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ABREVI ATURAS:

Abs. = Absorbancia.

CyDTA = acido ciclohexendiamintetraacético

EDTA = acido etilendiamintetraacético.

Keq = constante de equilibric.

Kest = constante de estabilidad,

kobe = constante de velocidad observada C(de pseudo primer
k2o = constante de velocidad de segundo orden.

PENTEN = N,N,N',N' tetraquis(@-amincetildetanodiamina.
pKa = -log‘QCconst.anLe de disocfacién de la especie HL)D,
TPEN = N,N,N' ,N' tetraquis(2-piridilmetildetancdiamina.
Py = piridina.

t = tiempo.

Vobs = velocidad cbservada,
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INTRODUCCION



Objetivo:

El presente trabajo es un estudio del comportamiento
cinético en disolucién acucsa de la substitucién electrofilica
del 16n Fe* en el quelato FeCTPEN* por el 1dn Ni%*; a
diferentes concentraciones de Ni®® y varios valores de pH

comprendidos en el intervale (2.21 ~ 3.00].

La reaccidn en estudio es :

2+ 2+

FeCTPENY®" + Ni NLCTPENY®" + Fo

Este trabajo esti comprendido dentro de otro mas general,
el cual pretende caracterizar el comportamlento cinético y
termodinamico del ligante N,N,N',N’,tetraquis C(2-piridinilmetil)
etanodianina C(TPEN) frente a los {ones de los metales de
transicidn.

El interés por estudiar este ligante radica, entre otras
razones, en la posibilidad de emplear el TPEN en la técnica de
Analisis Cinético Diferencial ™,

Esta técnica se fundamenta en la diferencia de velocidad
con la que los diferentes iones metailicos reaccionan con un
ligante determinado., La velocidad de reaccidn depende de 1la
naturaleza de los Aatomos donadores del ligante, asi como del
estado de oxidacidn y la naturaleza del ién quelatado.

Dado que los agentes quelatantes se comportan como bases de
Brgnsted en disolucidn acuosa, la velocidad de quelatacidn o
desquelatacién de un ion metalico es funcidén del pH, generando
entonces una amplia gama de velocidades de reaccidén que dependen

de las condiciones seleccionadas, permitiendo entonces efectuar
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determinaciones tanto cualitativas comeo cuantitativas para

disoluciones que contengan nezclas de ifones metalicos.

Ademas de los motivos ya expuestos, el estudio de las
propiedades cinélicas, termodinamicas y estructurales de los
compuestos permite establecer la correlacién entre estructura y

reactividad de los mismos.

A través de la caracterizacidn del comportamiento de
distintos ligantes frente a un (6n metalico particular es posible
establecer las correlaclones correspondientes que permitan la
prediceldn de la reactividad que presentard este ién metalico
frente a nuevos agentes qualatantes, esto permite modelar nuevos
ligantes gque sean quelatantes selectivos para este ién metalico.

El conocer la reactividad de los quelatos de los iocnes
metadlicos es de gran utilidad pues #stos son  ampliamente
enpleados como catalizadores Y por tants a través del
conocimiento de la reactividad de dichos quelatos es posible
el disefflo de nuevos catalizadores.

Ademas de las aplicaciones industriales de los compuestos
de coordinacién, éstos se encuentran presentes eon los organismos
formando parte de las proteinas y enzimas. En la mayoria de las
metaloenzimas el sitic activo involucra al :16n metilice, por
tanto, el estudic de la reactividad de les iones metAlicos

permite entender mejor el comportamiento de dichas enzimas.



ANTECEDENTES



I EL LIGANTE EMPLEADO.

El ligante empleado es la N,N,N° N’ tetraquis (2-piridinil
metildetanodiamina (TPEN), (fig 1D.

