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Objeli vo: 

El presenle trabajo es un estudio del comport.amienlo 

cinético en disolución acuosa de la. subst.iluci6n electrofilica 

del i6n Fe2 + en el quelat.o FeCTPEN) 2
+ por el i6n Ni 

2
•; a 

diferentes concentraciones de Ni 2
+ y varios valores de pH 

comprendidos en el intervalo t2.Z1 - 3.001. 

La reacción en estudio es 

Este t.rabajo está. comprendido dentro de otro mas general, 

el cual pretende caracterizar el comport.am.lent.o cinélico y 

t.ermodin.imico del ligant.e N,N,N' ,N' ,let.raquis C2-piridinilmet.il) 

et..anodianúna CTPEN) frente a los iones de los metales de 

t.ransición. 

E:l interés por estudiar este ligant.e radica, entre et.ras 

razones, en la posibilidad de emplear el TPEN en la lécnica de 

Análisis Cinético Diferencialu.,z,. 

Esta t.écnica se fundament.a en la diferencia de velocidad 

con la que los dif'erent.es iones melálicos reaccionan con un 

liganle det.erminado. La velocidad de reacción depende de la 

naluraleza de los á.Lomos donadores del liganle, as1 como del 

eslado de oxidación y la naturaleza del i6n quelat.ado. 

Dado que los agent.es quelalant.es se comportan como bases de 

Br91nst.ed en disolución acuosa, la velocidad de quelal.a.ción o 

desquelalación de un ión m&t.álico es función del pH, generando 

enloncos una amplia gama de velocidades de reacción que dependen 

de las condiciones soloccionadas, perrniliendo enlences efectuar 

2 



delermi naciones t..anlo cual i lali vas como cuan ti lat.i vas para 

disoluciones que contengan m~zclas de ior,es meLálicos. 

Además de los motivos ya e:.:pueslos, el estudio de las 

propiedades cinélicas, termodinámicas y est.ruclurales de los 

compuest.os permite est..ablecer la correlación t:J>nlre est.ruct..ura y 

react.ividad de los mismos. 

A través de la caract.eriza.ción del comporlam.ienlo de 

dist..inl.os liganles f'rente a un i6n metálico pd.rticular es posible 

eslablecer las correlaciones correspondient..es que permitan la 

predicción de la react.ividad que presenlará est..e ión me-t..álico 

frent..e a nuevos agentes quelat..ant..es. est..o permite modelar nuevos 

ligant.es que sean quelalanles select.ivos para est.e i6n metálico. 

El conocer la reacl.ividad de los que:atos de los iones 

met..álicos es de gran utilidad pues és.t..os son ampliamer1Le 

empleados como cat..alizadores y por lanto a través del 

conocimienlo de la r-=-aclividad de dichos quelat..os es posible 

91 diseNo de nuevos calalizador~s. 

Además de las aplicaciones industriales de los conipuezt.os 

de coordinación, és~os se encuentran presentes en los organismos 

f'ormando parle de las prot..einas y enzimas. En la mayoria de las 

met.aloenzimas el silio act..ivo involucra al ión meLálico, por 

t..ant..o, el estudio de la reactividad de les iones metálicos 

permite ent..ender mejor el comporl•mient.o de dichas enzim-.s. 
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ANTECEDENTES 



I EL LI GANTE EMPLEADO. 

El liganle empleado es la N,N,N',N' t.elraquis C2-pirid1nil 

melil)elanodiamina CTPEN), Cfig 1). 

Fig.l; N,N,N',N' lelraquis C2-piridinilmelil)elanodiamina 

Este compuesto fue sint.et.izado por Anderegg y Wenk<
91 

en 

1967. El ligant..e es una hexaamina que en el intervalo de pH C1-

14) presenta cuatro prot.onaciones. En la labla I se presentan los 

valores de pKo. para los equilibrios involucrados. asi como la 

comparación de los mismos con el compuesto anAlogo alif'álico 

PEN~N Cfig. 2). Est.a comparación tiene por objeto observar la 
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diferencias que exist.en ent..re ambos ligant.es debido a la 

presencia de los nilrógenos arom.1licos en el TPEN. Est.a 

caraclerlst.ica es det.erminant..a en la react..ividad del TPEN frenle 

a los iones melalicos. 

Tabla I 

H~~~/\Ñr-"~ H1 

Hzi.tJ" "\_JNH2 

F'l g 2, PENTEN 

Const..anles de prolonación para las hexaaminas 

TPEN y PENTEN. 

equilibrio TPEN 
... PENTEN"' 

pKGi pKa.i 

LH• ~ L + H• 7.07 lO. 20 
~ 

LH~+ ~ LH• + H+ 4.78 9.70 
~ 

LH;+ ~ LH2~ ~ 
+ H• 3.30 9.14 

LH:+ ~ LH8~ + H• 2.90 8.56 
~ 
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De la t..abla I puede observarse que el H4TPEH es mas ttcido 

que su análogo alifAt.ico. este se debe a que en el TPEN solo los 

ni lrógenos aromáticos se protonan y la acidez del i6n PyH.,. es 

mayor que la del ior, RNH;, es por esto que los valoras de pKa. del 

TPEN son menores que los correspondientes del PENTEN. 

Reciént.emente se obtuvo la est.ruct.ura crist.alina del compuest..o 

Ht.TPENCCl04)4, en donde se observa que solo los anillos 

aromát.icos se encuent.r an prolonados. '
01 

El TPEN posea seis át..omos de ni lrógano y por tanto puede 

formar compuestos hexacoordinados con los iones mel1licos. En la 

t.abla I I se enl is tan algunas de las constantes de est.abi l idad 

report.adas en la bibliografia para diversos callones, asi como la 

comparación con los quelat.o~ de PEHTEN. 

Tabla II: logaritmo da las const.anles de est.abilidad 

de los ccmpuaslos de TPEN y PENTEN para 

diversos iones metálicos. 

metal 
TEPEN

171 PENTEH"' 

log Ka•l log K••l log AJ< 

MnCID 10.09 9.36 0.73 

F'eCID 14. 36 11. 20 3.16 

CoCID 16.20 15. 75 0.45 

Ni CID 21. 20 19. 30 l. 90 

CuCID 20.22 22.40 -2.10 

ZnCID 15. 40 16. 30 -0.90 
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Como puede observarse el compueslo CuCPENTEN)
2
*y el de 

ZnCPENTEN) 2
• son mas eslables que los correspondientes compuestos 

da CuCID y ZnCID con TPEN. Esto puede deberse a que tanto el 

Cu( TPEN) 2 
• como el ZnC TPEN) 2 

+ pr esenlan en d1 sol uci 6n un número 

de coordinación menor a seis, lo cual aparenlemenle no ocurre con 

CuCPENTEN) 2
+ y ZnCPENTEN) 2 *. Las eslrucluras cristalinas 

obleni das para CuCT?EN) muesli~an ambas posibilidades. número de 

coordinación seis y clnco. Esla última con geomelria de pirámide 

cuadrada distorsionada. 
16

' 

De la tabla II puede nolarse que los compuestos de F'ez+ y 

Ni 2
+ son nolablemen~e mas estables con el TPEN que con el PENTEN. 

Esto puede deberse a que, dado que las piridinas tienen orbitales 

n, posibilita la relrodonación eslabilizando enlences estos 

sist.emas. 

Adernás, en el caso del compueslo F'eCTPEN) 2
"" se ha 

encontrado que el compueslo es de bajo esp1n' •). Este 

comportamiento magnét..ico del F'eCTPEN) 2
+ es caracler1slico de los 

sist.emas ferrosos con ligant.es piridinicos'P'. La temperatura de 

t.ransición Cbajo _... allo) espin para el F"eCTPEN) 2 *es da 330 
K. t•1 

Para esle compueslo se han realizado ademAs estudios 

eleclroqulmicos donde se observa que el FeCTPEN) 2
• llene una 

~ransición F'eCI!) _____. F'eCI:> a un potencial de -2.09 v' 1º). 

La estructura cristalina del FeCTPEN:>
2 * muestra. como era 

de osperarse. a los seis nitrógenos del TPEN coordinados al 

ion metal ico15>. 

También se conocen las estruct.uras cristalinas para los 

quelatos de TPEN con los iones MnC!I), CoCII), NiCII) Y 

ZnCII:>':s>. además de las ya mencionadas estruct.uras de FeCII) y 

CuCII:>. En todas ellas. salvo en el caso de MnCII), el ión 

met.álico presenta número de coordinación seis, mienlras que el 

MnCII:> prdsenla número de coordinación d~ siete, en esle caso una 

molécula de agua ocupa la séplima posición. 15
> 
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Debido a la gran estabilidad de los compuest.os de TPEN, y 

dado que el liganle complet.amenle desprotonado es permeable a la 

membrana celular, éste ha sido empl~ado como agente enmascaranle 

de los metales de transición intracelulares en la det.erminacion 

de Ca2 + en carcinomasu.u. 

Las caracteristicas eslruct.urales del TI"EN le permiten 

coordinar a mas de un solo ion métalico a la vez, as! lo 

demuestran las estructuras cristalinas obtenidas para las 

especies CCu
2

CTPEN)JCBF
4

)
2 

y CCu
2

CCO)a'TPEN)JCBF
4

)
2

1tz>. En la 

figura 3 se presenta uno de eslos compuestos: 

~{\~ 
0(-Cu - N ¡.¡ -- (u -C.0 

if ~ 

g 



Los compuestos binucleares de Cu(!) han sido empleados como 

modelos de silos activos de proleinas"•> encont..rA.ndose que el 

potencial de oxido-reducción para estos sistemas es muy cercano 

al que presentan algunos sistemas bimet..Alicos en proleinas. 

También se conocen sistemas bimelálicos para CuC!I) y TPEN : 

En disolución acuosa se ha determinado la constante de equilibrio 

para la reacción '~ 

Se enconlr6 que para dicho proceso la constante de estabilidad 

depende de pH, a pH = 3. 00 KeaL. = 700 y a pH = 4. 00 K•al. = 1250. 

donde pH=3.00 y 4.00 son los limites inferior y superior de los 

valores de pH empleados en dicho estudio. 

El comporlamienlo cinético del ligant..e TPENc 6 ,ha sido 

estudiado en las reacciones de formación: 

donde M"•= MnC!!), PeC!!), CoC!!), NiC!l) y CuC!I) 

en la reacción de adición : 

y en la reacción de sublitución: 

Cu2• + FeCTPEN) 2+ ;=:::=:= CuCTPEN)z+ + Fez• 
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En las rQacciones de formación ~e enconlr6 quP la velocidad 

de reacción es dependienle de la concenlración de protones en el 

medio para lodos los caliones estudiados. En la medida que el pH 

de la disolución aumenta, la velocidad de reacción también. 

Este comporlamienlo se explica fácilmenle si se t.oma en 

cuenta que, dependiendo del valor de pH de la di sol uci 6n el 

porcentaje relalivo de las especies H4CTPEN)"~ H
3

CTPEN)
3
+, 

H
2

ClPEtD
2
+, HTPEN y TPEN varia. Cuando el pH es al to predominan 

las especies poco prot.onadas, siendo estas las mas reaclivasi 

Cuando el pH disminuye, los nitr6genos aromáticos se prot.onan 

disminuyendo entonces la capacidad de donar electrones al metal, 

y por tanto su reaclividad como bases de Lewis. 

