­

senta en mayor abundancia en valores de pH menor, por tanto, 

dadas las características del mGtodo empleado experimentalme~ 

M ( I I ) t TPEN 1 k ( TPEN-H) ; k ( TPEN-H2 ) .. 25 C 
-log k(for)-

ll.B 

IB.B 

9.9 

B.B 

7.8 
? 

6.9 

\TPEN-H 5.8 

.\TPEN-H2 4.9 

3.9 

2.9 

l.B 

8.9 

Figura 36, Patr6n de cambio de las constantes kTH 

y kTHZ respecto a los iones metálicos, 

'i 
~l 
~-

~-
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te, los valores de pH en que se trabaj6 fueron relativamente 

altos), que impide tener mayor certidumbre en los valores ob­

tenidos. 2. La carga del ligante (que para esta especie es di~ 

positiva) produce complicaciones al interactuar con las rnolécu 

las de agua del medio, las cuales no son considera~as. 

Adicionalmente, se puede observar que los patrones de carn 

bio de ambas constantes aparecen amortiguados respecto a los 

observados para el agua. Esto es atribuible a la carga de los 

ligantes, que produce los efe~tos mencionados previamente, y 

que no pueden calcularse con los elementos disponibles en este 

trabajo. Estos. efectos son los que se refieren a ~elisiones en• 

.tre las moléculas cargadas y requieren·de un aparato matemáti­

co mucho más formal que el de la ecuaci6n de Fuoss utilizada 

aquí. 

Retornando el patr6n de cambio observado para la constante 

kTH' ep la figura 37 éste se presenta comparado con el de la 

constante de intercambio de agua para cada uno de los iones me­

tálicos estudiados, con objeto de comparar ambos. Resulta nota 

ble la similitud entre ambos patrones y aun cuando el valor de 

la constante observado para el Fe(II) es mayor al esperado, pu~ 

de explicarse en términos parecidos a los empleados en el caso 

de la fenantrolina. Por otra parte, al calcularse el valor de 

k
1
.nt en términos de kf y K , es decir, k. t= kTH/K , se encuen ee 1n ee -

tran valores menores a los esperados (ver tabla XXVIII). Para el 

cálculo de los valores estimados de kint' se ha usado la ecua-



.98 

ci6n (5) para determinar el valor de K ,empleando como valores - ee 
de máximo acercamiento en el complejo de esfera externa 30 nm 

para el átomo donador y 60 nm para el nitr6geno protonado 

M(ll) t ligante r k(H 20);k(TPEN-Hl 
lag k( int) 

11.8 

lB.8 

9.9 

8.9 

7.8 

6.B 

S.B 

4.8 

3.3 

2.B 

TPENH 

Figura 37, Comparaci6n de los patrones de cambio 

de kTH Y kint, 
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[18,32]. Puede observarse que el patr6n de cambio es e~ mis-

cale obs . mo para ambas constantes (kint y kint). Y que Sl bien los 
obs valores de kint son menores a los esperados, ellos se debe a 

lo sencillo de la aproximaci6n empleada. Debe recordarse que 

los valores de kint obtenidos por medio de este ti~o de apro­

xímaci6n tienen un error inherente que puede hacer variar el 

resultado un factor de 2 a 3. 

TABLA XXVIII. Valores de k~bs 
. lllt y k~alc 

lllt para los iones 

estudiados. 

METAL log k~bs[55] lnt log kcalc_1 (? /K ) 
int - og '<TH ee 

Mn 7.55 6.15 

Fe 6.50 5,93 

Co 6.05 5.75 

Ni 4.43 4.42 

Cu 9.37 ----

Zn 7.52 6,75 

NOTA: -2 
Kee"'2.16x10 ; con a=30,0nm y a'=60,0nm 

II.6.2. El caso del níquel. 

Ya se ha dicho que, debido a la lentitud de sus reacciones, 

el ion mejor examinado fue el Ni(II). ~ste es el único de los 

iones para el que se pudo obtener el valor de la constante de 
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velocidad de formaci6n del compuesto con el ligante no proto-

nado. En la figura 38 se muestran los valores de las tres cons-

tantes para la reacci6n entre Ni(II) y TPEN, es decir: kT' kTH 

y kTHZ' Puede apreciarse que los valores obtenidos para el li­

gante estudiado aparecen dentro del intervalo espe~ado para las 

especies con cargas similares. Así puede observarse que si se 

grafican los valores de log kf respecto a la carga del ligante, 

se obtendrá una recta como la mostrada en la figura 38, donde 

los valores de las constantes,de formaci6n del ligante quedan 

situados sobre la recta indicada, 

log k 
1 ~ g k (Ni ) vs Z ( 1 i g ) 

1.0 

Figura 38, Gráfica de los valores de kf para especies 
de ligantes con'cargas diferentes, 

-; 
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11.6,3. Influencia de la especie protonada. 

Como ya se dijo, existe suficiente evidencia acumulada 

[22a, b, e, d~ 27] como para poder afirmar que la velocidad 

de sustituci6n de un ligante depende de dos factores primor-

diales, para la segunda mitad de la primera serie de transi­

ci6n [33]. Estos dos factores son, a saber: 1) la velocidad 

de salida de la molécuia de agua que será sustituida por el 

ligante entrante. 2) La constante de formaci6n del complejo 

de esfera externa K , la cual está muy_influida por facto-ee 
res electrostáticos (véase la tabla V y la ecuaci6n (5)¡), 

pero existe la posibilidad de que existan otra serie de inter 

acciones difíciles de calcular. El complejo de esfera externa 

es el precursor del paso reactivo determinante de la veloci-

dad. En este trabajo los valores obtenidos de k. determinados 
lnt 

como el cociente.kf/Kee' resultaron menores al valor experi-

mental. Ello no resulta demasiado raro, ya que como se ha in­

dicado ante~, el límite de exactitud de la ecuaci6n (5) , es 

de un factor de 2 o 3 [15, 17, 32] y es muy sensible al valor 

de máximo acercamiento que se hubiere escogido, Considerando 

lo anterior, se pued~ aceptar que la reacci6n estudiada ocurre 

a través del mecanismo de Eigen,-procediendo a través de un 

ataque inicial de alguno de los nitr6genos piridínicos no pro­

tonados (debido a razones electrostáticas) con la consecuente 

formaci6n de los anillos correspondientes a los demás nitr6-
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genos. La presencia de un nitr6geno protonado producirá un r~ 

tardo en este paso. En el caso del Ni(II) este paso no resul-

ta importante ya que pierde agua muy lentamente, Para el caso 

de los otros ·iones sin embargo, si se observa una disminuci6n 

en la velocidad, en particular para el caso de los.iones que 

intercambian agua más rápido. Lo anterior puede explicarse en 

tfirminos del mecanismo para la asociaci6n ácido-base, Sean 

R-N y H+ las especies ~ue reaccionarán, es decir: 

R-N + (36) 

Para esta r~acci6n se conocen los valores de K~4 Y k 4 el prim~ 

ro es el inverso de la constante de disociaci6n y se sabe que 

el segundo representa 1~ constante de ~sociaci6n prot6nica de 

una base en soluci6n acuosa, la cual, está controlada por difu­

si6n (osea es del orden de 10 11), e implica que la velocidad de 

desprotonaci6n.de la amina es igual a K~4;k4 . Si se recuerda 

que el valor de.la constante de la primera protonaci6n del TPEN 

es de 7,07, estoes K~~1o 7 · 07 , entonces el valor de k 4 resulta 

3 ser 8,SxlO., la cual es una velocidad que no alcanza a modifi-

car la velocidad de formaci6n del complejo de niquel, pero que 

si afecta a los demás iones, 



II. 7, Condusiones, 

De la discusi6n anterior·y con base en los resultados obte 

nidos, se pueden elaborar las conclusiones siguientes: 

1) Existe invariabilidad en el orden de rea~ci6n respecto 

a la concentraci6n de cada uno de los iones metálicos y a su 

vez también existe esta constancia respecto a la concentraci6n 

del ligante, en todo el intervalo de concentraciones elegido, 

.Ello implica que la reacci~n se lleva a cabo a través de un me­

canismo de intercam.bio disociativo (Id[34a] 6 SNl [34b]), es de­

cir, el correspondiente al mecanismo postulado por Eigen, Ahora 

bien, la ley de velocidad que tiene este mecanismo es: 

d[M(TPEN)] 

dt 

K k. t [M] [TPEN] ee ln 

1 + K [TPEN) e e 

(37) 

Pero en las condiciones que se han empleado en este trabajo, 

en que los valores de [TPEN] son relativamente pequeños y dado 

que el valor de Kee es muy pe.queño, la e·cuaci6n anterior se re-



duce a: 

d[M(TPEN)] 

dt 
K k. t[M] [TPEN] ee ~n 
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(38) 

quedando explicado as~ por qué no se observa varia~i6n en kf 

respecto a la concentraci6n del ligante, 

2) Se han logrado separar las contribuciones de tres dife­

rentes especies con diferente~ grados de protonaci6n a la cons­

tante de velocidad observada para el caso del Ni y solamente 

dos de estas cbntribuciones para cada uno de los otros iones em 

pieados, Para ei caso d~l Cu fue imposlble efectuar ninguna me­

dici6n1 ya ~ue la velocid~d de reacci6n result6 ser extremada­

mente grande, 

3) Dadas las características del sistema se puede conside­

rar que los tres. di~erentes grados de protonaci6n del ligante, 

TPEN 1 TPENH y TPENH2 1 son especies reactivas y sus constantes 

de Velocidad tienen valores relativos de; k1 kTH kTHZ' Los val~ 

res obtenidos son muy parecidos a los de otras especies simila­

res, Para el caso particular del niquei los valores obtenidos 

para estas especies son más cercanos a los de otros ligantes, 

4) Los valores obtenidos de la constante kTH son ligerame~ 

te menores a los esperados, excepto para el Ni(II) 1 y ello se 

explica en t~rminos del retardo producido por la disociaci6n de 

la especie protonada, para cerrar el anillo, Sin embargo, se ob 

serva claramente el paralelismo entre los patrones de cambio de 
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kTH y kint" 

De lo anterior se puede obtener como conclusi6n general 

que el mecanismo más probablemente seguido por esta reacci6n 

es el de intercambio disociativo, 



CAPITULO III. 

Reacci6n entre Cu(TPEN) y Cu(II). 



III.l, Introducci6n. 