Fig.1l: N.N,N*',N' tetraquis (2-piridinilmetildetancdiamina

Este compuesto fue sintetizado por Anderegg y wenk® en
19687. El ligante es una hexaamina que en el intervaloc de pH Ci-
14) presenta cuatro protonacicnes. En la tabla I se presentan los
valores de pKa para los equilibrios involucrados. asi como la
comparacién de los mismos con el compuesto analogo alifatico
PENTEN Cfig. 2). Esta comparacidén tiene por objeto observar la

5



diferencias que existen entre ambos ligantes debido a la
presencia de los nitrégenos aromdticos en el TPEN. Esta
caracleristica es determinante en la reactividad del TPEN frente

a los iones metalicos.

Fig 2: PENTEN

Tabla I : Constantes de protonacidn para las hexaaminas
TPEN y PENTEN.

equilibrio TPEN ‘¥ PENTEN'®
pKai pKai
LH® =L + o 7.07 10,20
LHY == LH" + 4.78 9.70
LHY == o + W 3.30 9.14
LHY e LH’:; + R 2.90 8.56




De la tabla I puede observarse que el HeTPEN es mas &cido
que su anaAlege alifatico, estc se debe a que en el TPEN seolo los
nitrégenos aromaticos se protonan y la acidez del ién PyH' es
mayoer que la del ion RNH;. 2s por esto que los valores de pKa del
TPEN son menores que los correspondi{entes del PENTEN.
Reciéntemente se obtuvo la estructura cristalina del compuesto
H4TPENCCLO4d¢, en donde se observa que solo los anilloes

(-1
aromaticos se encuentran protonados.

El TPEN posee seis atomeos de nitrdégene y por tanto puede
formar compuestos hexacoordinados con los iones metilicos.En la
tabla Il se enlistan algunas de las constantes de estabilidad
reportadas en la bibliograffa para diversos cationes, as{ como la

comparacién con los quelatos de PENTEN.

Tabla II: logaritmo de las constantes de estabilidad
de los cempuestos de TPEN y PENTEN para

diversos iones metdlicos.

matal TEFEN' PENTEN'Y

log Kest log Kest log AK
MnCIID 10.09 9. 38 0.73
FeCIID 14.36 1'1.20 3.16
CoCIId 16.20 15,75 0. 48
NiCIID 21.20 19. 30 1.90
CucCIid 20. 22 a22. 40 -2.18
2ZnClId 15.40 16,30 -0. 980




Como puede observarse el compuesto CuCPENTEN)z'y el de
ZnCPENTENY®’ son mas estables que los correspondientes compuestos
de CuClll y 2nClI) con TPEN. Esto puede deberse a que tanto el
CuCTPENY 2" como el ZnCTPENDZ® presentan en disolucidén un numero
de coordinacidédn menor a seis, lo cual aparentemente no ocurre con
CuCPENTEN>** y ZnCPENTENY 2", Las estructuras cristalinas
obtenidas para CuCTPEND muestran ambas posibilidades. nGmero de
coordinacién sels y cinco. Esta tltima con geometria de piramide
cuadrada distorsionada,‘'®
De la tabla Il puede notarse que los compuestos de rFe?* v

%" son notablemente mas estables con el TPEN que con el PENTEN.

Ni
Esto puede deberse a que, dado que las piridinas tienen orbitales
m, posibilita la retrodonacién estabilizande entonces estos
sistemas. '

Ademas, en el caso del compuesto FeCTPEN>?" se ha
encontrade que el compuesto es de Dbajo espl n'® Este
comportamiento magnético del FeCTPENY?' es caracteristico de los
sistemas ferrosos con ligantes piridlnicos(p’. l.a temperatura de
transicidn C(bajo —- altod espin para el FeCTPENY®'es de 330

K w

Para este compuesto se han realizade ademas estudios
elsc(roqulmicos donde se observa que el FeCTPENY®® Liene una
transicién FeClId —» FeCId a un potencial de -2.09 v‘'®’,

La estructura cristalina del FeCTPENZ® muestra, como era
de esperarse, a los seis nitrdgenos del TPEN coordinados al
ion metalico'®.