Todas l~s reacciones de Cormaci6n reporladas en esle 

estudio son de primer orden con respeclo al metal entrant~e y de 

primer arden respeclo a la concentración de TPEN, expresándose la 

ecuación de velocidad como: 

Vob• = l<'CMCIDHTPENl 

La velocidad observada para los diferentos iones, en las 

núsmas condiciones de pH y concenlraciones de los react.ivos. 

presenta el siguiente orden: 

CuCII) >> ZnCII) > MnCII) FeCID > CoCID > NiCII) 

Este patrón se presenta no solo en la formación de los 

compuestos de TPEN, tambien se ha observado para muchos otros 

ligant.es. 

En la figura 4 se presenla "Una graf'ica de la velocidad de 

formación de los compuestos de EDTA. el nümero at.6micc•, para 

algunos iones melales de lransición en eslado de oxidación 2+. 
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E:st.e comportamienlo puede e>.'Plicarse en lérminos de la 

energia de estabilización de campo crist.alino y del cociente 

z• /r , donde r es el radio i óni co del met.al y z• es 1 a carga del 

mismo 

Cuando un ión melálico eslá en disolución acuosa, se 

encuent.ra rodeado con un det.erminado número de moléculas de 

agua, Cusualmenle seis), que inleraclúan fuertemente con dicho 

i6n. 

Para que pueda formarse un enlace enlre el i6n metálico y 

otra molécula C p. ej. TPEN ), es necesario que al menos una de 

eslas moléculas de agua se separe del metal, para permitir la 

ent.radada de olra molécula, eslo es: la velocidad de formación de 

un quel a lo depende de 1 a velocidad con 1 a que el i ón melál i co 

pueda inlercambiar las moléculas de agua de la esfera de 

coordi naci6n. 

La relación z• /r es una cantidad que proporciona 

información de la fuerza eleclroslálica que ejerce el metal sobre 

su enlornoo los cal.iones pequeN:os y con carga alta interactúan 

fuer temenle con aniones, o cor1 mol ~cul as que posean un momento 

di polcar al t..o, e p. ej. el agua) • y por tan lo 1 a velocidad de 

inlercambio de agua en la esfera de coordinación es m.1s peque~a 

que para aquellos cal.iones: que t.ienon una rel•ción z• /r menor. 

Por t.ant.o para la serie: MnCII). FeCII), CoCI!) y NiCII) el 

menor, CNiCl!)), presentar~ velocidades de de formación de 

complejos mas lentas que el mayor <MnCI!)). 

E:n el caso de CuCII) exist.en olros factores a considerar 

además de la relación z+ /r . 

El ión CuCII) liene nueve elect.ronos en los orbi t..ales d, y 

por t.anlo presenta la distorsión de Jahn-Teller. deformando la 

geomelr1a octaédrica de la es.fara de coordinación. dando como 

resultado que los liganles localizados sobre el eje Z se alejen 

un poco, y los que eslan en el plano X-Y se acerquen. Est.o 

conlleva a que la velocidad con la que el CuCII) en disolución 
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acuosa int.ercambia las moléculas de agua que est.an en el eje Z se 

increment.a considerablement.e y con ello la velocidad con la que 

CuCI!) reacciona para formar quelat.os. 

En lo que respect.a al ión ZnCII), est& present.a diez 

electrones en los orbit.ales d, llenAndolos complet.a1nent.e y por 

t.anlo no present.a energia de est.abilizaci6n de campo cristalino. 

Eslo repercute en que el ZnC!I) inleract.úa mas débilment.e con las 

moléculas de agua que le rodean en comparaci6n con los demás 

element.os de la primera serie de transición, perm1t.iendo entonces 

un rápido intercambio de las moléculas de agua y presenlando 

velocidades de formación mayores a las de los demás elemenlos de 

di cha serie. 

II CINETICA DE LAS REACCIONES DE SUBSITTUCION 

2.1.- Goneralidadea: 

Las reacciones del lipo : 

han sido ampliamente est.udiadas en part.icular por Margerum y 

colaboradores, empleando los agentes quelant.es EDTA y CyDTA. En 

una serie de publ 1 caci ones i nl.i t.ul adas Mullident.ade Ligand 

Kinelics", en las cuales caracterizan la cinética t.anl.o de 

f'ormación como de inlercambio para una gran cantidad de iones 

metálicos. 

El comport.am.i.ent.o cinético de intercambio met.álico de los 

diversos iones con EOTA os muy variado; algunas de estas 
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reacciones son cat.ali:zadas por la presencia de protones en el 

medio p. ej. la velocidad de la reacción: 

Ni 2
• + Ni 1 .,CEDTAJ 2

• ~ NiCEDTA:> 2 + + Ni'•>z+ (141 

es dependiente de pH,m.ient.ras que la velocidad de la reacci6n 

Cu2
• + NiCEDTA:> 2

• ~ CuCEOTA) 2 
... + Ni z+ m:u 

no depende de pH. Esto es un lanlo exlra~o ya que la mayorla de 

los quelalos de EDTA presenlan equilibrios del t.ipo'•c:n: 

y por Lanlo debe esperarse que las especies mas prot.onadas fuesen 

mas reactivas a la substitución que aquellas poco protonadas, sin 

embargo los valores report.ados 1 
'

5 ,para las constantes de 

velocidad de las reacciones: 

CuCEDTA) 2+ + Ni z+ + 2H+ 

Cu2
• + HNiCEDTA)a+ ;:::=:::!: CuCEDTA) 2 •+ Ni z+ + H+ 

Cu2 + + NiCEDTAJ 2 + ~ CuCEDTA.) 2 •+ Ni 2
+ 

son igual es. 

Dependiendo del pH de reacción el mecanismo de reacción 

puede ir.volucrar la formación de compuestos dimelá.licos:'
171 

CM•EDTA Ml en los cuales cada me~al se encuentra coordinado a un 

segmento irninodiacet.at.o del EDTA, y el paso det.erminante de 

reacción se propone sea el rompimiento del enlace metal-nitrógeno 

del metal salient.eue>. La f'ormaci6n de este t.ipo de compuest.os 
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bimét.alicos no ocurre en el caso del liganle CyDTAu.o> Clrans-1,2 

diaminocic:lohexano N.N.N' .N'lelraacet..at...o), eslo puede alribuirse 

a que.el enlace carbono-carbono que correspoderia al segmento de 

et.ilendiarnina en el EDTA no liene libre rol.ación en el CyDTA. 

generando enlonces ciert..o impedimenlo est.érico para la formación 

de compuest.os bimet..álicos. Por tanto el mecanismo de subst.iluc16n 

en los quelatos de CyDTA involucra la disociación del mismo y el 

poslerior at..aque del met.al enlrant.e al ligante libret 201
: 

donde la reacción <1> es auxiliada por cH•l. 

Este camino disociativo también puede presentarse en el 

caso de los quelatos de EDTA, sin embargo, para valores de pH 

mayores a dos la conlribuci6n del camino disoc!ativo de reacción 

a la velocidad observada es despreciable1
•

11
, llevAndose a cabo 

la reacción a lravás de la formación de los compuestos 

bimet.~licos anteriormente mencionados. 

La mayorla de las reacciones de subslilici6n de los 

quelat.os:; de E:DTA son da primer orden respect.o a (MCE:DTA)l y de 

primer- orden respecto a la concent.raci6n del metal ent.rant.e, 

gener-ando expresiones de velocidad simples: 

Vobo = k'CM'JCMCEOTA)J 

en donde K• puede o no depender de tH•l. 

Se ha encontrado sin embargo. que el orden de reacción en: 

Cuz+ + NiCEOTA)z+ CuCEDTA:> 2 + + Ni 2 • czu 
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depende de la CC.:1Cent.ración de Cu2
+: Cuando la concentración de 

Cuz+ es pequef"ia 1 a roacci ón es de prl mer orden respect.o a éste 

ión. pero a medida que la concentración de Cuz+ se lncrement.a, el 

orden de reacción con respecto al Cu2
• es cero. 

Para la clnélica de reacción de los quelat.os de CyDTA la 

expresión da velocidad no depende do la concent.ración del ión 

met.Al i co ent.r ant.e
1201

: 

Vobo Id MC CyDTAJ l 

donde k" depende de CH+l. 

Est.o se debe a que el paso det.erminant.e de la reacción es 

la disociación á.clda del quelat.o. Cla cual no involucra la 

presencia del ión melá.lico entrante). 

2.2.- Reacciónes de intercambio con el ligant.e TPEN: 

El único antecedente a la reacción en estudio: 

es la reacci6n<(f): 

Esta reacción rue estudiada en condiciónes de pseudo primer 

orden 1 con Cu2 •en exceso, las di!'erentes concentraciones de Cu2
+ 

empleadas astan en el intervalo (0.5mM - 4.9mMl. la concentración 

de FeC'IPEN) empleada fue de 7. Q x 10-5 M. y los valores de pH 

empleados están en el intervalo ( 3.20 - 4.75]. 
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En est.as condiciones se encont.r6 que el comporlamient..o 

clnélico de la reacción es de primer orden con respecto a la 

concanlraci6n de Cuz• y de primer orden respecto a F'eCTPEN). 

AdamAs el proceso as auxiliado por protones. La expresiOn de 

velocidad es ent..onces : 

Voba. !<' [ cu•• l [ F'eC TPEN) J 

donde k' depende de pH. 

Para axplicar el comporlamienlo de la reacción frente a pH 

se propone la existencia de una especie prolonada C HF'eCTPEt..f)s...) 

la cual reacciona mas rapidament..e con Cu2 + que la especie 

F'eCTPEN)••. 

En el modelo malemAlico empleado para el lralamienlo de los 

resul lados exper iment..ales se consi der6 que el proceso es 

irreversible. Est..a aproximación est.a plénamenle just..ificada ya 

que. con base en los valores de las const..antes de formación, 

e tabla 11 ), es posible obtener la conslant.e de equilibrio para 

1 a reacci 6n de Fe< TPEH) y Cuz• /o Ni Z• : 

donde w• 

f.i'' + F'eCTPEN)z+ 

Ni 2 "' o Cuz. 

[ HCTPEN)Z• J CF'eZ+ J 

K.q = [F'eCTPEN) .. ][Mz+J 

multiplicando (() por TPEN 
TPEN 
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[ MC TPEN) 2 
• l [ Pe 2 

• J 

Keq= CreCTPEN) 2 .JCM2 +J 

Si M"• 

TPEN 

TPEN 

K.q MTPEN 

Keq FeTPEN 

Cu2 .. ent.oncas K = 1 x 10:.. 86 
eq 

Ni Z• entonces K = 1 x 10cs. 84 

•q 

------< i í > 

En cualquiera de los dos casos. la constante de equilibrio 

es lo suficiént.emenle grande para poder considerar el proceso 

como irreversible. 

III APLICACIONES 

Como resullado del extenso trabajo con ligant.es 

mullident.ados int.ilulado "Mult.idanlale Ligand Kinelics", y en 

particular del estudio del liganle hexadent.ado CyDTA, Ma.rgerum y 

colaboradores proponen una nueva técnica de análisis i i,:u que se 

fundamenta en las diferencias de comport.ami en lo ci nét.ico que 

muest.ran las reacciones de los quelat.os de esta liganle . A este 

método se le conoce como Análisis Cinélico Diferencial y puede 

esquematizarse de la siguiente forma: 

A una mezcla problema se agrega una determinada canlidad de 

liganle CCyDTA:>. da tal forma que Lodos los iones melálicos se 

encuentren quelatados. 

Posteriormente se agrega una allcuola de un i6n metálico 

(usualmente Cu2
• ) el cual es capáz de desplazar a estos iones de 

sus complejos. 
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La cinét.ica de reacción se registra por lo general a lravés 

de la aparición del compuest..o CuCCyDTA:>. 