III,l.l, Detecci6n de la reacoi6n entre Cu(II) y Cu(TPEN), 

Corno se ha indicado en el capítulo anterior, al tratar de 

determinar la velocidad ·de forrnaci6n d~l complejo de cobre con 

la TPEN, se ha observado una reacci6n secundaria lenta, Esta 

segunda reacci6n fue muy desconcertante en un principio, pero 

al examinar las.condiciones de reacci6n que se estaban usando, 

se encontr6 que debido a las características de los complejos 

de cobre con ligantes hexadentados existe la posibilidad de 

que este compuesto reaccione con el cobre en exceso presente 

Cu(ll) + TPEN--Cu(TPEN?+-
e 

J.+ . 4+ 
Cu(ll) + Cu(TPENJ:::'p;:(uz(TPEN) 

e 
e= exceso 

Figura 39, Reacci6n entre tu(II)+Cu(TPEN), 
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en la propia disoluci6RUna revisi6n de la literatura (vide in­

fra), indica que los complejos de cobre con poliaminas,mono o 

dinucleates son muy comunes. La existencia de ligantes simila­

res al EDTA como el CyDTA[35], los cuales generan compuestos 

mono y binucleares, particularmente con el cobre, gener6 que, 

durante la década pasada, se presentara un gran interés por la 

síntesis y caracterizaci6n de compuestos relacionados que pu­

diesen presentar esta característica, Esto, aunado con la posi­

bilidad de que los sitios activos de algunas de las metaloenzi­

mas que intervienen en el transporte de oxfgeno sean similares 

a los complejos binucleares de cobre mencionados [56,11,36], ha 

tenido como consecuencia que en los 6ltimos cinco afias se pre­

senten una gran cantidad de estudios relacionados con el tema. 

Así, en 1979, se reporta que el ligante N,N,N',N'(Z-metil-benzoi 

midazol)-etanodiamina forma compuestos mononucleares con Co, Ni 

y Cd y binucleares con cobre[10], Los mismos autores[11], hacen 

un estudio exhaustivo del ligante frente a diversos compuestos 

de Cu(I) y Cu(II), determinando la estructura de uno de los com 

plejos con Cu(II) mononucleares (ver las figuras 40 y 41). 

Figura 40, La N1N1N',N' tetra(2metil"benzoimidazol)etilen­

.diamina,[10] 
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Más tarde, en 1981, se produce un ligante derivado del 

p-diaminoxileno, con cuatro sustituyentes piridÍnicos, reportá~ 

dose la estructura de un complejo binuclear con Cu(II) [36]. Pos 

teriormente se reporta el comportamiento de un complejo de 

Cu(II) con un derivado del piridin-Zcarbaldhido y 1~ espermi­

nat37], En otro artículo se estudian las propiedades espectros­

cópicas de un complejo binuclear de Cu(II) con un derivada del 

diaminociclohexano y el benzoimidazol, en presencia y en ausen~ 

cia de oxígeno, observándose u~a serie de cambios que implican 

la posibilidad del cambio del estado de oxidación del metal[38]. 

Ya en, 1982 se muestra la existencia de un compuesto binuclear 

de Cu(I) 1 con TPEN presehtándose su esiructura de rayos(39], 

Figura 41, Geometría de coordinación del átomo de Cu en 

el [Cu(N 1 N,N 1 1 N'-tetra(Zmetil~benzoimidazol)~ 

etanodiamina] ,[11], 

Una extensión del trabajo dela ref._lO_~ elaborada·por otros 

autores, se sintetizan los complejos del mismo ligante con Ni, 

Co, Cuy Fe[40], El estudio de la interacci6n de complejos bi­

nucleares de cobre con cateccl~ sustituidos genera dudas acerca 

del pl'opio mecanismo de interacciónr41], Un ejempl,o de compues-
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tos de valencia mÓltiple se reporta como un complejo trinu­

clear de cobre con oximas de diferentes diaminas[43], Un estu­

dio potenciam~tTico de la estabilidad de ligantes multidenta­

dos y diyeTsós iones met~licos ~uestra que el Cu(II) puede for­

maT complejos mono y binucleares, contrariamente a los demás 

iones que s6lo forman compl,ejos mononucleares[44], Un nuevo co~ 

plejo binuclear de cobre se caracteriza estructuralmente por me 

dio de difr~cci6n de Tayos X, y adicionalmente se determinan 

sus propiedades magn~ticas juuto con su espectro de RPE[45], 

Así, se pue~e contemplar la plausibilidad de la existencia de 

upa reacci6n entre el complejo mononuclear de cobre con TPEN y 

otro átomo de cobre, pa'ra for.maT el cómplej o binuclear. Así, co 

mo una extensi6n del trabajo presentado en el capitulo anterior, 

se decidi6 hacer un estudio de la reacci6n observada, 



III.~Parte experimental. 

III.2.1. Reactivos. 

Los reactivos empleados son grado analítico y no se purifi 

caron. El TPEN. utilizado se sintetiz6 por medio de la técnica 

descrita por Anderegg y Wenk [1]. El cloruro de cobre (II) era 

de una disoluci6n Titrisol de Merck de M&xico, el hexafluoruro 

de amonio era de BDH, 

III.2,2, Síntesis y caracterizaci6n de Cu(TPEN) y Cu 2 (TPEN). 

[Cu(TPEN)] (Clü 4) (PF 6): En un vaso con 1 mL de agua des­

tilada en ebullici6n se disuelven 0,108 g (0,206 mM) de TPEN 

como perclorato, A esta disoluci6n se le aftaden 1.3 mL de una 

disoluci6n de CuC1 2 0,15735 M ( .. 204 mM). A esta disoluci6n to-­

davía caliente se le incorporan 0.1 g de NH4PF 6 (,6 mM) y se d~ 

ja reposar por 48 h, Transcurrido ese intervalo, se observ6 la 

formaci6n de cristales azules, Los cristales se filtran Y. lavan 

<· 
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con agua fría (4 a 6 C). Estos cristales se caracterizan por 

medio de espectroscopía de IR, encontrándose adem's de los P! 

cos atribuibles al complejo de Cu(II) con TPEN (véase la tabla 

III), otros asignables a Cl04 y PF6. El porcentaje elemental 

de _esta muestra, calculado para c26H28N6Cu(Cl04)(PF¿), es 

C=42.62%, N=ll.53%, H=3.82% y el encontrado es de C=42.1%, 

N=l2.0%, H=3.86%. Los cristales han sido enviados para dilucidar 

su estructura molecular por difracci6n de rayos-X. (Ver apendice) 

[Cu 2 (TPEN)(Cl) 3 (PF6 ~: En un vaso de precipitados con 1 mL 

de agua destilada, se disuelven 0,108g de TPEN como perclorato. 

A esta disoluci6n se le agregan 2,6 mL de una disoluci6n de CuC1 2 
0.15736 M.f0.40llmMI: A:~<~ mP7rl<~ rpc;¡¡lr<~TirP "'"le agregan 0.8g 

de NH4PF 6 (5mM), dejándose reposar durante 72 horas; después de 

lo cual se observa la presencia de cristales azul oscuro. Estos 

cristales se filtran y mas tarde se lavan con agua destilada. El 

espectro de IR presenta varias bandas asignables al complejo a­

dem's de una banda atribuible al PF 6 . El porcentaje elemental 

calculado para un compuesto de f6rmula mínima c 26H28N6cu 2 (Cl) 3 ( 

PF 6 ~ es de C=38,90% 1 N=l0,47%, H=3.49% y el encontrado es C=39.15% 

N=l0,36%, H=3,44%, Estos cristales también se han enviado para 

su determinaci6n estructural por medio de rayos-X,(Ver apendice). 

Cu(TPEN)(Cl04)Cl; Eri un vaso de precipitados con 2 mL de a­

gua destilada se disuelven 0,5~g (l,Ol~1) de TPEN como perclora­

to, A esta disoluci6n se le afiaden 6,4mL d~ una disoluci6n de CuC1 2 

0,15736 M·-(l,OOmM), Esta. ~l:i,soluci6n se deja. reposar por varias 



.112 

horas obteniéndose un precipitado rnicrocristalino azul, Este 

precipitado se caracteriza por medio de espectroscopía de IR. 

El espectro muestra además ae las bandas del complejo, bandas 

asignables al perclorato~ i6nico, El porcentaje elemental ca! 

culado para cuc 26H28N6Cl(Cl04) es de C=51.43%, N=1~.85%, 

H=4.61%, encontrándose: C=50,73%, N=14!31%, H=4,47%. 

III,2,3, Disoluciones. 

Todos los reactivos empleados a~lo largo de'este trabajo 

son de calidad analític~. Y no fueron ~orificados, La soluci6n 

de Cu(II) usada;:para preparar tanto el patr6n de Cu(TPEN) corno el 

de Cu(II) para todos los experimentos era Cu(II) Titrisol, con 

un gramo de Cu(II) corno cloruro, la cual se lleva a 100 rnL 

(0.15736 M) y se almacena perfectamente sellada, Esta di~oltici6n 

se rectifica cada vez que se preparan nuevas di~olucione~, por 

medio de la observaci6n de la abosrbancia de una diluci6n (1:2) 
. -;,¡ ~1 

en 795nrn (é=12.9LM cm ). La disoluci6n de TPEN empleada se 

rectifica por medio del método utilizado en el capítulo ~I. 

Para mantener la fuerza i6nica constante se us6 KCl de J,T, Ba~ 

ker grado analÍtico. El amortiguador utilizado fue ácido acé~ 

tico y acetato de sodio también de J.T. Baker. 
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III.2.4. Condiciones de reacci6n. 

Todos los experimentos se llevaron a cabo a fuerza i6nica; 

constante de.0.3M de KCl. El pH se controla haciendo uso de 

una soluci6n amortiguadora de ácido acético/acetato de sodio cu 

ya concentraci6n fue de l.Sxl0- 2M. Para ello se prepar6 una di­

soluci6n inicial con KCl l.OM y S.Oxl0- 2M, di~oluci6n que será 

empleada a lo largo de todo el trabajo para preparar todas las 

disoluciones. El pH de cada disoluci6n se ajust6 añadiendo la 

cantidad requerida de HCl o de NaOH. El volumen añadido para la 

preparaci6n de cada una de las disoluciones resulta desprecia-

ble frente al volumen total. El intervülo de pH empleado es de 

3.0 a 4.0. Este intervalo no se extendi6 más allá debido a la 

observaci6n de lo que aparentemente era una reacci6n del cobre 

con el ion acetato. 

III.Z.S. Instrumental: 

Tanto para las mediciones del equilibrio como para las de~ 

terminaciones de velocidad, se han empleado un espectrofot6me-

tro Bausch & 1omb mod. spectronic 2000 con una celda de obser­

vaci6n termostatada fabricada en el departamento de Qufmica 

Inorgánica, y un espectrofot6metro Perkin Elmer mod. 599 con 

control de temperatura. Las mediciones del valor del pH se hi­

cieron usand~ un potenci6metro digital Conductronic mod, ·130 
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de dos cifras decimales. Los datos se procesaron en la compu-

tadora HP 9816. 

III.2.6. Procedimiento. Determinaci6n del equilibr~o. 