También se conocen las estructuras cristalinas para los
quelatos de TPEN con los {iones MnCIID, ColIIDd, NiCIID Y
Z\CII)(:”. ademds de las ya mencionadas estructuras de FeCIId y
CuCII>. En todas ellas, salvo en el caso de Mn(IId, el ién
metidlico presenta numero de coordinacidn seis, mientras que el
MnC(II> presenta numero de coordinacién de siete, en este caso una

molécula de agua ocupa la séptima poslclén.‘m
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Debido a la gran establlidad de los compuestos de TPEN, y
dado que el ligante completamente desprotonado es permeable a la
membrana celular, éste ha sideo empleado come agente enmascarante
de los metales de transiclidn intracelulares en la determinacion

2+ [t3H)
de Ca” en carcinomas

Las caracteristicas estructurales del TPEN le permiten
coordinar a mas de un solo ion métalico a la vez, asi lo
demuestran las estructuras cristalinas obtenidas para las

12)
ospecies |( Cuac TPEN) 1C BF4)a y Cuac [ela>] aC TPEND1C BF4)2 . En 1la

figura 3 se presenta uno de estos compuestos:

N
BVl

N o —C0

OC—CIo—N '
o B

Fig. 3 :!CUZCCO)ZCTPEN)](BF4)
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Los compuestos binucleares de Culld han side empleados como
modelos de sitos activos de protainas‘“’ encontrindose que el
potencial de oxido-reduccién para estos sistemas es muy cercano

al que presentan algunos sistemas bimetidlicos en protelnas.

También se conocen sistemas bimetdlicos para CuCIId> y TPEN :

En disolucidn acuosa se ha determinado la constante de equilibrio

(S
para la reaccién :

CUZ»

+ CUCTPEND*" === Cu,CTPEND Y

Se encontré que para dicho proceso la constante de estabilidad
depende de pH, a pH = 3.00 Kest.= 700 y a pH = 4.00 Kest.= 1280,
donde pH=3.00 y 4.00 son los limites inferlor y superior de los
valores de pH empleados en dicho estudio.

(-1

El comportamiento cinético del ligante TPEN ha sido

estudiado en las reacciones de formaclién:;

+

M H TPEN™ ——2 (MTPEN1®' + nH
donde M*'= MnCIId, FeCIId, CoCII), NiCIID y CuCIId

en la reaccldn de adicidn

2+

2+ 4
Cu®™ + [CuCTPEND 1™ ===2 [CuCTPENYI®"

y en la reacciédn de subtitucidn:

24

2 2
cu® + FeCTPENY®" == CuCTPEN?' + Fe?®*

10



En las reacclones de formacidn se encontré que la velocidad
de reaccidn es dependiente de la concentracion de protones en el
medio para todos los cationes estudiades. En la medida que el pH

de la disolucién aumenta, la velocidad de reaccién también.

Este comportamiento se explica ficilmente si se toma en
cuenta que, dependiendo del valor de pH de la disolucidén el
porcentaje relativoe de las especles H4CTPEN)‘.+ HQCTPEN)E*.
HEC‘I‘PENDZ’.HTPEN y TPEN varfa. Cuando el pH es alto predominan
las especies poco protonadas, siendo estas las mas reactivas;
Cuando el pH disminuye, los nitrdégenos aromaticos se protonan
disminuyendo entonces la capaclidad de donar electrones al metal,

y por tanto su reactividad como bases de Lewis.

Todas las reacciocnes de formacién reportadas en este
estudio son de primer orden con respecto al metal entrante y de
primer orden respecte a la concentracién de TPEN, expresandose la

ecuacién de veloclidad como:
Vobas = k*[MCIIJI(TPEN]

La velocidad cbservada para los diferentes iones, en las
mismas condiciones de pH y concentraciones de los reactivos,

presenta el sigulente orden:
CuCIId >> 2nCIId > MnCII) > FelIId > CoCIId > NICIID

Este patrén se presenta no solo en la formacién de los
compuestos de TPEN, tambien se ha observado para muchos otros
ligantes.