Como se mencionó a.nleriorment.e. la velocidad de 

subst1t.uci6n de los compuestos de CyDTA no depende de la 

concentración del i6n melálico entrante. sino solo de la 

concent.raci6n del complejo original, y por tanto la velocidad de 

aparición de CuCCyDTA) puede expresarse como : 

Vob• = 
d [CuCyDTAl 

d t 
= kdiC M

1
CyDTAJ + kd2[ M'cyDTAl + 

donde CMnCyDTAl es la concentración del enésimo quelat.o de CyDTA 

y kdn es la const.ant.e de disociación para el mismo. Estas 

constantes de disociación varian mucho de un metal a otro y 

además son funcion de pH. por tanlo esto permite ajustar las 

condiciones do reacción para que la velocidad observada sea 

básicamenlo dobida a la prosencia de un ión metálico parlicular. 

Una de las limitaciones de este mét.odo. es que se debe 

conocer el comportamiento con respecto al pH de cada quelato en 

di solución. 

En virtud de lo poderoso del JOO.lodo, y debido a que en los 

articules present.ados por Margerum y colaboradores no se hace 

mención alguna. del i6n Fe2 •,c debido quizá. a que el Fe29 se oxida 

f'~cilment.a ) 1 es que resulte convenionte el empleo del ligant.e 

TPEN on la. det.ermina.c16n analit.ica da Fe2
• por ~st..a mét..odo, a 

causa de qua est.a ligant.e, a dif'erencia del CyDTA. estabiliza el··. 

estado de oxidación II en el Hierrotª>, 
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MATERIALES Y METODOS 
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I SI NTESI S DEL LI GANTE 

El liga.nt.e emplea.do es la N,N,N' ,N• -t.elraquisC2-piridinmet.il) 

et..anodiamina Co t.et..rapicolin-et.ilendiamina TPEN ) el cual se 

prepara según la t.écr'lica descrit..a por Andereg y Wenk( 9 >: 

En un matraz de 500 ml de t. res bocas con agi t.ador meca.ni co, 

embudo de adición y buret..a, se agregaron 25. 46 g C0.155 mol) de 

clorhidrato de 2 cloro met..ilpiridina y se disuelven en 8.5 m.l de 

agua. Esta disolución se agita const.anlemente en un ba~o de hielo 

y se neutraliza el clorhidrato agregando una disolución de Na.OH 

5. 57 M has la que la disolución resul t.ant.e loma un color rojo 

intenso. C al sistema es aut.oindicadcr). El volumen t..ot.al de sosa 

empleada fue de 27.3 ml. 

Posleriormenle se agregaron 2. 7 ml CO. 04 mol) de et.ilendiamina y 

se ccmel"lz6 a agregar poco a poco NaOH 6. 57 M ha.sla un volumen 

Lot.al de 26 ml. siempre agitando y enfriando en un ba~o de hielo. 

La ad1ci6n dal volumen de sosa anles mencionada se efectuó en un 

lapso da cinco dlas. Al final do dicho par!odo !.'.>e observó un 

precipi Lado color. rojo-naranja y un acei t.e ext.romadament.e 

viscoso. 

Este aceite y el precipitado se disuelvan al agregar gola a gola 

30 ml de HC104 6N quedando solo un polvo caf~ claro. la mezcla se 

calentó hasta disolver lo mas posible dicho precipitado. 

Posteriormente se gregaron 160 ml de una disolución sal.urada Ca 

20 °C) de NaClO.. obleniéndose un precipilado café claro. 

El precipitado as! obtenido se filtró y purificó con una 

disolución de HC104 diluido en presencia de carbón activado y a 

reflujo durante 20 minutos, la disolución se filt.ra y enfria 

obteniéndose precipitado amarillo. Est.a operación se repite una 

vez mas. F'inalmenle el product.o obtenido se recrislaliz6 dos 

veces con agua caliont.e. y se caract.eriz6 por medio del espectro 

de IR. El rendimienlo oblenido fue del 51.35 ~ C10.43 g), 
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II EsruDIO CINETICO 

1.- Instrumental : 

Se ut..i 1i26 un espect..rofot.6melro Bausch & Lomb mod. 

spectronic 2000. con graficador acoplado y por-la celda. 

t..ermoslalado. También se empleó un especlrofolómelro Perkin 

Elmer mod. 599 , 

Para las delerrn.lnaciones de pH se empleó un pot..enci6met.ro 

Philips mod. pw 9241, con electrodo de vidrio combinado, 

La adición de F'eCTPEN) a la celda de reacción se efectuó 

empleando una pipeta automática Gilson de 5 ml. de 

capacidad. Para las disoluciones de N1 2
"' y el blanco se 

utilizó una microjeringa de O. 25 ml de capacidad. 

En los cá.lculos de regresión y graf'icaci6n se empleó una 

compu~adora HP 9816. 

2.- Las disoluciones: 

Todas las disolucionés se prepararon con agua bides~ilada y 

reactivos anal1Licos. 

2.1. -Disolución pa~rón de KCL 1W C ClCH
2

co
2

H/ClCH
2
co

2
K O. 05 M:> 

Est.a disolución se emplea para ajust..ar la fuerza i6nica y 

la concentraci6n del buffer de las disoluciones de trabajo. 

se preparó pesando 37. 2855 g. CO. 5 moles) de KCl 

Cpreviamente secado en la estufa a 1ZO ºe durante 12 hrs.), 

2.3721 g, de Acido cloroacético C0.02510 moles). aforando a 

500 rnl. 



a. a. - Disolución patrón de F"eCTPEN)
2
•: 

El quelat.o FeCTPEN) 2
• fué preparado a partir de FeCC104_) 2 y 

el ligar:it.e como perclorat.o. ambos en disoluc.16n acuosa, la 

disolución del quelalo as! formado se concent.ra y en.f'r!a, 

obteniéndose un precipitado rojo obscuro. el cual se 

recrist.alizó de agua caliente dos veces. 

Del precipitado as! obtenido se prepararon 250 ml. de una 

disolución 1.002 x 10-• M de FeCTPEN) 2
+. La concent.raci6n 

de esta disolución se det.ermin6 especlrofot.omét.r1cament.e 

Ce FeCTPEN) 2 + = 10600 l crn-'mol - 1). e?, ... , 
La estabilidad ante la oxidación de este tipo de compuestos 

de Hierro CII) se conoce que es alta tanto en estado sólido 

como en disolución acuosa'•> sin embargo, se revisó 

pariodicamenle la concent.raci6n de esta disoluc:ión, sin 

encontrar variaciones en la misma. 

2.3.- Disolución patrón de Ni 2
•: 

Es ta di solución !'ué preparada a par li r de una ampol l et.a 

Titrisol que contiene 1 g dal metal, Cen forma da cloruro). 

El contenido de esla ampolleta se virt..i6 cuant..ilalivamant..e 

en un matraz aforado de 100 ml obteniéndos& una 

concentración rtnal de Niz+ de 0.17036 M. 

2.4.- Las disoluciones de trabajo: 

Para ajustar el pH de estas disoluciones se empleó KOH Cde 

concentración aproximada 0.1 Ml y HCl 0.1 H de Merck de 

México. Las disoluciones empleadas para ajustar el 

potenciómetro fu&ron: una disolución amortiguadora pH= 7.00 

de f'osf'atos de sodio y potasio si6Jna. y una disolución 

amortiguadora pH= 4.00 de bif'talalo de potasio, la cual se 

obtuvo preparando una disolución 0.05 M de dicha sal. 
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2.4.1.- Blancot Se prepar~ lomando 7.5 ml de la disolución de KCl 

1M/~cido cloroacético 0.05 M y 11 ml da agua en un vaso da 

precipit3.dos de 25 ml. A la di:.oluci6n result.ant.e se le 

ajust.a el pH a un valor cercano al deseado (siempre por 

deb.c..jo de ést..e) 1 y se t..rasvasa a un mat.raz aforado de 25 

ml. El elect.rodo y el vaso se lavan con agua y ésl.a se 

a~ade al mat..raz, se afora y regist..ra el pH final. 

2,4.2.- FeCTPEN)a+: Esta disolución se prepara lom~ndo 7.6 

ml de la disolución de KCl 1M/ ácido cloroac~lico 0.05 M y 

11 ml de la di sol uci 6n es landar de FeC 'IPEN) z• 1 . OOa x 1 o-• 
M y «gregándolos a un vaso de preci pi t.ados de 25 ml. se 

ajus.t.a. el pH a un valor cercano al deseado,Csiempre por 

debajo de ésle), se transfiere la discluc16n resullanle a 

.un rnat.raz aforado de 26 ml, se lava cuidadosamente el 

elect..rodc y el vaso, se a.Nade el agua del lavado al rnat.raz 

se afora y registra el valor de pH final. L.a 

concent..ración de FeCTPEN) da la disolución resultante es 

4. 406 X 10"5 M. 

2. 4. 3. - Di sol uci 6n de Ni z+ O. 013 M : Como en el caso de las 

disoluciones descrilas an~eriorment.e, se emplean 7.6 ml de 

la disolución da KCl 1WAcido cloroacélico O. 05 M y se 

agrvgan 9 ml de agua y 2 ml de la disolución pat.r6n de Ni 2:+ 

o. 1 7035 M. Se aj U!; ta el valor de pH de 1 a. di sol uci 6n 

resul t.ant.e, se lrasvasa a un malraz aforado de 25 m.l, se 

lava el el&clrodo y el vaso, se a~ade el agua de lavado al 

m.a.t.raz, se arara y registra el valor de pH rinal. 

2. 4. 4. - Disolución de Ni a+ 0.102 M : El proced.im.ient..o es el mismo 

que en el descrito anter.lorment.e, pero en est.e caso al 

ali cuola de la di sol uci 6n de Ni•• O. 1 7035 M es de 6 ml , el 

volumen empleado de la disolución de KCl 1M/ ácido 

cloroacét.ico O. 05 M es de 3 ml, y el mat.raz aforado 

empleado es de 10 ml. 
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2. 4.5. - Disolución de Ni 2
• 9.52 >< 10-• M. para preparar esta 

disolución f'ue nosesar1o t.ornar un al1cuot.a de 1 ml de la 

di sol uci 6n de Ni z• O. 17035 M y aforar en 100 ml. De la 

disolución rosullant.e se loman 5 ml en un vaso da 

precipitados de 10 ml. se agregan 3 ml de la disolución de 

KCl 1M/~cido cloroacético 0.05M se ajusta el pH a un valor 

cercano al deseado, se trasvasa a un malraz af'orado de 10 

ml, se lava el olect.rodo y el vaso. El agua de lavado se 

a~ade al matraz, se af'ora y registra el valor final de pH. 

En la tabla III se enlist.an los valores finales de pH para 

las disoluciones preparadas. 

En dicha t.abla cada renglon prosenta las cuatro 

disoluciones empleadas en cada pH para las reacciones do 

pseudo primer orden. El pH medido en la disoluc.L6n de 

F"eCTPENl 2
• en cada serie es el que corresponde al pH de 

trabajo para esa serie; siendo entonces los valores de pH 

de trabajo: 2.21, 2.32, 2.45, 2.53, 2.68, 2.81 y 3.00. 

Tabla III: Valores do pH en las disoluciones preparadas 

FeCT?EN) Blanco Ni co. 013 l-0 Ni C0.102 l-0 

1 2.21 2.1Q 2.22 2.18 

2 2.31 2.2Q 2. 31 2.2Q 

3 2.49 2.46 2.44 2.43 

4 2.53 2.53 2.62 2.55 

5 2.66 2.65 2.67 2.67 

6 2.01 2.83 2,63 2. 81 

7 3.00 2,QS 3.00 ---



Los valores de pH de las disoluciones de Ni 2
+ 8.52 x 10_, M 

son: 2.22, 2,33 y 2. 45. est.as disoluciones se emplearon 

para efectuar reacciones en condiciones de segundo orden. 