Para determinar la constante de equilibrio del siste~a 

es preciso conocer, entre otras cosas, la estequiometría del 

sistema y asegurar que la reaq.:i6n propuesta procede en el inte.E_ 

valo de concentraciones empleado. Para ello conviene hacer uso 

del método de .Job o "variaciones continuas" [47] .·A fin de rea:-

lizar este experimento Se preparan dos-disoluciones equimolecu-

lares de las especies reactivas, id est: Cu(II) y Cu(TPEN). A 

estas dos disoluciones se les ajusta el pH midi6ndolo.directa-

mente con el potenci6metro. La concentraci6n de estas disolu­

ciones, fue de 7. 85xlo'" 4M. Estas disoluciones se mezclan de ma-

nera tal que la concentraci6n relativa .. de ambos reactivos varíe, 

manteni6ndose constante la suma de las concentraciones de ~stos, 
. -4 

esto es CCu+CCu(TPEN)= 7,85x10 . A cada una de las disoluciones 

así preparadas se les determina el cambio en el pH y si éste r~ 

sulta menor a 0.05 unidades, se llevan a un espectrofot6metro 

donde se corre el espectro. Ahora bien, los valores de absorban 

cia así obtenidos se procesan para obtener la absorbancia co­

rrespondiente a la reacci6n es decir: 

.(39) 
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o lo que es lo mismo: 

( 4 O) 

donde A*= exceso de absorbancia, A0 = absorbancia observada, 

Acu; ACu(TPEN)= absorbancia inicial de los reactivos, 

~ Cu; écu(TPEN)= coeficientes de extinción molar de los reac­

tivos. Ccu; CCu(TPEN)= concentraciones iniciales de los reacti­

vos. Una gráfica que ·muestra este valor- de exceso de absorban 

cia vs la fracción molar de Cu(TPEN) se presenta en la figura 

42, La gráfica muestra un máximo en XCu(TPEN)=S, Ello signifi­

ca que existe.una especie cuya estequiornetría es 1 a 1 generada 

por la reacción entre el cobre y el complejo de cobre con TPEN. 

Para determinar el valor de la constante de equilibrio, se 

prepararon una serie de soluciones en las que uno de los reacti 

vos permaneció ·constante y el otro se varía. En este caso el 

Cu(TPEN) tiene un coeficiente de extinción molar de 175 en A= 
692nm , y se optó por hacer las mediciones en esta longitud de 

onda, manteniendo la concentración de esta especie constante y 

la del Cu(II) variable. Por medio de este método se puede dete~ 

minar el valor del coeficiente de extinción molar correspondie~ 

te al exceso de absorbancia. Esto se representa como: 

"* e: = e: - e: - e CuT cu 2T Cu e 41) 

Este coeficiente e:*, puede tratarse corno un solo coeficien 

te, Para poder determinar este coeficiente, simplemente s·e ha 

~:; 
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Cu(TPEN) + Cu(ll) 1 [Job] 

A=590 

1.0 2.B 3.0 4.9 

pH=4.BB 
T=25 e 
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l~.B 

X(Cu TPENl 
Figura 42, Gráfica de exceso de absorbancia vs fracci6n 

molar de Cu(TPEN); 

supuesto que al agregar 1os reactivos en gran exceso, el grado 

de conversi6n del otro en comp~ejo es completo, así, si 

ccJ CCuT' :,s,e puede·· suponer 'que [cu2 (TPEN) J "'Ccu (TPEN) 1 de manera 

que: 

* _A* e: "' . (42) 
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Véanse las figuras 43 y 44. 

RBSo 
Cu(TPEN) + Cu(Il)lpH=3.001K(eq). 

.;. . 

• 15 . 

. 13 

.05 

2 3 4 5 
[Cu] (mM) 

Figura 43, Gr~fica de Ao vs [Cu] a pH=3,00, 



Cu(TPEN)+Cu(ll)lpH=4.001K(eq) 
RBSo 

.10 

.05 

,00·L---.L---'---L..---i.---' 
3 2 3 4 5 

[Cu](mM) 

Figura 44. Gráfica de Ao vs [Cu] a pH=4. DO 
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Una vez habiendo obtenido el valor de ~* se puede determi­

nar el valor de la constante de estabilidad por el medio de la 



ecuación siguiente[48]; 

K(est)= A*/E* 
(CCu(TPEN)- [A* /t*]) (CCu- [A* /E*]) 

e 43) 

Estas determinaciones se ~Levan a cabo en dos diferente valores 

de p~para determin~r si varía el coeficiente de extinci6n molar 

respecto al pH y se observa que esto no ocurre. Así pues 1. se pu~ 

den determinar los valores de la constante de estabilidad para 

diferentes valores de pH en donde se utilice una sola relaci6n 

de concentraciones ~e reactivos determin~ndose simplemente por 

medio del cambio en la absorbancia usando la ecuáción 44. 

III,2,Z, Procedimiento: peterminaciones cinéticas, 

·Debido a las características particulares del sistema y no 

contando con aparatos para detectar velocidades de reacción muy 

altas (como en el caso de los experimentos del capítulo III), 

fue menester trabajar en condiciones de segundo orden, Ello oc~ 

rrió debido a que: si se intentaba aumentar la concentraci6n de 

alg~n reactivo, la velocidad de reacci6n aumentaba de tal mane­

ra que era imposible medirla, Si por otra parte se trataba de 

disminuir la concentraci6n de alguno de los reactivos, entonces 

el cambio de absorbancia resultaba demasiado pequeño para el e~ 

pectrofot~metro, As~, en los experimentos realizados se han mez 

clado cantidades de los reactivos ~ue cumplen con la desigual-
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dad siguiente: 

[Cu(TPEN)] [Cu] 

--[-Cu_] __ <.lO > [Cu(TPEN)] 
(44) 

En uno de los valores de pH se han llevado a cabo v~rios exp~ 

ri~entos en los cuales se han cambiado las concentraciones de 

los reactivos con el objeto de observar si~~ valor de k(Qbs) 

obtenido var~ó o no respecto a las concentraciones citadas, De~~ 

bido a que la constante obteni~a no varía con las concentracio~ 

nes de los reactivos, la determinaci6n de la constante de velo~ 

cidad para 1os .otros valores de p~ se realiza con·un solo par 

de concentraciones, ~as determinaciones· de las velocidades de 

reacción se llevan a efecto de dos a cinco veces cada una, 

r 



III,3, Res~~tados, 

III.3,1, Petermigaci6g de la constante de estabilidad, 

Para determinar el valor de la constante de velocidad 

del sistema, se ha optado por hacer las siguientes considera~ 

ciones; ~) Se ha supu~sto que Cu(TPEN) es una especie estable, 

ya que el valop de la. consta.nte de estabilidad para este com­

plejo es del orden de 10 20 y además no varía prácticamente 

con el pH, Esto quiere decir que ~dn cuando pudiese existir 

disociaci6n al disolverse el compuesto de agua, la cantidad 

disociada puede despreciarse, Además, se ha revisado el espec­

tro de esta especie· en soluciones con pH que va desde3, O a 4, O 

Y no se observaron cambios en el mismo, 2) Se ha determinado 

el coeficiegte de extinci6g molar de la especie formada id 

est; cu 2 (TPEN) en los extremos del. intervalo de pH, y se ha 

observado su constancia, Lo anteJ;"ior puede apreciarse.en las 

gr~fitas 43 y 44 1 en las cuales se pue~e observar un valor 

"máximo de absorbancia1', Por otra parte, el val,c;¡r del coefi­

cie_nte de extinci?n m.ol.ar tambi.~g ·puede determinarse gra;fican­

do el. valor del coef~ciente de extinci6n observado, el cual se 

representa como~ 
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(45) 

contra el valor de este coeficiente menos el coeficiente de ex­

tinci6n de la especie- mononuclear dividido por la concentraci6n 

del cobre (el cual es el reactivo en exceso), esto se representa 

como sigue; 

e -
o CuCTPEN) 

[Cu] 
( 46) 

ya que 175 es· el v~lor del coeficiente de exti~ci6n molar del 

Cu(TPEN), De esta manera, de la gráfica se puede obtener una 

-linea recta (vGase la tabla IV) 1 la cual tiene una orde~ada al 

origen cuyo valor es el coeficiente de extinci6n mencionado, 

to anterior se-muestra en la figura 45, 

~onocido el valor del coeficiente de extinci6n de la espe-

cie en cuesti6n 1 se puede determinar el valor de la constante 

de equilibrio usando la ecuaci6n (43), 
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Cu(TPEN) + Cu(ll)lpH=3.001K(eq) 

0 20000 40000 60000 80000 100030 l200B3 
?..,-175/[CuJ 

Figura 45, Gl;'~;i;:i,ca de €0 vs E;,"l75/ [Cu), 

En la :E:i,gura 46 se muestra una gráfica de. :Los va.l.o¡:es de 

i<(est) vs pl-1, 



Cu(TPENl + Cu(Ill 1 K(estl vs pH 
K(est)o 

!'200.0 

800.9 

4B0.0 

. B.0~L.B----:13-::-.B----f4.-:::3 -·---1.8 
, , - pH -

Figura 46, Gráfica de K(est) ~s. pH, 

,124 

En la tabla ~~I~ se presentaR los valores de l.a constante de 

equilibrio obtenidos, junto con el valor de pH correspondiente, 

También en esta tabla se presentan los valores 1/[H] , En la 



figura 47 se presenta una grifica de K(est) vs 1/[H]. 

Cu(TPENl + Cu(Il) 1 K(est) vs l!{Hl 
K(est)o 

1200 

400 

2500 5000 7500 

Figura 47. GrHica de K(est) vs 1/[H]. 
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Con esta informaci6n se puede determinar cuil es la contribu­

ci6n del pH (o m's bien de [H]) a la constante de estabilidad 

de la reacci6n. Del examen de la tabla y de ambas gr~ficas se 
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puede concluir que ia reacci6n depende de manera inversa res~ 

pecto a la concentraci6n de protones, La recta mostrada en la 

figura 47 se ha obtenido por medio dei uso de los coeficientes 

determinadostrav6s de la regresi6n de los datos de K(est). vs 

1/[H], Ello tambi~n se muestra en la tabla XXIX, 

TABLA XXIX. Reacci6n entre Cuy Cu(TPEN). Valores de K(est, 

-·-- pH 

... ------------·-----~-----------------·----------
3.00 700 ... 0 
3 .. 20 
3 ... 30 
3_ .. 50 
3.80 
4·. 00 

765,0 
775 .. 0 
890 .. 0 
970.0 

1250.0 

····--··-----··-·-..::.:·11:0:!~~===--------------------

·----------·--···----,------------
1000 .. 0 
1 ~j81f- .. 9 
1995.3 
31.62.3 
~)309, 6 

:lOOOO .. O 

I<{Cu <TPENHl }"' 
K-CCu <TPEN) }= 

"0~.566 +i·-
66LI,7169 +/­

CcH··r4:·.:: ,. 98~~32 

700.,0 
765,.0. 
775~0 

8C:'O" O 
c;·7o.o 

;.250 .. 0 

0 .. 000 
._622 
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III,3i2, Determinación de las constantes de velocidad, 

Corno ya se ha indicado, fue preciso trabajar en condiciones 

de segundo ot~en, Un trazo tfpico obtenido para las reacciones 

.efectuadas se muestra en la figura 48, En la tabla· XXX se mues­

tran los datos obtenidos de la tram, corno absorbancia vs tiempo, 

TABLA XXX, Reacción de Cu+Cu(TPEN), Absorbancia vs tiempo. 
--------~------- ----------------- --·~ --·- -------- ---··------ ---- -----
Cu. ( TPFN) ·!- CI.t ( I I :! 1 [C.: u ( Tr=·~~¡-,¡ ;. ¡-~ ~ s::~f¡;~'l; [::u~:-=" .s:)-:::--; r-1 

ó,.üO 
9:.00 

12 .. 00 
15,.00 
18.00 
21..00 
24-,. 00 
27 .. 00 
30.00 
~;:~:;" (F) 

---(-!.::.-~--

+t)" 0~591) 

+0"0500 
+!::·u o5~:o 
+0.0550 
+0.,0570 
-1•)" 05!7~) 

-1 o~ 0{~ '¡::) 

:-o .. n c·_l ~S··:~ 

- _:..:r --~ ~ .:..;-'?- i-·~f--,1-~ -~~ -i~ ~5TW(s)::.fi= 
Figura 48, Trazo observado para la reacción de Cu(Il) + 

Cu(TPEN). pH=4.00. 
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Estos datos fueron procesados con la ecuaci6n integTada para 

una reacci6n de segundo orden irreversible: 

In Bo(Ao-Y) 
Ao (Bo-Y) 

(Ao-Bo)kt 

donde: Ao=concentraci6n inicial de A 
Bo=concentraci6n inicial de B 

( 4 7) 

Observ6ndose que; 1) los datos obtenidos se ajustaban a una· 

recta s6~o en los primerós puntos (es decir 1 s6Io al initio. de 

la reacci~n) 1 ver la figura 49 ~la tabla XXXI, 2) Al cambiar 

la concentraci6n relativa de los reactivos, cambiaba la constan 

te de velo~idad,· 

TABLA XXXI. Reacci6n de Cu+Cu(TPEN). 2do orden irrev. 

CuiTPENl + Cuiiil / CCuCTPEN:J=.S~~M¡[CuJ=.¿os~M 

ln[ (Ao--Y) / (l3c--~Y) J 

-------.------------------------------------
/ + .. 10B8t:.7 6 .. (iO 

+ .. l r¡ fJ~-; 1~ 8 
·!-·, 203052 

9 .. f)(} 

12 .. 00 

-------------------------------------------------
kCobs)=+2.7813E~01 

i w~+i.. 7481E-·Ol 
+/- 1" 118E-·08 
+/-- 9. 728'::-·!)7 

,.999500208153 

¡ 
i 



.129 

Cu(TPEN) + Cu(ll) 1 k(obs) 2do Ord. Irr. 
Jn[(Bo-Y)I(Ro-Y)J 

+.23 

• • • • 
+.21 

+.19 

lCu(TPENll=.S2BmH 

+.17 . [Cul=.665mM 

pH=4.BB 

Figura 49, ln[(Bo~Y)/(Ao~Y)} vs tiempo, 

El comportamiento señalado antes usualmente indica que la 

reacci6n tratada es reversible, Es menester entonces tratar los 

datos con un.a ecuaci?n que con.temp],e el proceso completo, es d~ 

cir, que considere el paso ~eversible de 1a reacci6n[18] •· Para 
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poder hacerlo es preciso integrar la ecuaci6n diferencial que 

surge de la reacción reversible. Esto es: 

A+ B~C e 48) 

en donde la aparici6n de C se expreia como: 

e 49) 
dt 

Si las concentraciones de las especies inyo¡ucradas se expr~ 

san como: 
(50) 

donde Ao y Bo son las concentraciones iniciales de A y B, sus~ 

tituyendo estas expresiones en (50), se tiene: 

dY 

dt 
e 51) 

La integración de la ecuaci6n anterior genera la siguiente ex­

presi6ri': 
ln[(2Y-Q-R)/(2Y-Q-R)]=ln[(Q-R)/(Q+R)]+kfRt (52) 

en la ecuaci6n (52), los t6rminos R y Q son: 

Q =c·AoB~) + Ye 
Y e 

Al graficar el lado derecho de la ecuaci6n (52) vs el tiem 

po, se obtiene uan recta cuya pendiente es kfR' 

Los datos procesados as~ se muestran en la tabla XXXII, 

donde a la vez se indica directamente el valor de la constante 

observada para las condiciones usadas obtenida como; el valor 

de la pendiente de la recta dividido"por el valor de R. En la 
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figura 50 se presenta la recta obtenida con !os coeficientes 

generados. 

ABLA XXXII. Reacci6n Cu+Cu(TPEN). Zdo orden reversible 

p.H::::~t .. 00 ln[(2Y-Q-HI/(2Y·Q~RIJ 

+2,8ES20U 
+:3 .. 101 ~:!30 
+3 .. :::::31 [-3~36 

+3" .~. 38~::.1 !) 

·1-3 u ~~r¡~;/l ,;~) 

-<-:}. '7'83'378 
-1-i].. ·::::1757(~ 

6 .. 0(; 
9.,00 

,12,. üO 

15 .. 00 

::_¡ ~ ;)¡) 

Y~a continuaci6n se presentan, en la figura 51
1 

las rec~ 

tas correspondientes a otras concentraciones de los reactivos, 

usadas para comprobar la constancia de la constante de veloci-

dad respecto a la variaci~n de las concentraciones. De los va­

lores obtenidos puede deducirse que la constante de velocidad 

:n.o varía. 

En las figuras 52 a 55 se muestran las gráficas de la ex­

presi~n integrada de segundo or9-en reversible para cada uno de 

los valores de pH en que se trabaj~. En la tabla XXXIII se pr~ 

sentan los valores de las constantes obtenidas por medio de la 

r.egresi?n. 



Cu(TPEN) + Cu(ll) 1 k(obs) 2do Ord. Rev. 
ln[(2Y-Q-R)I(2Y-O+RJl 

1 
+4.56 

+4.00 

+3.513 

+3.00 

10.0 2e.a 

[CuCTPENil~.52BmM 

lCuJ=.&35mM 

pH=4.B8 

3a.e 4S.a 
tiempo(s) 
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'Figura 50, ln[(2Y~Q"R)/(2Y"Q+R)J vs tiempo, pH= 4.00. 



Cu(TPEN) + Cu(II) 1 pH=4.00 
ln[(2Y-0-Rl1(2Y-O+Rll 

+5.00 
lCu(TPENJJ=.52BmM 

lCuJ=. 6BS1nH 

+4.50 k(obsl=42.17 

+4.30 

+3.50 

+3.00 

+2.50 

10.0 20.0 

[Cu J =. 375mM 

lCu(TPENJJ=.454mK 

k(obsl=42.16 

30.0 48.0 

tiempo (s) 

Figura 51, Gr~fica de ln[(2Y"Q·R)/(2Y~Q:R)] 1 para 

dos )u~gos de concentraciones, 
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Cu(TPEN) + Cu(ll) 1 pH=3.80 
ln[(2Y-Q-R)I(2Y-QtR)] . 

+6.50 -

+5.50 

+4.50 

+3.59 

[Cu(TPENll=.537~H 

[Cu)::, 491mM 

k(obs)=23.26 

+
2

•
59e.a 28.9 49.8 &9.8 80.8 109.9 

tíempo(s) 
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Figura 52. 1n[(ZY~Q"R)/(2Y"Q+R)J vs tiempo; pH"' 3,80. 



Cu(TPENJ t Cu(!l) 1 pH=3.5B 
ln[(2Y-Q-R)t(2Y-QtR)l 

+G.SB 

+5.58 

H.SB 

/ 
/ 

./ 

[Cij(lPtM)]=.537~ 

[Cul=. 491~~ 

k(ob:.J .. l6.12 

+2
•
59

e.B 29.8 48.8 6jj.8 89.B 100,9 
.. tie~o(s) 
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Figura 53, 1n[(2Y"Q~R)/(2Y"Q+R)] vs tiempo' pH = 3,50, 



Cu(TPEN) + Cu(II) 1 pH=3.30 
l~l(2Y-Q-Rl1(2Y-QtR)J 

J.6, 50 

tS.SB 

+4.50 

4-J,SB r,; 

""2.5B 11 .r.~ 
ti ti 213.0 

lCuCTPENlJ=.537mH 

lCul=.49lmM 

kCobsl=l3.9l 

4B.B sa.e ae.a naa.a 
'tiempo{s) 

.136 

Figura 54. ln[(ZY"Q"R)/(ZY~Q+R)] vs tiempo; pH "' 3,30. 



Cu(TPEN) + Cu(ll) 1 pH=3.20 
ln[(2Y-Q-R)I(2Y-O+Rl] 

+6.50 

+5.53 

+4.50 

+3.50 

+2.50 ll B .... 29.0 40.0 

[CufTPENl l=.537riM 

[Cul=.43lmli 

k(obsJ=lB.GJ 

60.9 80.3 10íUI 
tiempo(s) 

Figura 55, ln[(2Y~Q~R)/{2Y~Q+R)] vs tiempo; pH ~ 3,20, 
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TABLA XXXIII. Reacci6n de Cu+Cu(TPEN). Valo 
res de j<(Zdo). 

CuiTPENI + Cuiii! / rH~~.G~ 

CCuiTPENIJ~0.52mM;CCuJ=0.6G5mM 

klobsi=+4.217E+01 +/- 2.71C-06 
in=+2.568E+OO +/- 1.23E-03 

c::ort-=-::. .. 9905-

-----------·-·-------------------------------------
[ Cu 1 TPEN 1 J "'0. IJ-:5·1-ml'1; [ Cu J '~o. 375,nt·1 

·---------------------------------------------
klobs)=+4.217E+01 

in=+2.486Ei·OO +/- 6.25E-03 
con--"' • '?'?87 

CCuiTPENIJ=0.537mM¡[CuJ=0.491mM 
-·------------------------------------------------

pH=3 .. BO 

---------------·---------------------------
klobs)=+2.227E+01 

in=+3.070E+OO +/- -5.91E-02 
cor·r~:::: ,. 99~39 

- --------------------------·----------
pH=3.50 

---·-----------------------·------------
klobsl=+1.714E+01 +!- 1.12E---05 

in=+3.126E+OO +/- 3.35E-02 
cor-r-= . 99BO 

-----------------------------------------
pH=3.30 

-----·--------------·--------------------------·----
klobsi=+1.392E+01 +/- 6.71E-05 

in=+3.395E+OO +/- 9.30E-02 
cor-r-=::: "9990 

pH<~. 30 

---------------------- ---·-----------------·--
klobs1=+1.Q7SE:·01 +/- 6.72E--05 

in=+3.417E+OO +/- 9.32E-02 
c:n¡--v-::::: .. 99'-)/~. 

.138 



111.4. Tratamiento de los datos. 

III.4.1. El sistema considerado 

En la tabla XXXIV y en la figura 56 se muestran los valo­

res obtenidos de la constante de velocidad de segundo orden 

respecto al p~. Considerándolas, se tiene que el sistema puede 

caracterizarse corno· sigue: 1) la velocidad de reacci6n depende 

de la concentraci6n de ambos reactivos. As{, en el intervalo de 

concentraciones empleado: 

[Cu2 (TPEN}] 

dt 
k 1 [Cu] [Cu (TP.EN))- k_ 1 [Cu2 (TPEN)] 

es decir, es una reacci6n de segundo orden reversible; 2) ~e­

gún lo observado en la tabla XXXIV y la figura 56, la velocidad 

de reacci6n depende del pH, El comportamiento observado es in­

dicativo de que existe una especie cuya concentraci6n depende 

del pH. El perfil observado en l.a figura 56 indica que la cons­

tante que define al equilibrio está lejos del intervalo de pH 

usado, dado que la constante aumenta con respecto al pH, enton­

ces conv·iene observar corno var~a k(obs) vs 1/(H], Ello se mues~ 

tra en la figura 57 y en la tabla XXXV, 



TABLA XXXIV. Reacci6n de Cu+Cu(TPEN) .. Valores de 

vs pH. 