Con el fin de averiguar el efeclo de los iones Cl 

presentes en las disolucionos en la velocidad do reacción, 

se prepararon las siguient.es disoluciones ajustando la 

fuerza iónica con KN0
3

.c la ~uerza 16nica es también 0.3 ): 

- disolución de Blanco pH= 2.23 

- 'disolución de reCTPEN) 2
' pH= 2.21 

- disolución de Ni 2• 0.102 M pH= 2. 20 

concenlraci6n del buffer ácido cloroacético/ 

cloroacelalo de potasio en estas disoluciones es la misma 

que en las disoluciones anleriores: 0.05 M. 

3.- Las reacciones efectuadas: 

Todas las reacciones se llevaron a cabo a una lemperat.ra do 

26.0 ~ 0.1 ºe y fuerza iónlca 0.3 M de KCl, C a excepción 

de aquellas en las que se pretende delerrninar el efecto de 

16n Cl en la velocidad de reacción). La. t.empera.t.ura se 

mantuvo conslanle mediante el uso de un porlaceldas 

conectado a un ba~o lermost.alado. 

El procedimienlo general para las reacciones de pseudo 

primer orden se describe a conlinuación: 

En una celda. de cuarzo de 1 cm. de paso óptico se viert.en 

2. S ml de la disolución de trabajo de FeCTPEN) 2
+, se agrega 

un al!cuola de la disolucion denominada blanco y se permite 

que el sislema alcance el equilibrio térmico. 



Posleriorment.e se al"iade el alicuot.a correspondiente de la 

disolución de Ni 2 *. se agita vigorosamente, Cel no hacerlo 

provoca errores en la lectura de absorbancia y se 

registra la variación de la absorbancia con respecto al 

tiempo; la longitud de onda empleada para seguir las 

reacciones es 416 nm, la cual corresponde a el máximo de 

absorbancia de la especie FeC1PEN) 2
+. 

Las disoluciones de blanco y Ni z+ se agrogan de t.al forma 

que el volumen total de la disolución result.anle siempre es 

de 2. 8 rnl. 

En la tabla IV se enlislan las alicuotas de las 

disoluciones empleadas para cada experimento. 

Tabla IV: Allcuotas empleadas de las disoluciones de trabajo 

p•ra cada pH. C vol. en ml.) 

# 
exp. F..CTPEN) Blanco Ni co.102 M) Ni CO. 013 M:l 

2 

3 

4 

6 

6 

7 

2.50 0.09 0.2S 

2.50 0.10 0.20 

2.60 0.20 0.10 

2.50 0.05 0.26 

2.60 0.10 0.20 

2.60 0.20 0.10 

2.50 0.26 0.05 

Los experimento 1 - 7 se ef'ect.uaron para las disoluciones 

de pH 2.21 a 2.81. Para las disoluciones de pH 3.00 solo se 

efectuaron los experimentos 4, 6, 6 y 7. 
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Para las disoluciones cuya fuerza iónica se ajustó con KN0
3 

los experimentos realizados corresponden a los marcados con 

el nCmero 1,2 y 3. 

Como resultado de la adición de las alicuotas de Ni z+ y 

blanco la concentración inicial de la especie FeCTPEN) 2
+ es 

3.Q4 x 10-~ M, y la concentración inicial de Ni 2
+ en celda 

es. respectivamente para. los experimentos 1 a 7: 9.17 mM 1 

7.34 mM, 3.66 mM, l.22 mM, 0.98 mM, 0.49 mM y 0.24 mM. Como 

se puede observar, en todos los casos la concentración de 

Ni z+ está en exceso respecto a la de FeCTPEN) 2•, es dt!>cir, 

en condiciones de pseudo primer orden. 

Algunos de los experiment.os antes mencionados se llevaron a 

cabo en las mismas proporciones, pero con un volumen mayor, 

permitiendo medir el pH, con el fin de averiguar si ést.e 

variaba en el transcurso de la reacción. No s.e observó 

cambio en ninguna de las reacciones efect.uadas. 

En el caso de las: reacciones en condiciones de segundo 

orden. los experiment.os efectuados corresponden a los 

marcados con el número 11 Có 4), en la t.abla IV, la 

disolución de Ni z+ empleada es la de concentración a. 62 x 

10-• M. La. concont.raci6n inicial de FeCTPEN) 2 + es la misma 

que en las reacciones de pseudo primer orden y la 

concen~ración inicial de Ni 2
+ es 7.61 x 10-~ M. 
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De cada experiment.o se obt.iene una grAfica de la 

absorbancia como función del t.iempo. A part.1r de ést.a, para los 

experimenlos en condiciones de pseudo primer orden, se genera la 

correspondienl• grAfica del lnCabs.) vs.tiempo, la cual es 

procesada. mediant.e el ajust.e de minimos cuadrados, usando la 

relación propuest.a por Gugganhei111'u', 

dond• 

kt.., + lnC At. - A~ ) + e = o ------------- <I> 

A
1 

= absorbancia al t.iempo l., 

A; m absorbancia al t.iampo t.•+ At. 

At. = valor constante de t.iempo 

C const.ant.e 

k = const.ant.e de velocidad 

A parlir de est.a ecuación se obtienen las const.a.nt.es de 

vwlocidad obs..-vada C - ) para ca.da reacción koba es la 

P9ndiant.e de r.ct.a d• la ecuación <1> ). 

La reh.ción da Guggenheim es vUida para reacciones de 

primer o pseudo primer orden irreversibles, y como se demostró en 

los ant.ecedent.es del present.e t..rabajo, el valor de la const.ant.e 

de ..¡uilibrio para la reacción en ast.udio es lo sufuci6nt.emant.e 

grande para poder considerar el proceso como irreversible. Dado 

que las condiciones de reacción son de pseudo primer orden, 

ent.onces, la ecuación de Guggenheim es v~lid.a en las condiciones 

de t.ra.bajo. 

En la figura 5 se muest.ra un ejemplo ~ipico de los valores 

obt.•nidos para las curvas Abs. vs. t..iempo y en la figura 6 se 

presenta la t.ransformaci6n lnCAbs,) vs. t. para -el mismo 

axper i ment.o. 
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F"ig 5: grAfica de Abs. vs tiempo da reacción para 

la. reacción que involucra un álicuot.a da 

O. 25 ml de una disolución da Ni•• O. 013 M. a pH= 

2.31 



t*l0"-1 (seg) 
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-2.58>-
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·l. se 
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-•. 00 

-4. 50-

ln(Abs.) 

F'ig 6: gráfica del lnCAbs.) vs tiempo d.:t reacción 

para la r-eacci6n que involucra un Alicuola 

de 0.25 ml de una disoluci6n de Ni 2
• 0.013 M. a pH= 

2. 31 
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en la f'igura 7 se mueslra un ejemplo del ajuste de minimos 

cuadrados de los pun~os generados por l~ ecuaci6n de Guggenheim. 

tll0A-I (seg) 

-1. 58 e 1ee 2ee lee 4BB see see 

ln(Abs-Abs' l 
Fig 7: gráfica de la regresión para los puntos 

gen.erados por la ecuación de Guggenhe1m para 

la reacción que involucra 0.25 ml de Ni 2
• 0.013 M a 

pH= Z. 31. 
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Los valores de las constantes de velocidad de primer orden 

obtenidas por el método de Guggenheim se mueslran en las tabla V 

a XI. 

Tabla V: conslanles de velocidad observadas para 

pH = 2.21. Ck en seg- 1
). 

# exp. [Ni Z+l\ni.. kob•· X 103 corr 

1 9.17 mM 4.79 .9952 

2 7.34 mM 4.99 .9994 

3 3.66 mM 4. 07 .9945 

4 1.22 mM 2.70 .9992 

5 0.98 mM 2.33 .9997 

e 0.49 mM 1. 44 .9988 

7 0.24 mM 0.99 .Q892 
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Tabla VI: cons~antes de velocidad observadas para 

pH = 2.31. Ck en seg- 1
). 

# exp. C Ni z.l i.ni.. kob•. X 108 corr 

1 g.17 mM 2.87 _ggg3 

2 7.34 mM 2.78 .99\05 

3 3.66 mM 2. 41 .QQ88 

4 1. 22 mM 1. 68 .0092 

5 0.98 mM 1. 52 .99QO 

6 0.49 mM 1.05 . 9971 

7 0.24 mM 0.678 .9987 

Tabla VII: constantes de velocidad observadas para 

pH • 2.45 Ck en seg- 1
). 

# axp. C Ni ••1 in\.. kob•. X 10• corr 

1 Q.17 mM 1. 33 .9939 

2 7.34 mM 1. 20 .9951 

3 3.66 mM 1.167 . gg10 

4 1. 22 mM 0.874 .9984 

!3 O.QB mM 0.8!35 .9967 

6 0.49 mM 0.640 .9948 

7 0.24 mM o. 481 .9774 
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Tabla VIII: cons~an~es de veloc:idad obsarvadas para 

pH = 2.53. CI< en seg-•). 

1 exp. C Ni a+lini.. kob•. X 10
9 corr 

1 9.17 mM 0.658 .9994 

2 7.34 mM 0.651 .9SBB 

3 3.66 mM 0.803 .9989 

4 l.22 mM 0.461 .9981 

5 0.98 mM 0.446 .91179 

6 0.49 mM 0.371 .9967 

7 0.24 mM 0.303 .QQ58 

Tabla IX: cons~anLes de velocidad observadas para 

pH = 2.66. CI< en seg-•). 

1 exp. (Ni 2 •1 i.n;.. kob9. X 10
9 corr 

1 9.17 mM 0.3168 .QQ72 

2 7.34 mH 0.3207 .QQ13 

3 3.66 mM 0.2870 .9973 

4 1.22 mM 0.2435 .9932 

5 0.98 mM 0.2212 .9979 

6 0.49 mM 0.194 .9969 

7 0.24 mM 0.2051 .9931 



Tabla X: constantes de velocidad observadas para 

pH = a.81. Ck en seg-•). 

# exp. e Ni Z+li.n\. k.ob •. X 101 corr 

1 Q.17 mM 0.0974 .9Q67 

a 7.34 mM 0.1048 .QQB1 

3 3.66 mM 0.103a .QQQ4. 

4. 1.a2 mM 0.0745 .QQ61 

5 0.98 mM 0.0703 .9987 

6 0.4Q mM 0.058Q .Q917 

7 o.a4 mM 0.04<!2 .QQ47 

Tabla XI: constantes de velocidad observadas para 

pH • 3.00. Ck en seg-•). 

# •"P· CNi z+H.ni.. kobe. X 109 corr 

1 1.22 mM o.oa03 .9Q61 

a 0.98 mM 0.0293 .QQ64. 

3 0.49 mM O.Oa33 .9944. 

4 º·ª" mM 0.0181 .993a 



Con objet.o de det.erminar el comporlamient..o de la reacción 

frente al melal enlrant.e, las conslant.es de primer orden fueron a 

su vez graficadas cont.ra la concentración de Ni 2
•. En las figuras 

8 a 14 se muestra el comport.amient.o de Rob• vs [Ni 
2 

.. J. 

5.0 ...... .. 
* 

* 

3.0 
* .. 

2.0 

.. 
1.0 .... 

1 

2.0 6.0 B.B 

Fig 8: comport.amienlo de las const.ant.es de primer orden 

rrent.e a la concent..racion de Ni 2 
.. para pH = 2.21. 

C k.ob• en seg -t y [Ni 2•1 en mol/l ) 
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lNi Jil0h3 

Fig 9: comportamiento de las constantes de primer orden 

frente a la concentración de Ni 2
+ para pH = 2.31. 

C kob• en seg -t y (!Ji 2·J en mol/l ) 



k Cobs )118'-4 

* 
12.8 ,._ 

* * 

9.8 ,._ 

* 
* 

3.8 

1 
2.11 6.8 e.e 

Fig 10 comport.amien~o de las cons~ant.es de primer orden 

f'r&nt.e a la concent.raci6n de Ni 2 • para pH = 2. 45 

C kob• en seg -s y r Ni 2 •1 en mol/l ) 
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1
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lN i we~3 

Fig 11: comportamiento de las constantes de primer orden 

rrenle a la concenlraci6n de N1 2
+ para pH = 2.63 

C kob• en seg -1. y CNi 2 •1 en mol/l ) 
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lNil•l0~3 

Fig 121 comportamiento de las constantes da primer orden 

frente a la concenlrac16n de Ni 2• para pH = 2.66. 

C kob• en seg -t y (Ni 2 • l en mol /l ) 
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Pig 13: comporlamienlo de las cons~anles de primer orden 

rrenle a la concentración da Ni 2
+ para pH = 2.81. 

C .kob• en seg -.1. y C Ni Z+l en mol /l ) 



k(obslll0"5 
-

3. 5 

3.0 .. 
* 

2.5 ~ 
* 

2.0 

1.5 

1.0 

.5 1-

8 · 8 e:·.•e.----::3'-;;.e:-----t6."""e---~9.=--e--...,.1z="'.1-­

L~i lt10~4 

rig 14: comportarnienlo de las conslant.es de primer orden 

frent.e a la concentración de Ni 
2

• para pH = 3. OO. 

C kob• en seg -s. y (Ni Z• l en mol /l ) 
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Como puede not..arse en las figuras anteriores. cuando !.a 

concent.ración de Ni 2 • es pequef"ia. la relación con k.ob• puede 

considerarse lineal, pero a medida que la concent..ración de Ni z• 

aument.a. la k.ob• se vuelve independient..e de á$t.a permaneciendo 

const.ant.a, es decir. exist.e una t.ransici6n en el orden de la 

reacción con respect.o a la concentración de N1
2
•• desde primer 

orden para concentraciones bajas de N1 2
•, hast.a orden cero, para 

concenlraciones alt.as del mismo. En la figura 15 se presenl.a la 

comparación de eslo comport.amienlo para algunos de los valores de 

pH estudiados. 

k (obs )lf 10"3 

1--

4.8 .... 

3.B 
o 

o 
2.8 .... .. 

o .. 
1.8 fe .. 

"" too 
~)( )O( 

ª·'11.1 2.8 

o 

D 

X 

4.8 6.8 

o p!PUI 

o 

X 

a.e 

o 

il p\l=l.31 

x pH.Z.Sl 

1 

18.B 12.8 
lNilt\8"3 

Fig. 15: comporlamient.o de las const.anles de primer 

orden vs, CNi 2 *J a diversos valores de pH. 

C kob• en seg -t y [Ni 2 •1 en mol /l ) 
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Como puede observarse de la !'ig 15, la cantidad de Ni 2
"' 

necesaria pa.ra provocar la transición en al orden de reacción 

respect.o a éste ión depende de la concenlración de H"', de tal 

rorma que para valores de pH altos, la cantidad necesaria da Ni 2
+ 

para causar ésta transición es peque"ª y viceversa.. Puede notarse 

que, p. ej. ést.a transición ocurre alrededor da CNi 2+l= 2 mM para 

pH = 2.21yaCN.1••1=1 mM a pH = a.31. 

El valor lim.it.e que loma. la const.anle de pseudo primer orden 

a al t.as concent.raciones de Ni z+ consecui6ntement.e también depende 

de pH. Los valores de estas const.ant.es son para pH 2. 21, 

2. 31, 2. 45, 2. 53, 2. 68, a. 81. 3. 00 respeel! vamenle 4. 88, a.ªª· 
l. 26, O. 654, O. 323, 0.101 y O. 0288 x 10-• seg-•. Cestos valores 

se calcularon como el promedio de Jrtob• obtenidas de las . dos 

concentraciones de Ni 2
+ mayores). 

Anteriormente se mencionó que la relación entre >lob• y 

[Ni 2 +l es lineal cuando la CNi 2 +J es peque~&, esto Significa que 

la reacción en estas condiciones presenta un comportamiento de 

segundo orden, de primer orden con respecto a FaClPENJ 2
• y de 

primer orden con respeclo a Ni z+. 

A fin de determinar el valor de la const.ant.e de segundo 

orden. se emplearon varios mé~odos: 

1.- Dado que cuando la concent.ración de Niz+ es pequefta, el 

proceso liene t.m comportamiento cinético de segundo órrlén.~·· 

haciendo el ajuste d• minimos cuadrados: de los puntos da bajas 

concent..raciones de Ni 2
"' a una recla que pasa por el or.1.gen. el 

valor de la k:zo se obtiene direct..amenle de la pendiente de dicha 

recta. LA rigura 16 muestra un &jemplo de este método. 
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FJ.g 16: Ajuat.e de min.imo~ cuadrado$ de lolil prime-ros punt.oc 

de la grafic::a de koba vs CNJ. 2 
.. l CpH=2.31:> a. Uf'la 

rect.a que pasa por el origen. C h.ob• en seg -• y 

[Ni 2 • ¡ en mol /l ) 

C (M) punlos usados en la regresión ) 



En la labla XII se presentan los valores de las conslanles 

de segundo orden obtenidas por esle mélodo. 

Tabla XII: conslanles de segundo orden 

obtenidas medianle el ajuste de recla a 

1 as gráficas de koba vs (Ni 2 •1. 

M-1seg-1 ) • 

pH tH•l X 103 

2.21 6.166 

2. 31 4.897 

2.45 3.548 

2.53 2.915 

2.66 2.187 

a. a1 1. 548 

3.00 1. 000 
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3.168 

2.270 

1. 441 

0.855 

0.485 

0.131 

0.053 



2. - La Ju.o puede obt.enerse también a partir de los 

experimentos de pseudo primer orden en los qua la concent.raci6n 

de Ni 2 + es 0.24 mM, ást.a es solo cinco veces mas que la 

concentración inicial de F'e<TPENJ 2 +, por lant.o. puede suponerse 

que estas condiciones de reacción se aproX1man al llmit.e entre el 

segundo y pseudo primer orden. La luo es determinada ent.onces a 

parli r del ajuste de m.1 ni mos cuadrados a la si guient.e 

expresiónt291
: 

k t. + 

donde 

[FeCTPEN) 2 +loCNi 2 •J¡ 

[FeCTPEN) 2 •J¡[Ni 2 +Jo 
] ---<I I> 

CFeCTPEN) 2 
.. lo = concenlración inicial de FeCTPEN) 2

• 

C FeCTPEN) 2 +li. = concenlraci6n de Fe<TPEN) 2 +al tiempo t. 

CNi 2•10 = concentraci6n inicial de Ni z+ 

CNi 2 +li =concentración de Ni 2 
.. al tiempo t 

La constante do velocidad de segundo orden es la pendiente 

de la ecuación anterior. La concentración de F'eCTPEN) 2 *en cada 

punto se conoce a través de.ley de Seer: 

Abs . 
[ FeC TPEN) 2 •1 .. d 
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ade'llás, la concenlraci6n de Ni 2
+ est.á relaciónada con la de 

FeCTPENJ 2 
... a t.ravés de la siguient.e expresi6n' 2

', : 

por t.ant.o. es posible conocer lodos los términos de la ecuación 

<II> en cada inslante. 

3. - La Ju.o se obtuvo t.arnbi én a par t.J. r de los exper i men• .. os 

efectuados ~n condiciones de segundo orden puro, usando la ecuación 

<II> en al proceso de dalos. 

En la labla XI!I se presentan las const.ant.es de segundo 

orden obtenidas por los diferentes métodos. 
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Tabla XIII: Conslanles de segundo orden 

obtenidas por diferentes mélodos. 

pH 
málodo método mélodo 

1 2 3 

2.21 3.1138 3.189 2.79 

2.31 2.270 2.743 2.18 

2.45 1. 441 1. 368 1. 44 

2.53 0.855 1. 001 ----

2.613 0.485 0.515 ----

2. 81 0.131 0.195 ----

3.00 0.053 0.088 ----

mélodo 1, .a..jusLe de recta a la gráf'i ca 

kob• vs [Ni Z+] 

método 2, aproximación usando ecuación 

<ID para tNf• l=0.24 mM 

mélodo 3: usando la ecuación (!I) para las 

reacciones de 2° orden. 

Puede notarse que los t.res métodos .:.onducen a valores 

semej ant.es de luo. 

El comporlamient.o de la constante de segundo orden frenle a 

pH y rrent.e a H•se muestra en la figura 17 y 18 respectivamente. 

Clos valores de k.zo en dichas figuras son los obtenidos por el 

mélodo 1) 
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Fig. 17: gráfica de hzo frenle pH 

( k 2o en M-1seg-s. ) . 
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F'ig 18: gráfica de Juo frent.e a la concent.raci6n de 

H+. e k. Zo en M-1seg-1 ) . 

54 



Como puede observarse de las figuras 17 y 18 el 

comport.amient.o de Ju.o frente a pH y H+ es complicado. A fin de 

observar si la dependencia de kzc es respecto a CH+l 2
, se graficó 

Juo/CH•lvs CH+1 obleniéndose la figura 19: 

k2ol(HJ 

'600. 0 í 
+500.0 f 

t400.0 

' 

t300.0 ~ 

'200.0 

•100.0 

2.00 4.00 6.00 

Fig 19: ajust.e de recta a la función Juo/[H+l= m(H+l+ ~ 
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En lo que respecta a las reaccionas efectuadas para 

observar la influencia de los iones Cl en la velocidad de 

reacción. las conslantes de velocidad obtenidas para las 

disoluciones cuya fuerza iónica se ajustó con KN0
3 

son idénticas 

a aquellas ajustadas con KCl. por Lant.o se deduce que los iones 

Cl no se encuentran coordinados a los iones metálicos y 

consecuentemente no intervienen en la reacción. Lo anterior no es 

extrano. pues se sabe que aún en disoluciones que presentan altas 

concentraciones de Cl-. es al H
2

o quien normálmenle se coordina a 

los iones metálicos. 

En la tabla XIV se presenta la comparación do las 

~onslantes de pseudo primer orden obtenidas ~n las disoluciones 

cuya fuerza iónica se ajustó con KN03 • con las correspondientes 

de KCl. 

Tabla XIV: Comparación de las constantes de 

velocidad obtenidas en las disoluciones cuyo 

electro! i t.o soporte es con las 

correspondientes de KCl. 

e kob• en seg_., 

CNi 2 +lceld. k.oba e KN0
3

) koba CCl -) 

Q.17 mM 0.00479 0.00478 

7.34 mM 0.00502 0.004QQ 

3.66 mM 0.00398 0.00407 
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ANALISIS DE RESULTADOS 
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Con base en los resultados generados es posible hacer las 

siguientes consideraciones: 

a), - Como muestran las figuras 17 y 18, la constante de 

segundo orden presenta una clara dependencia de pH. ade~s. en la 

Cigura 19 se puede observar que la dependencia de Juo/CH+l 

respect.o a CH+J es lineal, eslo se atribuye a la exislencia de 

dos especies prolonadas'ª~u: FeCTPEN)Hh y FeCTPEN)
2

H"•. 

por t.ant.o es posible proponer que en las primeras etapas de 

la reacción, ésla es asistida por H+ según el siguiente esquema: 

luz 
FeC TPEN) Z• + 

kz1 
FeC TPEtl) H3

• + H• 

II 

kzs 

k>Z 

En donde la especie III es mas react.iva anle la subslit.uci6n 

eleclrof'llica que la especie II y ésla a su vez que la especie l; 

la velocidad observada a bajas concentraciones de Ni 2
• y altas 

cocenlr aci enes de H+ depende de 1 a velocidad con 1 a que la 

especie III reacciona con Ni 2
•. 