CuíTPENl + Cu(II) 1 Hobs) v::, pY 

-··- pH 

3,.3 

1(1~6 

1-:::;. 9 

17" 1 
23.7 
ll-~.,0 

Cu(TPENl + Cu(ll) 1 k(obs) vs pH 
-k(obs}-· 

40.0 

29.0 

lB.B 

3.3 5.9 

Figura 56, Gráfic~ de k(obs) vs pH, 
- pH -:-

,140 
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TABLA XXXV.Reacci6n de Cu+Cu(TPEN). k(Zdo) vs 1/fHl 
·-·-··-· --·-- . -. -1/-!·~}- - k {(;b~! 

15!JLJ.9 
1995 .. 3 
31ó2L3 
6309,.6 

10000 .. 0 

10.'..: 

--- ------·-
KHT~{CuiTPENHI>= 

k {Cu ITPEN>} "' 
.00~5 +/- 0.000 

Cu(TPEN) + Cu(II) 1 k(obs) vs li{H} 
k(obs) 

·• 

0~----~!------~----~------~ 
0 2500 5080 7580 1 BB09 

ii{H} 
Figtira 57, Gr~fic~ de k(ob~) vs 1/[H]. 
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La gráfica de k(obs) vs 1/[H], presenta una recta cuya 

ordenada al origen es diferente de cero. Ello sugiere que hay 

dos t~rminos en la ley de velocidad, uno de los cuales depe~ 

de del pH. Ello implica que hay dos pasos que controlan la ve­

locidad y que están precedidos por un equilibrio d~ desproto­

n~ci6n rápido. Es decir, las dos formas (protonada y desproto­

nada) del equilibrio precedente son reactivas y la consta:nte 

de equilibrio es pequeña. 

III.4.2. El modelo usado, 

De 1o presentado en el parágrafo anterior, se puede suge­

rir un modelo que pQedetesquematizarse como se indica a conti-

nuaci6n: 

+ Cu(TPEN) +.H ------ Cu(TPEN)H K[CuTll] (54) 

esto es, existe un equilibrio en el cual el complejo se proto-

na, Esto trae como consecuencia que en el caso de la determi-

naci6n del equilibrio, se tenga: 

Cu(TPEN) + Cu(II) 

Cu(TPEN)H + Cu(II) 

---------
Cu 2 (TPEN) 

· Cu 2 (TPEN) 

K[Cu(TPEN) ](55) 

K[Cu(TPEN)H](56) 

esto es, existen dos contribuciones a la constante de equili-

brio, una dependiente· y otra independiente del pH, 

Por lo que concierne a las determinaciones cin,ticas, se 
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tiene que cada una de las formas del Cu(TPEN), reaccionará con 

diferente velocidad con el Cu(II), esto es: 

Cu(TPEN) + Cu(II) 

Cu(TPEN)H + Cu(II) 

cu2 (TPEN) k[Cu(TPEN)] (57) 

Cu 2 (TPEN) + H k[Cu(TPEN)H] (58) 

Con el modelo anterior se tiene que una expresi6n que defi 

ne el comportamiento de la constante de equilibrio respecto a . 

la concentraci6n de protones e"s: 

K(es¡)= K[Cu(TPEN) + K[CuTH]K[Cu(TPEN)H] 
[HJ 

(59) 

en donde las constantes están definidas en las ecuaciones (54) 

a (56). Por otro lado se tiene que para las determinaciones ci­

n6ticas la ley de velocidad se puede expresar como: 

k(obs) • k[Cu(TPEN] + 
K[CuTH] k[Cu(TPEN)H] 

[H] (60) 

en la~ual se tienen las constantes definidas en las.ecuacio~ 

nes {54):,.·, (57) y (58). 

Haciendo uso de las ecuaciones (59) y (60), es posible de-

terminar los valores de las constantes. En este caso y debido 

al desconocimiento que se tiene de K[CuTH], se tendrá que se 

puede determinar un valor compuesto (K[CuTH]K[Cu(TPEN)H] y ' 

K[CuTH]k[Cu(TPEN)H] y un valor de la constante que no depen-

de de la concentraci6n de protones (K[Cu(TPEN)] y k[Cu(TPEN)]). 

Con las ecuaciones anteriores se pueden precisar los datos 

para obtener los val,ores de las constantes, Esto se muestra en 
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la figura 47 y en la tabla XXI~, para las constantes de equili­

brio y en la figura 57 y en la tabla XXXV para las constantes 

de velocidad, 

IIÍ.4.3, Presentaci6n de los parámetros. 

Los valores obtenidos para las constantes, se muestran a 

con.tinuaci6n; 

Equilibtio: 
K[CuTH]K[Cu(TPEN)H]=0.056 

" -2 -1 .K[Cu(TPEN)]=6.64x10 M 

Velocidad: 
K[CuT~]k[Cu(TPEN)H]=3.Sxl0- 2 M- 2s-l 

k[Cu(TPEN)]=4.5 M-ls-l 



III.S Conclusiones. 

Como resultado de la obs~rvaci6n de una reacci6n late-

ral presenté en la reacci6n entre Cu(II) y TPEN, aparentemen­

te se han aislado y caracterizado dos compuestos·de este liga~ 

te con diferentes proporciones del ion metálico, Con experime~ 

tos adicionales se ha demostrado que la proporci6n de Cu(II) a 

ligante presente para cada uno de los compuestos es 1:1 y 2:1. 

Se ha demostra4o que la formaci6n del compuesto binuclear es el 

resultado de un ataque del ion metálico libre a una molécula ' 

del complejo mononuclear. Se ha determinado que esta segunda r~ 

acci6n se lleva a cabo en todo el intervalo de pH empleado. El 

intervalo empleado de pH no se ha ampliado, pues, a valores de 

pH mayores a 4.00 (límite superior)¡ se observaron interferen­

cias producidas por el acetato del amortiguador. El comporta­

miento de las constantes de velocidad y de equilibrio frente 

al pH indican que existen dos formas con diferente grado de 

protonaci6n del complejo (1:1), siendo ambas reactivas frente 

al ataque del cobre libre. Se han determinado los valores de 
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las constantes de equilibrio y de velocidad para la reacci6n, 

dilucidando cuál es el valor de la contribuci6n de cada una 

de las formas. Desafortunadamente fue imposible determinar el 

valor de la constante de equilibrio de protonaci6n, de manera 

que a su vez también fue imposible determinar el v~lor de las 

co-nstantes de velocidad y de equilibrio correspondientes a la 

especie protonada. Esto a su vez trae como consecuencia q~e 

las constantes de velocidad de la reacci6n inversa tampoco 

puedan determinarse, 



CAP IT!JLO IV. 

Reacci6n entre Fe(TPEN) y Cu(II). 



IV.l. Desquelataci6n auxiliada por iones metálicos. 

IV.l.l. Generalidades, 

Cuando un i6n metálico se encuentra unido a cierto tipo de 

ligantes, estos pueden ser atacados por iones metálicos que se 

encuentren libres en la disoluci6n, de tal modo. que el ligante 

intercainbia el i6n original por el atacante, Estas reacciones, 

que involucran el intercambio de una especie ácida por otr¡¡, es-: 

toes, una especie deficiente en electrones por otra, se ~onocen 

corno ~ustituci6n electrofílica (SE) [22e], Estas reacciones son 

catalizadas a menudo por la presencia de protones en el medio. 

Ld mayor parte de estas reacciones siguen cin~ticas simples de 

segundo orden. En algunas o~asiones se han ob~ervado desviacio­

nes en este comportamiento, cuando se hace uso.de concentracio­

nes muy grandes del i6n metálico entrante, Usualrnente:la reac­

ci6n se ha expresado corno: 

ML + M' M + M'L 

en donde eJ. i6n metálico entrante primero forma un complejo bi-
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nuclear con el complejo original y expulsa al otro i6n. Este ti­

po de reacciones han sido seguidas por medio de m~todos espec­

trosc6picos y polarográficos. Este Último método solo se ha usa-

· do en contadas ocasiones. 

Como se ha indicado, estas reacciones están gobernadas por: 

la concentraci6n del i6n entfante, la concentraci6n del complejo 

original y el pH. En el c.aso de la existencia de intermediarios 

binucleares detectables, la velocidad de reacci6n se verá muy 

influida por la estabilidad del complejo binuclear[49,-:>0]. Se 

ha observado que también la velocidad de reacci6n relativa entre 

dos iones depende de los factores seftalados. La eficiencia de 

sustituci6n depender~ de ambos, el i6n metálico entrante y el sa 

liente, as{ corno del ligante mismo. Lo anterior, aunado al am­

plio espectro de velocidades presentado por los diferentes iones 

metálicos ha dado lugar al estudio exhaustivo de este tipo de 

reacc-iones 

1 
IV .1. 2 Análisis cinético diferencial de iones metálicos, 

Corno resultado de un estudio muy extenso de la cinética de 

ligantes multidentados[Sl], realizada por Margerum y colaborado-

res, en una serie titulada "Multidentate ligand kinetics", y en 

particular como resultado del estudio de un ligante hexadentado, 

llamado 1~-diamino-ciclohexano~N,N,N',N' tetra~cetato. (CyDTA), 

los autores proponen un nuevo método analitico[52,53], que des-
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cansa en las diferencias de comportamiento cinético que muestran 

las reacciones de los complejos de este ligante. Al método se le 

conoce con el nombre de an,lisis cinético diferencial y consiste 

·básicamente en lo siguiente: 

1. La disoluci6n que se desea analizar se mezcla con el ligante. 

2. Al tiempo cero, se añade un exceso de algún i6n metálico que 

pueda sustituir a los iones presentes en la disoluci6n problema. 

(usualmente Cu, Pb o Hg; dependiendo de la mezcla que se tenga). 

3. Después de añadir el i6~ secuestrante, se sigue el cambio de 

absorbancia respecto al tiempo. 

4. Corno la velocidad de reacci6n depende de la concentraci6n de 

protones, el pH debe ajustarse con un amortiguador. El pH puede 

ajustarse de tal manera que las velocidades de reacci6n de algu-

nos de los complejos sean suficientemente lentas como para estu-

diarse con los métodos comunes de detecci6n. 