La existencia de la especie FeCTPEN)H3
• ya ha sido 

propuesta td) para explicar el comportamiento de la constante de 

2° orden de la reacción: 

Fe( TPEN) Z• + Cu2
• CuC TPEN) + Fe2

• 
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En el presente estudio los. valores de pH son un poco menores 

a los empleados en la subst.it.ución con Cu2
+ y es por est.o que la 

dependencia de la reacc16n con respecto a H+ es mayor, pues en el 

intervalo de pH est.udiado la especie FeCTPENJH3
+ puede prolonarse 

una vez mas para generar la éspecie FeCTPENJ
2

H4+. 

Como se mencionó an cap! lulos anteriores en el proceso de 

int.ercambio de Cuz.. por Fe2
+ en el quelalo FeCTPEN) 2

+ no se 

observó cambio en el orden de reacción en el int.ervalo de pH y 

( Cu2+l est.udi ado. 

b).- Cuando se observa el comportamiento de las conslanles 

de velocidad de pseudo primer orden frenle a la concenlración de 

N1 2 •,c a pH constante), como se h1zo not.ar ant..eriorment.e, ex.isla 

un cambio en el orden de la reacción respect.o a N1 2
+, desde 

primer orden en donde la velocidad de la reacción es diréclamenle 

proporcional a la concontraci6n de Ni 2 • presenle, hasta orden 

cero. en donde un aument..o en la concentración de Ni 2 • no se 

refleja en la velocidad de la misma. es decíl', la velocidad de 

reacción es independienle de la cant..idad de Ni 2
• present..e. 

Este comport..arniento de sat..uración ha sido ámpliament.e 

estudiado, p. ej. en las reacciones er1zimát..icas•uu. También se 

conocen ejemplos de est.e comport..amiento para reacciones de 

intercambio metálico, como en el caso de la reacci6n
121

>: 

CuC EDTA)2+ + Ni z+ 

o en el proceso de ext.racci6n
1211

: 

donde L 8- mercaptoquinoleina 
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En general el cambio eri el orden de reaccion se atribuye a 

la f'ormación de un intermediario que involucra a ·ambos 

reaclanles128
); 

k.u k.zs 
A + B AB productos 

en donde /us « kJ.2 

El cambio en el orden de reacción implica un cambio en el 

paso deler mi nante de reacción: 

En condiciones de pseudo primer orden , p. eJ. en exceso de B, 

cuando la cantidad de A presente es lo suficientemente 

pequef"ia, sucede que J<u2[AJCBl < Ju3(ABJ, an esle punto, el paso 

determinante de la reacción es >u.2 y enlonces la velocidad 

observada es proporc1onal a la cantidad de A pre$ente. 

Cuando se incrementa la concentración de A, llega un momento en 

qua >uzC AJ e BJ > k.za( ABJ. y por tanto el paso delernu nante de 

reacción as >ua, consecuenlemenle la velocidad obser·,..ada ya no 

dependo de la concenlraci6n de A. 

Este mecanismo ha sido propuesto por Margerum y 

colaboradores para la reacción do intercambio entre IHCEOTA) y 

en el cual el i nter mediar i o AB corre::;ponde al 

compuesto bimetálico NiEOTACu 

Puesto que la mayor!a de las reacc1ones de intercamb10 

metálico con liganles multidentados proceden vía la formación de 

quelatos bimet..ál1cos, y dado que se sabe que el TPEN puede formar 

es le tipo de compueslos'd1
, es posi bl a pl .:.nta.ar 1 a ex..1 stenci a del 

intermediario FeCTPEN)Ni. 

Sin embargo. a diferencia de 1 as reacci enes antes mencionadas. 

en est..e caso el i6n entrante es Ni 2
•, entonces según el siguiente 

esquema: 
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k1z kz3 
+ Ni z+ FeCT?EN)Ni ----. NiCTPEN) 2 + + Fe2 + ¡;;;--

II III 

donde n = 1 o 2 

Es de esperarse que Jua >uz puest.o que el paso II a Ill 

involucra la salida de Fa2
•, y como se mencionó anleriormenle, 

las reacciones que involucran al ión Fe2
• son mas veloces que las 

de Ni z+. Por esto es razonable que el paso de ter mi nante de 

reacción cuando la concenlración de Ni z+ es pequef')a sea la 

formación del compuesto bimelAlico. y cuando la concentración de 

Ni 2
+ aumenla, el paso delermin•nle de reacción cambia a una etapa 

previa a la formación de éste, que es la prolonación del 

compuesto FeCTPEN). 

Est.o concuerda con el hecho de que la cantidad de Ni 2 
+ 

necesaria para causar el cambio en el orden de reacción dependa 

de pH: A medida que pH disminuye, el valor de kp aumenta 

Ckp=constante de velocidad de protonación del complejo FeCTPEN) ) 

, esto implica que la cantidad de Ni 2
+ necesaria para que: 

/tp[ FeC TPENJ l 

debe aumentar. 
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Con base en las consideraciones anleriores es posible 

proponer el siguienle mecanismo para la reacción esludiada: 

F"eC TPEN) Z• + H+ 

I 

Ni 2 • + FeCTPEN)Ha+ 

Ni z+ + FeCTPEN)H~· 

FeC TPEN) Ni•• 

luz 

l<zt 

l<za 
FeC TPEN) H~• 

k.az III 

>;;;-

FeCTPEN)Ni •• 

IV 

FeC TPENHll •• 

IV 

NiCTPEN) 2
+ + F"ez+­

V 

En la labla XV se presenlan los números asociados a cada 

especie con el objeto de facilitar la lectura de las expresiones 

matemáticas que se desarrollan a con~inuaci6n. 
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Tabla XV: números asociados a 

las especies involucradas en 

el mecanismo de reacción. 

número especie 

I F'eCTPEN) 2
• 

II F'eCTPEN)H 9
• 

rrr F'eCTPEN)H
2 
.. 

IV F'eCTPEN)Ni •• 

V NiCTPEN) 2
• 

Puesto que lanlo la especie II como la III cuando 

reaccionan con Ni 2
•, se propone generan la especie IV. la 

expresion matemálica para la conslanle de velocidad observada se 

complica enórmemenle si se considera que ambos procesos ocurren 

simulláneamenle. Sin embargo. dependiendo de pH predominará 

alguna de las dos especies. a valores de pH de 2.81 y 3.00 se 

espera que la especie predominante sea F'eC'IPEN)Ha+ • eslo puede 

apreciarse en la rigura 19. en donde luo ~parenlemenle presenta 

una relación lineal rrenle a cH•l cuando pH = 2.81 y 3.00. 

Con el rin de poder oblaner inrormación de las expresiones 

m.a.lemálicas, es que se plantean por separado los dos casos: 

a). - Cuando pH < 2. 8 la especie predominante es F'eCTPEN)H~· 

y la reacción ocurre vla I II III IV y V. 

b).- Cuando pH ~ 2.8 la especie predominante es FeCTPEN)H9 * 

y la reacción ocurre vLa I II IV y V. 
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En el apéndice se desarrollan las expresiones matemáticas 

correspondientes a considerar que ambos procesos ocurren 

si mul l.ineamenle. 

A partir del mecanismo de reacción propuesto y basándose en 

las aproximaciones anteriores es posible plantear las siguient.es 

expresiones: Cpor simplicidad se expresan en lérnúnos del número 

anteriormente asociado a cada especie). 

CASO 1: pH < 2. 8 

d CIJ 
~ 

d CIIJ 
dt 

-!tsz[IJ + kz.CIIJ = Voba --------------------- <1> 

luz[Il - !t21CIIJ + !taz[IIIJ - }t23[I!l --------- <Z> 

d ~~IIJ = !tzaCIIJ - kuCIIIl + !tuCIVJ -!ta•CIIIJCNi z+l --- <3> 

d CIVJ 
dt 

d CVJ 
dt 

k••CIIIJCNi .. l - ..... crvJ - k••[IVJ ------------ (4) 

k••C IVl --------------------------- (5) 

proponiendo la aproximación de estado est.acionario para las 

especies II , III y IV entonces: 

d [Ill 
dt 

d CIII l 
dt 

64. 

d CIVJ 
dt o ----------- (6) 



y pe:>r le> t.ant.e:>:. 

d CVl 
dt kobo[Il ---- <7> 

Est.a aproximación es válida ya que no fue posible det.ect.ar 

la acumulación de ninguna espocie diferent.e de NiCWEN:>, F"e2
• y 

FeCTPEN> 2 •en el transcurso de la reacción y por tant.o las 

especies int.ermediarias propuest.as están presentes en cantidades 

despreciables. cumpliendo entonces con las condiciones necesarias 

para propones dicha apro:d.. mación'2 P>. 

a part.i r de la ecuación <6> la ecuación <2> se puede pl ant.ear 

como: 

!tza[ II l + k2l[ II l = luz[ I l + kaz[ III l ------------------ <B> 

despejando [ II l de <B>: 

>uzCil + kHCIIIJ 
CIIJ ------------------- <9) 

Ju• + k.za 

anAlogament.e, de la ecuación <6> , la ecuación (3) se puede 

escribir como: 

kzoCill + k••CIVJ ---------- <10> 

65 



subsUt.uyendo (Q> en (10>: 

~••[ kurI 1 + kazC III l]+ 
~ ks•CIVI --- <11> 

k.zt. + ltZ9 

fact.orizando CIIIJ 

[ 

Z+ CIIIJ kaa+k94[Ni l -
kzt. + kzs l kukzsCIJ + koC!ua+ku)CIVJ 

Jtzt. + kzs 

despejando CIIIl de la ecuación anlerior: 

k.1ak.2sCil + k.•aC kza ... kzt. )CIVl 
CIIII= -------<12> 

Cloz + lt••CN1 2 
.. J)Ckzt. + kza) - k29}t9z 

de la ecuación <6> la ecuación <4> puede escribirse como: 

CIVJC ko + k•s ) ------------ <13> 

subst.it.uyendo <12> en <13>: 

l I Vl C k,4s+k,45) k"'[ Ni••¡ -(14) 
[ 

k12Jtz3Cll + k•sC -".z:a + k.21 )CIVl ] 

Ck.sz+ k.a•CN1 2 +l)Ckz1+k.2s) - k.zak9z 
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raclorizando CIVI de la ecuación <14>: 

Ckaz+ka•CNillCkz&+k2aJ-kazk29 

----------(15) 
Ckaz + ka,[Nil)Ck.zt + kza)kazkza 

despejando CIVJ de la ecuación (15) : 

kt2k2•k••CIJCN1 2•¡ 
C!Vl= 

Ck,a+k•':IJ[Ckaz+k1•CNil)Ckzt+kz1)-kazkzal - ka•k•1CNiJCk21+kzaJ 

cancelando términos, la expr9si6n anterior se reduce a: 

C IVJ ------ <16) 
k.azkz 1Ck.•a+k.45) + k.4:i:ka•C Ni lCJu t+kza) 

y segCn la ecuación {7). Voba=k•:i:CIVl k.obaC I l por lo lant.o: 

koba ------ {l 7) 
k'l2k2tCk•a+k4~) + k45ka•ENilCJus.+k.za) 
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Que es la expresión d.a la const.ant.e de pseudo primer orden. 