S. Debido a que la velocidad de aparici6n del complejo del i6n 

secuestrante es proporcional a la constante de velocidad de dis~ 

ciaci6n de los complejos en la soluci6n, multiplicados por la 

doncentraci6n de estos, es decir: 

(62) 

donde M5 es el i6n secuestrante; M1 . rl 2 ..• etc,, son los diferen 

tes i.ones metálicos de la disoluci6.n; kd.l, kdZ, son las constantes 

de velocidad de disociaci6n de los iones respectivos del ligante 

usado. Estas constant.es varían mucho de un metal a otro. Y se ha-

ce entonc.es:mcesario determinar el valor de cada una de listas, en 
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las condiciones de reacci6n empleadas, para poder determinar la 

concentraci6n de los iones enla disoluci6;l.Esta determinaci6n, se 

hace con disoluciones patr~n en las mismas condiciones que las · 

de la muestra que se someter~ a análisis, 

6, Padas las caracter~sticas del m~todo 1 la temper~tura y l~ 

fuerza i?nica, además del pH, deben mantenerse constantes, 

IV.1,3, Posibles ap1icaciones.de1 TPEN al análisis cin&tico di~ 

fer<im.cial, 

.En virtud de la gran aplicabil,ida·d del método y dado que en. 

los art~culos presentados por Margerum y colaboradores[53] no se 

hace menci6n del Fe(II) 1 debido quizá a su comportamiento elec-. 

troqu~mico, se .ha tratado de caracterizar el sistema que sigue; 

Fe(TPEN) + Cu(II), con objeto de prescribir el campo de aplica­

ci6n de este ligante respecto al método analítico descrito, 

Debido a la gran estabilidad del complejo de Fe(II) ¿on el 

TPEN, este método resulta muy conveniente para determinar la pr~ 

sencia de Fe(II) en disoluciones que también tienen Fe(III). Ya 

que absorben en regiones superpuestas del espectro, y causan in­

terferencias para la determinaci6n espectrofotom~trica (ver fig~ 

ra 58) •. Sin embargo, la velocidad de sustituci~n de Cu(II) en a~ 

bos complejos es muy diferente, De esta manera se tiene que el 

uso de este ligante podría rendir en principio buenos resultados. 

Con objeto de demostrar la aplicabilidad de este compuesto, 



se ha efectuado el estudio que se detalla a continuaci6n. 

Figura 58. Espectro électr6nico de los complejos de 

Fe(III) y Fe(II) con TPEN. 
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IV.Z. Parte experimental. 

IV.Z.l. Disoluciones. 

Como en los casos anteriores, todos los reactivos empleados 

fueron grado anaJÍtico.- Las disoluciones de Fe(II) se prepararon 

a partir del elemento metálico puro (hierro reduci~o) y ácido 

percl6rico. La di~oluci6n patr6n de Fe(II) se caracteriz6 por 

medio del método descrito en el en el capítulo II. Todas las di­

soluciones de Cu(II) se elaboraron a partir de un patrón del ion, 

confeccionado por medio de la dilución de una ampolleta con lg · 

del mismo (titrisol de Merck de México). El pH de las disolucio­

nes asi producidas se ajusta a un valor inferior a tres para pr~ 

venir la oxidación o la precipitación de hidróxidos. La disolu­

ción del complejo de Fe(II) con el ligante, se hace realizando ~ 

na mezcla -de cantidades equimoleculares de: éste y de Fe (II). Esta 

disolución se caracteriza midiendo la absorbancia de una dilu-­

ción de la disoluci6n original en 416nm. Esta prueba se llevó 

a cabo cada dos o tres días para detectar cualquier cambio .. Se 

elaboró a su vez una disolución contaminada con Fe(III), mostran 

do el espectro que se presenta en la figura 58, En todos los ex­

perimentos se ha usado KCl (J.T. Baker), para mantener la fuerza 

i6nica consta~te. El amortiguador destinado a mantener el pH de 

la.disolución constante, ha sido ácido acético/acetato de sodio 

(J,T. Baker}, y para hacer cambiar el pH:de un experimento a :: 

otro se ha empleado ácido clorhídrico 1.0 M (J.T. Baker). To--
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das las preparaciones fueron efectuadas usando la misma can­

tidad de una disoluci6n que tenía KCl y amortiguador, diluy&~ 

dose para obtener los valores de concentraci6n deseados. 

IV.2.2. Condiciones de reacci6n. 

Todas las disolucio~es se prepararon con la misma fuerza 

i6nica constante (0.3M KCl) y una concentraci6n del amortigua­

dor de 1.5x10- 2M. La concentraci6n de las disoluciones de par­

tida fue de lM(KCl) y de 5x10- 2M del amortiguador. El interva­

lo de pH estudiado fue de 3,20 a 4.75, La temperatura de traba 

jo fue 25 c·~l. 

IV.2.3. Intrumentos. 

Todas las determinaciones cin~ticas se llevaron a cabo en 

un espectrofot6metro Baush & Lomb mod. Spectronic 2000, con una 

celda termostatada fabricada en el laboratorio, La temperatura 

de control6 con un bafto de temperatura constante Thermoline 

mod. 750. La temperatura se midi6 dentro de ia celda. Las medi­

das de pH se obtuvieron con. un potenci6metro digital Conductro­

nic modelo 130 de dos cifras decimales, Todos los datos se pro­

cesar·on con una computadora HP 9816, 
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IV.2.4, Procedimiento. 

Los experimentos preliminares demostraron que era posi~ 

- ble trabajar· en condiciones de primer orden, Para obtener los 

datos, se han preparado disoluciones del complejo de caneen~ 

tración conocida, con diferentes valores de pH cada una, La 

concentración de la diso~uci6n patrón con la cual se prepara" 

ron todas las disoluciones de.lcomplej o Fe (TPEN), era de 8, 9xl0 "4 , 

Esta disolución se diluyó en relaci6n 1:10(2,5mL a 25 mL), la 

fuerza i6nica de las disoluciones fué de 0,3M (7,5 mL(KCl 1M) 

en 25mL) y el pH se controló con amortiguador 1.5xl0- 2 (7.5 mL 
-2 acetato 5x10 M en 25 mL). También se ha preparado una ~Hsoluc-ión_ 

de Cu(II) para cada uno de los valores de pH empleados. Estas 

disoluciones se hi~ieron · diluyendo la disolución o~iginal 

(0.15736M de Cu(II) 3.5 mL en 10 mL) de manera que la disolu­

ción resultante tuviese una concentración de 5.08x10- 2M. Las 

disoluciones tenian una fuerza iónica de 0.3M (3 mL (KCl) en 
-2 10 mL) y la concentración del amortiguador fue de 1.5x10 M 

(3 mL (amortiguador) en 10 mL) . Cada experimento se realizó 

llevando a cabo la siguiente secuencia: En.u¿a celda d&vidrio:de 

3 mL de capacidad se ponen 2.5 mL de una disolución de Fe(TPEN) 
' -5 

8.9x10 ·M. 

A esta disoluci6n se le afiaden: 50, 100, 200, 250 o 275 

·f.lL de una disolución del .. blanco con fuerza ióni~a y amortigua­

dor de concentración idéntica ~ las de todas las disoluciones 

preparadas. 



La mezcla se agita y se deja estabilizar hasta que la 

temperatura del seno de la disoluci6n es de 25 e! 0.1. 
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Así la etapa siguiente consiste en añadir 250, 200, 100, 

50 o 25 pL respectivamente, de una disoluci6n Cu(II) 5.5lxl0- 2M 

con fuerza i6nica y amortiguador con la misma concentraci6n. 

En todos los experimentos el volumen total fue de 2.8 mL. 

El curso de todos los experimentos fue el que se indica a con­

tinuaci6n: 

l. En la celda de referencia se puso una soluci6ndelblan-

co. 

2. En la celda de observaci6n se colocan 2.5 rnL de Fe(TPEN) 
-5 5 8;9XlO-,:M que al diluirse a 2.8 mL será de 7.95x10- M. Es-

to se comprueba espectrofotométricamente. (véase la figura 

59). 

3. A esta disoluci6n se le añaden vo16menes adecuados del 

planco y disoluci6n de Cu(II). La disoluci6n se agita con 

una espátula recubierta con tefl6n y se mide entonces la 

variaci6n de la absorbancia respecto al tiempo. EJ. descui-

do en la agitaci6n de la muestra con los dos reactivos pro­

vocará la aparici6n de un trazo ondulado. Se hicieron una 

serie de experimentos en las longitudes de onda de 430, 

400 y 416 nm, sin observar cambios en la velocidad de reac-

·ci6n. Adicionalmente se hicieron'experimentos en los cuales 

la observaci6n se hizo en la regi6n de aparici6n del comple 

jo de Cu(II) (}.. =692 nm, -e~ 175 cm-lM~ 1 ) y tampoco se ob­

servaron cambios en la velocidad de reacci6n, Los experi-
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Figura 59, Banda de absorci~n de Fe(TPEN) y trazo 

observado de la reacci6n con tu(II), 
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mentas se realizaron en A= 416 nm, por ser esa la lon­

gitud de mayor• absorci6n. Para conocer el pH exacto de 

las disoluciones se llev6 a cabo el mismo experimento para 

cada pH·usado, de tal modo que el volumen fuese adecuado p~ 

ra sumergir el electrodo en la disoluci6n. Las reacciones 

llevada a cabo de esta manera no mostraron cambios aprecia­

bles en el pH. 



IV.3. Resultados. 

IV.3.1. Las constantes obs~rvadas. 

Los valores de las constantes de velocidad se determina­

ron para cada concentraci6n de cobre y en cada uno de los valo­

res de pH empleados. El trazo registrado (dABS/dt, véase la 

figura 59), se procesa por medio de la regresi6n lineal de los 

valores obtenidos del logaritmo de la absorbancia, para cada 

valor-'de tiempo. En la tabla XXXVI se presenta como muestra de 

una de las corridas tabulándose ABS vs tiempo. A continuaci6n 

en la misma tabla se presentan los valores del ln(ABS) para ca­

da tiempo, junto con los valores obtenidos por medio de la re­

gresi6n. Los valores de coñcentraci6n de Cu(II) empleados fue­

ron de: 

·4.9lrnM, 3.96rn!;!, 1.96rnM, 0,98mM, O,SO:rnfvl. 

Y por otro lado los valores de pH en los que se realiz6 

el estudio fueron: 

4.75, 4.05, 3.85, 3,50 y ~.20. 

Los valores de las constantes de velocidad para los expe-



rimentos se presentan en la tabla XXXVII. 

ti c=r;~po 

60. 
72. 
84 
96. 

108. 
1:20. 
13:2. 
li\~ 

1~6. 

1t9 .. 
lEO. 
192. 
20'1 
216. 
228. 
21J!). 
252. 
276 .. 
288. 

PF:OCESflDD 

(s) 

ln((.)BS) 

-.8916 
-1.0079 
··1. 13'74· 
-1.2658 
·--l. 36~5 
-1.5(l:_}l 
. l. 63/18 
··l. 76(·~~ 
--1 . {?'((1~~ 
-- ~ .. (•1)::~ 

- ::'. 11 :-·o 
-:::.:::<::::::E' 

- -:·. 5C:I)3 

-t:PS-

o .. /1 j_<) 

o. 3L·5 
o. 3:20 
o. 2e2 
o. ~-=--=-..........;~ 

o. 2~2 
o. 195 
o. 1 72 
e. 1~1 
o. 135 
O~ 121 
o. 1 05 
o. (i96 
o. 081 
o .. (l75 
o. ('Ú~· 
(1 .. 1)(_ o 
'). 055 
o. 050 

1: (0~1S) '=--1. 0231>02 +/- 'l. ?:SE-0"7 
in=-2.78~E-0~ +/- 1.11E-04 

b.cmpo (!C.) 