Cuando 1 a. concent.r aci 6n de Ni Z• es pequef'ia, de t.al ror ma que el 

segundo término del denominador es despreciable rrent.e al 

primero, la expresión se simplifica a: 

koba k20CNi 2•1 -- <18) 

lo cual concuerda con el comporlanúant.o observado a bajas 

coricent.r aci ones de Hi 
2
•. Cuando por el cont.r ario la concent.r aci 6n 

de Ni 2
+ es grande. la expresión <17) se puede simplificar a: 

k.ob• ---- <19) 
C "1.2 l + k.z 1) 

la expresión <19) es independient.e de la concent.raci6n de Hi 2
+ 

lo cual concuerda con el comport.arnienlo observado. 

CASO 2: pH 2: 2. 8 

d CII l 
dt 

d CIII l 
dt 

d CIVJ 
dt 

- ku CI l + k21 C I I J ------------------ {20) 

- k2.CIIJ - k,.CIIJCNi z+¡ + kuCil + kHCIVJ -- <21) 

- k••CIIIJ + k20CIIJCN1
2
•J - kulIIIJ ---------- <22> 

lu•C IIIJ -------------------- <23) 
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a pilt""t..ir de la ecuación <6> la ecuación <Zl> se puede &>."Presar 

como: 

1<1zCil + k•2CIVl --------- <24> 

despejando CIIl de <24> 

l<u[IJ + ku!IVl 
C II 1 --------- <29) 

usando la ecuación <6>, la ecuación <22) puede expt""esarse como: 

-------------- <26> 

raetorizando la ecuación <26>: 

---------------- <27> 

subsLiLuyendo <ZS> en <27>: 

Ck•z + k•,.HIVJ ------ <28> 
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reordenando <28) se obtiene: 

[ 

l<uCNi ••¡ 
k•z + k•D - -... -.-.-.-lu-.-C-N_i_z_•_¡ 

o reordenando nuevamente1 

] 

e I Vl = _"'_•_•_><_z_•_c_N_1_•_·_-1_c_1_1 _ 

>tzt. + ka•[ Ni a+l 

[ 

Cl<.z+l<•!S)Cl<zt+l< .. CNi ··D-l<z•CN1 .. ] ]cIVl 

kz1 + kz•(Ni z+l 

k•z>tz•(IJCNi 2 +l 
CIVl 

--<29> 

<30> 

-- <31> 

substituyendo {31> en (7) y cancelando términos semejantes: 

<32> 
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Dado que las condlc1ones de roacclón son de pseudo primer orden 

enlences: 

Voba kob.C I l --------------- (33> 

por lo lanlo, la expresión de la conslanle de velocidad observada 

es : 

koba <34.> 

Cuando la concentraci6n de Ni 2 .es muy peque~a, enlences la 

expresión <34) se pueda simplificar a: 

koba = k' 'C Ni>+¡ ------------ <35> 

La expresión <35> corresponde a la const.anle de 2° orden 

para el proceso, lo cual concuerda con el comporlamient.o 

observado a bajas concentraciones de N1 2•.cuando la concenlraci6n 

de Ni z+ es alt.a, la expresión (34) se reduce a: 

koba 1 ... ------------- (36> 
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que al igual que la expresión (19) es independiente de la 

concentracir"",n de Ni z+. 

Como puede notarse, en ambos casos pH ~ 2.8 y pH < 2.8, la 

expresión de la velocidad observada es isomorra y en ambos casos 

refleja el comporlarnienlo observado. 

Tanto la ecuia.ción <34> como la ecuación <17) pueden ser 

ordenadas de tal rorma que generen una expresión lineal respecto 

a la concentración de Ni 2
•. usando como ejemplo la ecuación <34>: 

kob• 

kz 1C>t•2+k4~) 

ktzkz•k•~[Ni 2 • J 
+ ---------- (37> 

luz 

la ecuación <37) es tan solo el inverso de la ecuación <34). 

Mul t.i pl i cando < 37) por [ N.L 2 • J 

k21Ck•.z+k•s) CNi Z+ l 

-------- <3B> ..... 
que puede exp~asarse como: 

e N1 2 • J e Ni 2 • J 

+ --------------- (39) 
kob• b a 

La expresión que se obtiene si se usa la ecuación <17> en lugar 

de la <3~> es semejante a la ecuación anterior, en ambos casos 

b = Juo. 

En las .f'iguras 20 a 26 se muestra el ajust.e do mtnimos: 

cuadrados de las diCerentes hob• empleando la ecuación {39). En 
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la t.abla XVI se muest.ran los po.rArnet.ros a y b obt.enidos en la 

regresión lineal de dicha ecuación. 

Tabla XVI: valores de los parámelros de la 

ecuación <39> oblenidos por la regresi6n 

lineal de la misma para los diferenles 

valores de pH. 

a en seg-1 y ben M- 1 seg- 1 
). 

pH a 
b corr. 

X 10
3 

2.21 5.005 3.759 . 9981 

2.31 3.060 2.747 .9997 

2.45 1. 364 1. 730 .9979 

2.53 o.ego 1.117 .0096 

2.66 0.334 0.641 .9986 

2.01 0.105 0.187 .9976 

3.00 0.034 0.108 .9972 
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(N¡]/k(obsl 

+2.20 

+2. 00 

+1.80 

+l. 60 

+l. 40 

+l. 20 

+l. 00 

+.80 

~.60 

+a. 00 ~-__._ _ __. __ _._ _ _,_ __ ..__ 
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 

Fig 20: regresión lineal de los punt...os generados 

por l• ocuaci6n (30). pH ;z.21 

C (Mi 2 ... ) en mol/l y h.oba en seg-t) 
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[N¡ J/k (obs l 

+3.00 

+2. 50 

+2.00 

+e.¡i 2.0 4,0 6.0 8.0 10.0 

Fig 21: regresión lineal de los puntos genera.dos 

por la ecuación <39}. pH =Z.31. 

C [Ni z+l en mol /l y koP• en seg-') 
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[NiJlk(obs) 

+7 .00 

+6.00 

+5.00 

H.00 

•2.00 

•.a G.0 9.0 10.0 

F'ig 22: regr..,s;.i6n. liniotal do log punt.o• g~n.oior.ado!ó> 

por la ecuaci 6n <3Q}. pH ==2. 4.6 

C (Ni z+l en mol/l y .k.ob;o en seg~l) 
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lNi ]/k (obs l 

+B*.\ 2.0 U 6.0 B.0 10.0 

F'ig 23: regresión lineal de los puntos genera.dos 

por la ~cuaci6n <30}. pH =2.53 

C [Ni z+l en mol/l y k.oba en seg-1
) 
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lNil/k(obsl 

+30. 0 

125. 0 

+20.0 

+IS. 0 

+10.0 

+\.~ 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 

Fig 24: regresiOn lineal da los punt.os generados 

por la ecuación (3Q), pH =2.66 

C [Ni 2 •1 en mol /l y Rob• en seg -s, 
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(N¡]/k(obsl 

+100.0 

+75.B 

+'!J.ll 2.0 ll 4.0 6.1! 8.0 11!.0 

Fig 25: regresión lineal de los punt.os generados 

por la ecuación <39). pH =2.81 

C (Ni 2 •1 en mol/l y kobe en seg-:1.) 
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lNi J/k (obs) 

+se.e 

~40.0 

+30.e 

t\.\·'----=3'""', 0.f--"'""s'""'. 0~...,9=-.~e ___,.12=-."='0-1""'"s • ..,¡e 
lNí l •10"~ 

F'ig 26: regresión lineal de los punt.os generados 

por la ecuación <3Q>. pH = 3.00 

C (Ni z+ l en mol /l y k.ob• en seg-1
) 
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usando 1 os val ores de a y b presenlados. en 1 a t.abl a XVI. en 1 as 

figuras 27 y 28 se muestran las diferent.es curvas generadas a 

par~ir de la ecuación : 

ab[Ni 2 •1 
Roba = --------------------- <40> 

que la expres.i 6n lineal de la ecuación {3Q) y es 

equivalent.e a la ecuación {37> y (19). 

k(obsltllN 

pli:l.Zl 

p!PZ.31 

pll.Z.45 

pll=Z.53 
p!P2.li5 

IU IZ.I 
CNi 1119~3 

rig 27: Gráfica de la ecuación <40> para alguno5 de 

los valores de pH en estudio. 

C C Ni 2 • J en mol /l y k.oba en seg-
1

) 
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k!obsl110~ 

plH.66 

pll-2.81 

pH•l.118 

8.8 lU IZ.B 
L~illl0"'3 

Fig 28: Gra!"ica de la ecuación <40> para algunos da 

los valores de pH en es~udio. 

e e Ni z+l en mol /l y hob• en seg_,, 
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En la t.abla XVII se prescn.t..a la comparación de las de las 

const.ant..es do 2° ordon obtenidas por di verso.,; met.odos. 

Tabla XVII:Conslant..es de segundo orden obtenidas por 

difer~l"lt..es méLodcs: Cluo en t-·(
1
seg-

1 
). 

pH méLodo m.át.odo mét.odo mét...odo 
1 2 3 4 

2. 21 3.160 3. 109 3.759 2.79 

2. 31 2.270 2.743 2.747 2.18 

a.45 l.4-U 1. 368 1. 730 1 .. 14 

a.53 0.856 1. 001 1.117 -----

a.es 0.485 0.615 o. 641 ----

2. Bl 0.131 0.196 0.187 ----
3.00 0.053 o.osa 0.108 ----

método 1: ajuste de rec~a a la gráfica F.oba vs tNi 2 +l 

método 2: aproximación usando ecuación <II> para 

e Ni,. ¡=O. a4 mM. 

método 3: ajusto de recta de la ecuación (39>. 

Cb = k.zo). 

n~lodo 4: usando l~ ecuación <II> para ias reacciones 

do 2° orden.. 

En la figura 29 se presonla la c:omparac16n do los valores 

de luo oblenidos por los tres primeros mét.cdo5. 
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k 2o 

" 
3.5 

lj 

l.B 

.11( 

.u 

*' 
Z.B 

~ 

l.5 
"' u 

X 
l.B u .. 

JI. 
.5 li 

~ 
B.~.0 z.z Z.4 Z.6 Z.B 3.0 

H 
Fig 29: comparación de las const.ant..es de segundo 

orden obtenidas por varios mét.odos. C >tzo en M- :1.seg .. :1. 

mel.1 (M): por ajust.e de rect.a a la gráfica. de 1-tobe 

vs CNi 2 •1 

met... 2 Co): por ajust.e de ec. de 2° orden para 

r lli 2 •1 = O. Z4 mM 

mal.3 Cx:>: extrapolado de la ordenada al or1gen de 

la ec. <39> 
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A pesar de que los valores de Ju.o obt.enidos por diferenles 

métodos no son idénlicos, es claro que la t.endencia es la misma. 

Reloma.ndo la ecuación <40>~ 

k.o\:>11 

cuando la concenlraci6n de Ni z+ es grande enlences a << bCNi 2 •1 y 

consecuenlemenle la ecuación ant.erior se simplifica a: 

~be= a 

En la labla XVIII se present.a la comparación entre el valor 

lim.it.e de kob•. calculado ant.eriorment.e, Cpag 47) y el 

correspondient..e valor de a. 

Tabla XVIII: valores obt.enidos para 

el limile de koba y al parámetro a 

de la ec. C4.0>. 

Ca y kob• en seg-') 

pH a k.oboClim) 
xio• xlOª 

2. 21 5.005 4.88 

2. 31 3.060 2.02 

2.45 1. 384 1.26 

2.53 0.690 0.654. 