úO .. ()0 
7:2. :)(' 
P.4.00 
e¡-¿ & (:(: 

1 OE'. Oü 
1.'2(' .. 0(~ 
1 ::;:: •· ~:F) 
1 ~ r: ~ 1)(: 

1 ~~ ... Oü 
lb~.~)(; 

1 f";(l. --~·) 

1 "::-.• ')Ü 

:,16.(~(l 

:::-:t:. -:~c. 
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TABLA XXXVII. Valores de las constantes de velocidad 

r 

de primer orden para cada concentraci6n. 
rCo' íTF'[I·O -1 Cu! I I) 1 pll= •1. 7~ 

~Cobs)=-1.047E-03 +/- ?.6~E-l1 
in=-2.50~C-01 +/- 1.83E-04 

Cor-r=-:-~ 9997 

[CuJ=4.91mt·1 

~Cobs)=-9.317E-04 +/- l.lOE-10 
in=-l.568E-01 +/- 2.~~E-0~ 

ccr·r:--::- .. ?998 

[CuJ=O. 98mt·1 

kCobs)=-2.698E-04 +/- !.~GE-11 

in~-2.119E-01 +/- 5.09E-OS 
cc~-r-=-=-. '?985 

FeíTPEhl) + CuCII) 1 pil=4.50 

kCobs)=-1.165E-03 +/- 7.93E-11 
in=--2. 211E-01 +/- 5. 'i'OC·-04 

con-=-. 9997 

[CuJ<':. 96mt1 

k (cbs) "'-8.1't17C-('•1 +/- 2. 1DE· lO 
in=-3.024[-01 +/- 1.4fE-03 

con-~-. 9991 

[ Cu J '-' 1 • '? L-ln!1 

k(obs):o-4.572E-04 
in:-o-2.391E--01 

ccr·roc-. 9999 

+/- 5.2'1-E-11 
+!-· t.. 77E.:o4 

[ Cu J =O • 98mt·< 

k(obs>~-2.410E-04 +/- 5.4GE-11 
in~-2.~05E-01 +/- 7.07~-04 

•· rcrr=-.99~~ 
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TABLA XXXVII (continuaci6n) 

Fé' <TPEI·~~ ·1 Cu ( I I) / pll~4. 05 

[ Cu J "--'! • 91 rr.l'i 

¡,: íobsl ""-2. c,s9E-1)::'. 
i n:=-3 .. 532E--02 

cot-r=-. 9937 

+!- 8.32E-09 
+/- 1.21E-02 

[ Cu J =3. 96mt·1 

J·· <o-bs) ~-=:-1. 705E-03 +/-·. 3~ 90E-(lc¡· 
in=-1.98~[-01 ~/- 8.21E-03 

corr-~- .. 99.?2 

CCuJ"'l. •76mM 

k<cbs)=-7.939E-04 +/- 1.56E-C9 
in=-2.562E-01 +/- ~.03E-03 

e or ~-==-. (1999 

[CuJ=O. 98mt·1 

b;,(obsl "'-3. 917E-04 
i n'~--2. J.t.7E-·O l. 

cort-=·-. 9998 

[ Cu J '=O. 50 mM 

k(obsl=-2.203E-04 
i Tl'c·-2. 075E-01 

con-,-. 9'798 

+/- 1.56E-09 
+/-- 5.04E-03 

+/··- 1. 56[-·-ü9 
~ /·-· 5. 0·1E--03 
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TABLA XXXVII (continuaci6n) 

Fe!TPENl + Cu<IIl 1 pH=3.85 

[CuJo~4. 91n,H 

k(obsl=-3.159E-03 +/- 1.95E-OS 
in=-2.l!-4t·E--01 +/- 7.39E--03 

COI~t'"""=~. c;'997 

[CuJ=::' .. 96ml'1 

k<obsl=-2.406E-03 
in=-2.'l33E-01 

e on-=-. 9'?99 

+,l- 1. ~5E- 08 
+!- 6.5::!E-03 

[CuJ=l. 96mt·f 

k(obsl=-1.33/E-03 +/- l.OlE-08 
in,~-2. 706E-01 +/- 5. 21E-03 

con·-=--. 9999 

CCuJ=0.98mM 

k(obs)'"'--7.054E-04 +/- 1.01E-08 
in=-2.071E-01 +/- 5.21E-03 

cct-t-:=-=-. 9r:;99 

[Cu.J=-0 .. 50mM 

¡,: (obsl =-4. 032E-04 +/- 1. 01E-08 
in=-2. 019E-01 +/-- 5. 21E--03 

corr·=o-. 9999 
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TABLA XXXVII (continuaci6n) 

Fe (Tf'Et·n -: Cu < I I) 1 pi:'--::: .• 51) 

· f: { obs) =o-.q. Oó8E -03 
i n=-4. 8'H E: --0 1 

cort-=-. 9934 

[CuJ,--3. 96mt1 

+/- 9.'-i~E-08 

+/- :2. 14E-C'2 

kCobs)=-3.~69E-03 +/- 6.36E-08 
in=-5.oo¿E-01 +/- la8S·E·-(\~ 

con·=-. 9<;'38 

[CuJ=1. 96mt·i 

k(ob~I=-2.181E-03 

in::=-3. 220E--01 
con-=-. 9996 

[ Cu J =,0. 98mt1 

+/- 1. 95E--08 
+1-- 1. OlE-02 

k<obs)=-1.077E-1)3 +/- 1.96E-08 
in=-1.624E-01 +/- l.OlE-02 

COtT'=-. 99'75 

k(obsi~-6.194E-04 +/- 1.9~E-08 

in=-1,834E-Ol +/- l.OlE-0~ 

corr"-'-. 99?7 
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TABLA XXXVII (FINAL) 

Fe <TF'ENl + Cu ( I I l 1 pl-1=3. 20 

[CuJ=o'l, 91mt1 

~(obsl=-1.023E-o= +/- 1.62E-O~ 

in=-2.783E-01 +/- 3.79E-02 
corr-=-. 9997 

[CuJ-3. 96mt•l 

k(obsi=~7.~92E-03 +/- 9.65E-Q, 
in=-3.~73E-01 +/- _2.68E-02 

CürT=-. 9997 

k(obs)=-4.127E-03 +/- 2.42E-07 
in=-2.73~E-01 +/- 1.87E-02 

cor-r=-.9998 

[ Cu J =0. 98mt·1 

k(obsl=-2.702E-03 
i rvo···3. 481 E ··01 

cor·r·"~-. 9987. 

+/- 4.11E-(>8 
+/- 9. 'l~E-·03 

1 ·----h-:-(o __ b_s_l _____ -_-1-.-8----0-8-.[----I-)-3-----,-/----2---.-4-0·-E---_-(-,8---------------------

in=-3.847E-01 +/- 1.1?[-02 
cor-r""-. 9991 
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En las figuras 60 a 65 se presentan los datos de absorbancia pr~ 

cesados, mostrados como puntos cuyas coordenadas son ln(ABS) vs 

tiempo. Las rectas exhibidas se elaboraron con los coeficientes 

obtenidos por medio del ajuste de mínimos cuadrados de los datos 

transformados. 

log(ABSJ 
+0.00 

-.. se 

-l.BI:l 

-1.50 

Fe(TPEN) _+ Cu(Il) 1 pH=4.75 

~ 
lCu J.:ü. SBmM 

-3. ea ..___ _ ____._ __ _ l(juH.96mM 
4tlflr:l.0 

tiempo(s) 
l:l.B 

Figura 60. Gráfica de ln(ABS) vs tiempo. pH 2 4.75. 



Fe(TPEN) + Cu(I!) 1 pH=4.50 
log(RBSJ 

-1.130 

-3.BB 

-s.aa 
LCul=3.96mM 

-?. aa '------L-----L.--_:....~....- LC,¡J:=4. 91m~ 
0.0 2000.0 4000.0 6030.0 

tiempo(s) 

Figura 61, Gr~fica de ln(ABS) vs tiempo. pH~4,50, 
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-·e (TPEN) t Cu ( II) 1 pH=4. 05 
log(RBS) 

+0.00 

-1.00 

-3.00 

-4.00 

[CuJ=4.9lmM 

Figura 62, Gráfica de ln(Al3S) ·vs t;iem.po, pfl"'4, OS, . , 
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Fe(TPEN) + Cu(II) 1 pH=3.85 
Jog(RBSl 

+0.00 

-1.03 
-[Cul=0.98mtl 

-2.00 [Cul=l.9liml'l 

-3.03 

[Cul=J. 96ml'l 

-4.33 

. (CuJ=4.9lr.l1 

' 

Figura 63, Grlifica de ln(ABS) vs tiempo. ptJ=3,85, 
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Fe(TPEN) + Cu(ll) 1 pH=3.52 
logj0~%%) 

-3.00 [Cul=l.96mt1 

-4.0fl 

Figura 64, Gr~fica de ln(ABS) vs tiempo, pH=3,50, 
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log(RBS) 
+1:1.00 

Fe(TPEN) + Cu(II) 1 pH=3.20 

-1.00 

-2.00 

[CuJ=U.SBmM 

-3.00 

-4.00 

_5. 00 [CuJ=4. 91mH [CuJ=3.9GmH [CuJ=l.9GmH 
0.0 400.0 880.0 1200.0 

tiempo(s) 

Figura 65, Gr~fica de ln(ABS) vs tiempo, pH=3,20, 
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Los valores de las constantes de primer orden obtenidas de esta 

manera fueron a su vez graficadas contra las concentraciones res 

pectivas para cada uno de los valores de pH. Esto se muestra en 

·la figura 66~ para el caso particular de pH=4,05. 

Fe(TPEN) +. Cu(!I) 1 pH=4.05 
-k(obs)-

t.sl 

1.3 
o 

.S 
e 

{ó1 

9.~.0 3.9 

Figura 66, Gráfica de k(obs) vs (Cu), pH=4,05, 



,173 

Los datos de k(obs) contra [Cu] se han ajustado por medio del m6 

todo de mínimos cuadrados a una recta que pasa por el origen, de 

terminándose el coeficiente que define a ésta, Véanse las figu-

· r_~.!? 67 Y, ,68. · 

Fe(TPEN) + Cu(l!) 1 pH:4.75¡4.50;4.05 
-k(obs)-

2.0 

1.5 

pH=4.5B 

1.0 

.S 

Figura 67, Gráfica de k(obs). vs [Cu], pH~ 4,05 a 4,85, 



Fe(TPEN) + Cu(II) 1 k(obs) vs pH 
-k(obs)-

10.0 

9.0 

8.0 

4.0 

r 

3.8 

G 
pH=3. 23 

A pH=3.SB 

Figura 68, Gráfica de k(obs) vs [Cu], pH: 3,20 a 4,75, 
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.El coeficiente generado por los ajustes de mínimos cuadrados 

corresponde a la constante de se.gundo orden para la reacci6n al 

pH en el cual fueron obtenidos, Los valores de las constantes 

de se.gundo orden se presentan en la tabla XXXVIII, 



TABLA XXXVIII. Valores obtenidos de las constantes de 

segundo orden. 

¡.:¡l-lc•1-.75 [Cu] --·· - f.:(~Ls) -

3.96 
.98 

k(2dol= .~142 

pH=::'l .. 5(~ 

pi·I=Ll-. C•5 

--· [CuJ 

11.91 
3 .. 96 
1.96 

.'?8 

. 50 

k(2do)= 

--- [CuJ 

IJ..91 
3.96 
1. 96 

.98 
~50 

-··-· rcuJ 

'1.'71 
3.'76 
1. 96 

.'18 

.50 

+ /- •. (H)(l{~:26 

1. 03 
.GS 

1 e;· 

- 1:: (cb~) -

+ 1- .. ('0::~62 
Cor·r== • 99133 

1.17 

.. i2 

- k (ob:;) --

1 • t-0 
.79 
.39 

+ 1-- .. 000{>'13 

. 71 

.'10 

.175 



TABLA XXXVIII (continuaci6n) 

r,_c>(Tf'·EJ-1) + Cu<J.Ii / pl-1 vs LC2dc.-l 

pH=3.5(' -- [CuJ 

'1. 91 
3.96 
1. 91:. . 

.98 

[Cu.J 

4.'71 

1. 76 

.50 

k (2dol '=2. 01'18 

(ccntinu.::>.cicn) 

·- lo: (o!.Js) 

'1.6<;" 
"':"' -r-. 
. .; ... 1 t:! 

2. i8 
1 .. CE 

-- !. (obs) -

1G.::::::: 
7.31 
3. os· 
2.7S 
1. '?(" 

.176 
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Finalmente, los valores de las constantes de segundo orden 

se graficaron contra el pH, tal como _se presenta en la figura 69. 

Fe(TPEN) + Cu(ll) 1 k(2do) vs pH 
- k(2do) -

, 

Figura 69, Gráfica de k(Zdo) vs pH, 
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IV.4. Tratamiento de los datos. 

· IV.4.1. Análisis del sistema. 

De los va}.ores obtenidos en este estudio se pueden hacer 

las siguientes consideraciones: 

1.- Cuando la reacci6n se hace a pH constante, se observa que el 

comportamiento es de primer orden respecto al i6n entrante y 

de primer orden respecto al complejo (la prueba para obtener 

el orden de reacci6n para el complejo s6lo se efectuó a un 

valor de pHa4.50, con dos concentraciones de Fe(TPEN)); 

Ello implica que en el intervalo de concehtraciones y en el 

intervalo de pH empleados la velocidad de reacci6n es: 

d[Fe(TPEN)] d[Cu(TPEN)] 
- d:t a dt a kd [Fe (TPEN)] [Cu(II)] (63) 

es decir, el orden global de la reacci6n es de dos. 

2.- Al examinar la variaci6n de la constante observada respecto 

al pH, se encontr6 la mostrada en la figura 69, donde se ob-

serva que la constante decrece conform~ aumenta el pH. Esto 

sugiere la existencia de una especie que al protonarse, 

r~acciona. Cuando se examina c6mo varia la constante de velo 

· cidad observada respecto a la concentraci6n de protones, se 

obtiene la gráfica que se exhib~ en la figura 70, la cual 

sugiere una recta·cuya ordenada al origen es diferente de 

cero, Una tabulaci6n donde se indican. los valores de la 

constante contra la concentraci6n de protones se muestra en 
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la tabla XXXIX. Lo anterior implica que existen dos formas 

reactivas, una protonada y otra sin protonar, que ambas son 

reactivas, que el equilibrio entre ambas es rápido y que el 

intervalO de pH examinado no incluye el pK de este proceso 

de protonaci6n, tambi6n indica que la forma protonada es 

más reactiva [35,27b]. 

TABLA XXXIX. Valores de k(Zdo) vs pH y [H) 

k (F'to· <TPEI'n HJ ' 0 

k { 1-o <TF'ENl J "' 

1i. 75 
"r .. 50 
J;aü5 
"":"' ,.....t::" 
. ..:, • .. 0-J 

3.50 

-- {HJ- --

• (••:¡(!(' 178 
.. Oü00~.~6 
.0000891 
. (l(lf)1'l-13 
.0003162 
• 00(1631 o 

k(:L:!c) -

.201 
• '2:::'7 
.452 
• 611~ 

7.010 

=880.~889 ~;-· J6.G60 
.1623 ~-/- 0.000 
Co¡-t-:=- • 9ri'5S'6 
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IV.4,2, El modelo utilizado, 

Una vez considerados los hechos anteriores, se tiene que el 

·modelo sugerido puede representarse así: 

Fe (TPEN) + H+ ::;;;::: Fe (TPEN) H ;K[FeTH] (64) 

·las cuales pueden reaccionar con el cobre así: 

Fe(TPEN) + Cu(II)--.- productos;k[fe(TPEN)] (65) 

Fe(TPEN)H + Cu(II)--- productos;k[Fe(TPEN)H] (66) 

Corno puede verse, este esquema es sirnila.r al del capítulo II 1 

excepto por dos salvedades: 

!1 pH siempre resulta mayor que el valor del pK de la reac­

ci6n de protonaci6n, y 

La especie rn~s reactiva es la especie más protonada, 

Si ahora se expresa la ley de velocidad para esta reacci6n, 

k(Zdo)= k[Fe(TPEN)H] [H] + k[Fe(TPEN)]K[FeTH] (67 ) 

[H] +K [ FeTH] 

~ue puede transformar así; 

Como [Fe(TPEN)] > [Fe(TPEN)H] y corno (H]~K[FeTfi;:,entonces, 

haciendo las mismas consideraciones que en el capítulo TI, se 

tiene: 

k(Zdo)= k[Fe(TPEN)H][H] + k[Fe(TPEN)K[FeTH] 
[H] + K[FeTH] [H] + K[FeTH] (68) 

y ~adas las condiciones, se puede despreciar la concentraci6n de 

protones en el denominador, y entonces: 



k(2do)':' 
R [Fe (TPEN) H] [H] 

K[FeTH] + k[Fe(TPEN)] 

Esta ecuaci6n representa una recta cuya pendiente es 

. k [Fe (TPEN) H) /K [FeTiiJ· ,Tsuordenada al origen es k[Fe (TPEN)) 
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(69) 

Para conocer el valor de k [Fe (TPEN)]H1 debe conocerse el valor 

de K[FeTij. En la figura 70 se muestra una gráfica en donde se 

presenta la recta mencionada. 

Fe(TPEN) + Cu(II) 1 k(2do) vs {H} 
- k(2do) -

í 
1.5~ 
2.el 

1.5 

1.0 

.5 

0. ~.~..:..-'e ----L::-----1-:----l.;:;----'.'";;-a --;-'l. B . 

- 1000*{H} -
Figur~ 70. Gráfica de k(2do) vs lOOO*H. 
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parámetros. 
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Con la écuaci6n propuesta en el parágrafo anterior, se pue­

den procesar los datos que se han obtenido. Al ajustar los datos 

por medio del método de mínimos cuadrados a una recta, el ajuste 

genera los coeficientes c_uyos valores corresponden a kffe(1PEN)] y 

a .k[Fe(TPENH.I/K[FeTJ!l. ta recta mostrada en la figura ZO fue gener~ 

da con los coeficientes obtenidos por medio de la regre&i6n de 

los datos mostrados en la tabla XXXIX. En la figura 71, se mues­

tra el perfil de k(Zdo) respectó al pH generado con los valores 

de los coeficientes obtenidos. Así, los valores obtenidos de las 

constantes representan a las especies mostra~as en el esquema a~ 

terior. Los valores de las constantes se indican a continuaci6n: 

• 
k[Fe(TPEN] = 0.1623M-ls-l 

k[Fe(TPEN)]/K[FeTH]= Z.88xl0 3 



Fe(TPEN) + Cu(ll) 1 k(2do) vs pH 
- k(2do) -

2.5 

B.32,L, • .---..Hr--.1-¡r---T-.r----¡¡J,B 

- pH -

Figura 71, Gráfica de k(2do) vs pH. 
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IV.S. Conc1usione$, 

Se han determinado los valores de las constantes de ve1oci­

- dad para la reacci6n de intercambio de iones metálicos para e1 

caso particular del complejo de Fe(II) y TPEN frente al Cu(II) 

como i6n secuestrante, Los valores obtenidos caracterizan al 

sistema y permiten vislu~brar los usos posibles de éste; entre 

otros, determinar Fe(II) en presencia de Fe(III), Se ha mostrado 

que el compuesto de coordinaci6n de Fe(II) y TPEN se pro.tona en 

el intervalo de pH usado y ello conduce a una mayor velocidad 

en la sustituci6n del ion met,lico. Adicionalmente, se observa . . 

que el Cu(II) presenta una capacidad electrofílica muy grande, 

pues, según lo observado, existe una velocidad residual de susti 

tuci6n para la especie sin protonar, de tal manera que, aun a va 

lores de pH relativamente altos, la reacci6n procede, dando lu­

gar ~la sustituci6n. Del an,lisis de los datos no se puede ase-

gurar la ausencia. de compuestos binucleares que intervinieran en 

la reacci6n; esto es, aunque en el intervalo estudiado aparente­

&ente no existe variaci6n de la constante de segundo orden res-

pecto a la concentraci6n dél Cu(II), puede ser que cuando las 

concentraciones de este metal fuesen cinco o diez veces mayores, 

este efecto se presentase. Sin embargo, y debido a que no se co~ 

taba·con los instrumentos ad hoc para'la detecci6n de velocida­

des mayores, esos experimentos no se llevaron a cabo y, por tan­

to~ quedan pendientes para un estudio posterior, Aunado a lo an­

terior, es posible que este efecto se pudiese mostrar ante mayo-
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res concentraciones de protones en la disoluci6n. De todas ma­

neras, se puede concluir que en el intervalo estudiado, la ve­

locidad de formaci6n del complejo de cobre, es mucho mayor que 

·la velocidad-de formaci6n de un complejo binuclear si lo hubie­

re. 
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A P E N D I C E 

.Una vez concluida la escritura de este trabajo, s~ r~ 

.::ibieron los Tl!sultados previos del análisis estructural de 

rayos X d!C' los c.ompl!estn~; que se supusieron eran mono y di­

nucleares ele cobre. 

Sin embargo los resultados muestran que en. el caso del 

Ggm}úej o,.mononuclear, el catre se encuent-r:a rnde1 :imHk cinco 

n.ltrógenos y Ullo de ellos procedente de un anillo piriclínico 

se encuentra a:.slado y muy lejos de la esfera de coordinación. 

Para el caso del complejo que se supuso era binuclear, 

ie encuentra v1e el análisis muestra un complejo mononuclear 

y el cobre su ~ncuen~rl hexadentado con dos simetrías dife-­

rentes que han coprecipitado. 

AparentE!mente este resultado se presentó porque la e~­

'Jec:!.e bir::.:::lear tiene :.ma constante de estabilidad muy pequ~ 

ña también es posible que existan en disolución ambas espe-­

cies mono y dinucl.ear, siendo la primera la que precipitó. 

Se esperan obtener más resultado para un trabajo po~ 

terior. 
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