2.66 0.334 0.323 

2. 81 0.105 0.101 

3.00 0.034 0.028 
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Como se puede observar de 1 a t..abl a anler i or 1 os valor es 

generados a lravés del mecanismo propuesto son muy cercanos a los 

calculados previamanle. 
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CONCLUSIONES 
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1. - En lo concernient..e al análisis cinético diferencial, la 

velocidad observada para la reacción : 

Ni Z• + FoCTPEN) 2 * ;::::=::=: NiCTPEN)z+. + Fe2 + 

es considerablement.e menor qua la correspondiente a la 

r eacci 6n con Cu2
+ 

CuFeCTPEN) 2
• + Fez. 

p. aj. a pH = 3.00 la const.ant.e de segundo orden para la reacción 

con Ni 2
• es de 0.053 t•C1seg-1

• mlenlras que para la reacción con 

Cu2
• es de 2. 016'c» • Est.o permite que en una disolución que 

contiene Cu2
• y Ni z+ C en concenlraciones aproximadas de 1x10-9 

M.), pueda cuant.ificarse la cant.idad de Cu2
• present.e si se 

agrega a est.a mezcla una pequefta cantidad de FeCTPEN) 2
+ Can 

concentración aproxi~da 1xi.o-• M ), la velocidad de desaparaci6n 

de la especie FeCTPEN:> 2
+ est.arA determinada, Ca pH= 3.2 ), por: 

debido a qua la contribución de la especie Ni z+ a la velocidad 

observada es despreciable. 

Estudios posteriores de la subst.i lución de Fe2
• an el 

quelalo FeCTPEN) por los iones MnCII), CoCII) y ZnCII) permilir~n 

determinar si es posible implementar éste método para éstos 

iónes. 
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z. - El mec.sn1smo de raacciOn propUesto: 

El :-.1ecanismo de reacción propuest.o explica adecuadamente el 

compor lanu en Lo de ésla en varios ponlos: 

- Cuando 1 a concenlraci 6n de Ni z+ es pequerra 1 a 

velocidad de la reacción es directamente proporcional 

a 1 a canll dad de Ni 2 • y F'eCTPEN) 2
• presenles; es 

decir. el comport.amienlo cinético de la reacción es 

de segundo orden. 

- Cuando la reacción presenta un comportamiento de 

segundo orden. la reacción es catalizada por la 

pre.;;enc.la de protones en el medio. 

- El cambio en el orden dQ reacción con respecto a la 

conconlraci6n de Ni 2
•. para generar un comporlarnianlo 

cinético de orden cero con respecto a ósle. 

- La dependencia en la concentración de protones de la 

cantidad de N1 2• necesaria para causar el cambio en 

el orden de reacción. 

Los val ores obleni dos a par l1 r del mecanismo 

propuesto para la conslanLe de velocidad cuando la 

conc9nt.raci ón de Ni 2 • es al ta, concuerdan con 1 os 

experiment.a..lEts. 

Sin embaryo, puesto -:¡ue exisLe incertidumbre en el valor de 

la conslantG dQ segundo orden para los dif~renlas valores de pH , 

y dado que dicha t.:.ori3tant.e s.e deLermln6 por mét.odos indirectos, 

(salvo en l.as tres re-d.ccioneos que se efectuaron en coridiciones da 
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segundo orden). es necesario corroborar e! valor de ésta 

conslanle a diversos pH. efectuando un estudie en condiciones de 

seg•.Jndo orden. 

Ur1a vez ratificado el mecanismo de la reacción. es 

necesario evaluar t.ant.o la conslant.e de quilibrio como las de 

velocidad de los procesos: 

F'eC TPEN) 2 • + H• F'eCTPEN)H3
• 

y 

F'eC TPEN) 2 • + 2H• 

Por lo t.ant.o. est.e trabajo abre la puerta a estudios 

posteriores que permitan esclarecer las proposiciones que en el 

present.é trabCi._iO se sustentan. 
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APENDICE 1 
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DESARROLLO DE LAS EXPRESIONES MATEMAICAS DEL SIG'J!ENTE MECANISMO: 

l>.12 
PeCTPEtD,. F'e< TPEtD H~+ 

I II 

Ni<TPEN) + F"ez-.. 

V 

A parl.ir de esle mecanismo pueden plant..oarse las siguientes 

expresiones: 

d CI l __ d_t __ 

d [I!l 
d< 

d CIII J 
dt 

d CIVJ 
dt 

d [VJ 
dt 

~ -l>.12 CI J + "-2 .C II l Vob• --------------------- <1> 

1>.12Cil - l<uCIIl • !<3z[IIIl - "-••CIIJ + ..... crVJ 

- k2•CIIJNi
20 

----------------------------------- <2> 

kzaCIIJ - k3zCIIIl + k .. CIVJ -k,.[IIIHNi 2+1 ---- {3) 

- k•"JC!VJ --------------------------------- (4) 

---------------------------- {5) 
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proponiendo la aproximación de estado estacionario para las 

especies II III y IV ent..onct!'s: 

d CI!l d CIII l d C IVJ o ----------- (6) dt dt dt 

y por lo tanto: 

d Cil d [VJ 
Voba k•olIVl l<obe[ I l ---- (7) --ar--. dt 

de la ecuacion (6) y rearreglando (2): 

CIIJC!u• • k2>+ kz•CNiD = !uz(Il + luzCIIIl + /uzCIVl ---- <B> 

despejando <2; ée la ecuación <B>: 

k12CIJ + k•zCIIIl + k•zCIVl 
( I I l ------------ <9> 

de la ecuaci6n (6) y reordenando la ecuación (3): 

( I II JClt32 + lt><( Ni]) = }<23[ II l + k'9CIVJ --------- <10) 

subslit..uyendo (9) en <10): 

-- •·-s[ k12Cil+ks2CIIIl+k•2CIVl ] 
CIIIJC/uz + k><Clli]) ~ + lt'9CIVJ 

k.21 + }tzs + kz,ctH1 
(11) 

reagrupando términos en la ecuación <11): 
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[ 

k2ak.32 
CIIIl lt•z + lt••CNil - ---------­

k.21 + k2a .+ h2,[l"11 

kzaCltuCIJ+lt42CIV]) + 1t .. CIVJCltu+lt23+kz•CNiD 

Ck3Z + k.s,CNil:>Ckz1+kza+kz4[Nil) - kzakaz 

despejando CIIIJ do la ecuación (lZ): 

}tz9(kuCIJ+ltoCIVD + 1< .. crVJCkz•+lt2s+lt2•[Ni]) 
CIIIJ 

Clt'"C IVJ +lt,•CN! DCkza+kza+kz•CNi D - ltzak .. 

--- <1 Z> 

--- (13) 

a part.ir de la ecuación (6), la ecuación <4> se puede expresar 

como: 

CIVlCk'2 + k•• + k•") = k9•[IIIHNil + ltz•ClIJCNil ------- (J.4) 

subsliluyendo (9) en <14): 

ka•[ II I l CN! l +kz•C Ni l [ 

<15) 

lt1zCIJ+k•2CIIIJ+k•zCIVJ ] 

hzt • kzs • kz•CNil 

reagrupando términos en la ecuación anterior: 

[ 

Ck.42 +k•a+k•o)(k.21 +k.2 a+kz•C Ni J) 
CIVJ 

kz 1 + kz s + kz' [Ni J 
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[ 

,IQ.s"[N1JChz1+Ju3+Ju4(Ni J) +k:z•ksz(Ni J 
lIIIl ~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

k21 + kz3 + kz4(Nil 

(16} 

lu2!<24llllNil 

.~21+.lus+>u"CNil 

multiplicando la expresión anterior por l<zt+l<zs+l<z•l Ni l: 

(17> 

subsLiluyendo (13> en <17): 

lIVJ[Ck42+k.,+k•!0)Cl<u+kzs+kHCNiD - kz•kuCNil] = kukZ4CilCNil 

+ [ [ 1<2sCk12lil+l<42[IVD+l<•aCIVlCl<2l+l<za+k24[NiD][1< .. CHilCk21 + 

kza+kz•[Ni]) +kHl<32lNil]] [ckaz + l<a•CNiDCk2l + ...... + kZ4CNiD 

-1 
- kzsksz ] ----------------------------- {18) 

Agrupando lérminos del lado derecho de la ecuación <18>: 
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crv1(c1t"+1<.a+><•"''1<z1+k2a+k2.rHiD - 1<241<utN1l]; 

( nv1[ 1<za1t .. 1t .. CNilCku + ltz• + >u•lNiD + l<Hl<3Zh241tn!Nil + 

+ kz,kazh•3[NiJCkz1+kz9+kz•CNiJ) + ka•k,3CNilCk21~k2s+kz4(Nil)~ 

+ lll[ !t1zltz•!NilCCksz•lt••CNiJ)Ck2•+l<2s+kz•[NiJ) - ltz3/<3z) 

lt12ltzaka•[lliJC1<21+ltz•+kz•CNiD + ltu/<23Jtul<szCNil ] J ( Ck•z + 

lt••CNiJ)(!tz1+1tzs+ltz•CNiJ) - ltz•l<•z 1-• --------------- (19) 

agrupando términos en la ecuación <19>: 

CIVJ [ (ciuz+l<<3+lt•,,)(lt21+k23+!tulNi]) - kz•l<H[Nil] [ Clt3Z + 

l<••OHDCkzi+!tza+kHCNiD - kzokn ] - klJlts•lt•zCNilCl<zt + 

kza+l<z•(Nil)- 1<2skszlt•zlt2•[Nil- ltz•lt•zl<••lNilCltz1+1<zs+l<2•CN1J) 

- k• •k•• C NilC 1<2 t +!<23+/<24( Ni]) 
2 

] 

lll [ !uzltz•CNilC<l<sz • l<••CN1DCl<zt+!tzo+l<zc0HJ) - kzs/<92) + 

lu2kz•l<••CNil<1tz1+kz9+kz•tNiJ) + 1<12k2sltz•lt•2!N1l ] --- <20> 

despejando CIVl de la ecuación <20> y reordenando: 
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C!Vl [ [!J[ l<1z!<z.i<H[NilCl<z1+/<23+)<u[NiD-+ Jo.12/<Hl<><[Nil
2

>< 

Ckz1+k2s+k.z,(Nil) - kszkzs • ki2k.2lk9•(NilC kzt + kzs 

+ l<z .. [NiD + l<t2/<29!<ozk24[Nil] ][ [c1tH+k•5)(/toz+/< ... [NiJ) + 

l«•kn](kzi+ltza+/<2'lHiD
2 

- [1tHC1tzaksz + k•zkuCNil + 

kz•k94[NiJ 2 + k.9•kzs[Nil) + k•aCkz9ksz + kz•ksz(Nil) + 

><••kz•k•z ]c1tz1+kzo+1tz .. [NiJ)1-• --------------- <21> 

y puest.o que Vob• k•'!I[ I VJ = kob•[ I l • entonces 

k.ob• z: M {21} 

[ l l 

litobe = [ lu.akz•k.azk•oCNlJ(}tz1.+kzs+kz•CNiJ) + ks.2kz•k••k•oCN'lJ
2

ti1 

Ckzt+kza+litz•CNll:> - ""-•zkzak.•'!I + ktzkzak.9•k.•'!ICNil(k21+ k.zs 

+ ltZ4CNiD + ktzk20kaz1t2 .. 1< .. ,,[IHJJ[ [c1t .. +)<45)(ku+k .. [NiD + 

k•akaz]<kzs.+kza+kz•CN11)
2 

- [k.•z(k.zak.12 + kszkz4(Nil + 

kz•ka•lHil 2 
+ kai•kaaCNil) + k•s<k.zak.az • kz•kazCNil) + 

"""kzakaz ]c1tzt+kza+1t2 .. CNiJ)1-• 

que es la expresión de la conslanle de velocidad de pseudo primer 

orden. 
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