En la figura 4 se presenta una grafica de la velocidad de
formacién de los compuestos de EDTA. el numerc atomice, para

algunos lones metales de transicidn en estado de oxidacién a*.
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log k(int)

18.8 |-

T

9.8
88
18t
5.8
A
1 A}
KR
a8t

1.8}

I S ¥ llLlAILJ‘
(a {r Mo Fe (o Ni uin

Flg 4: Constantes de velocidad de intercambio

A

de EDTA para algunos de los metales de

transicioén. %O
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Este comportamiento puede explicarse en términos de 1la
energia de estabilizacién de campo cristalino y del cociente
2'/r, donde r es el radic iénico del metal Yy 2" s la carga del
mismo

Cuando un ién metalico estid en disolucidn acucsa, se
encuentra rodeade con un determinade numero de moléculas de
agua, Cusualmente seisd, que interactuan fuertemente con dicho
ién.

Para que pueda formarse un enlace entre el idn metadlico y
otra molécula ¢ p. ej. TPEN D, es necesario que al menos una de
estas moléculas de agua se separe del metal, para permitir la
entradada de otra molécula, esto es: la veloecidad de formaciédn de
un quelato depende de la velocidad con la que el {&n metdlico
pueda intercambiar las moléculas de agua de la esfera de
coordinacién.

La relacidén 2Z'/r es una cantidad que proporcicna
informacién de la fuerza electrostatica que ejerce el metal sobre
su entorno; los cationes pequefios y con carga alta interactdan
fuertemente con anicnes, o con moléculas que posean un momento
dipoloar alto, (p. ej. el aguad, y por tanto la velocidad de
intercambio de agua en la esfera de coordinacién es mas pequefia
que para aquellos cationes que tienen una relacidn 2% r menor.
Por tanto para la serle: MnCIID, Fe(IIDd, CoCII) y NicCIId el
menor, CNiCIID), presentard velocidades de de formacién de

complejos mas lentas que el mayor (MnCIIDD.

En el caso de CulCll) existen otros factores a considerar
ademis de la relacién Z'/r |

El ién CulIId tiene nueve electrones en los orbitales o, y
por tanto presenta la distorsién de Jahn-Teller, deformando la
geometria octaddrica de la esfera de coordinacién, dando como
resultado que los ligantes localizados sobre el eje 2 se alejen
un poco, y los que estan en el plano X-Y se acerquen. Esto
conlleva a que la velocidad con la que el CuClII) en disolucién

13



acuosa intercambia las moléculas de agua que estan en el eje 2 se
incrementa considerablemente y con ello la velocidad con la que

CuCII) reacciona para formar quelatos.

En lo que respecta al ién 2Zn(IId, este presenta diez
electrones en los orbitales d, llenandolos completamente y por
tanto no presenta energia de estabilizacién de campo cristalino.
Esto repercute en que el Zn(lII) interactUa mas débilmente con las
moléculas de agua que le rodean en comparacién con los demas
elementos de la primera serie de transicién, permitiendo entonces
un rapido intercambio de las moléculas de agua ¥y presentando
veloc{dades de formacién mayores a las de los demis elementos de

dicha serie.

II CINETICA DE LAS REACCIONES DE SUBSTITUCION :
2.1, - Goeneralidades:

Las reaccicnes del tipo :

M™+ ML ML o+ M*™

han sido ampliamente estudiadas en particular por Margerum y
colaboradores, empleando los agentes quelantes EDTA y CyDTA. En
una serie de publicaciones intituladas " Multidentade Ligand
Kinetics", en las cuales caracterizan la cinética tanto de
formacién como de intercambio para una gran cantidad de iones
metilicos,

El comportamiento cindtico de intercambic metalico de los

diversos iones con EDTA es muy variado; algunas de estas

14



reacciones son catalizadas por la presencia de protones en el

medioc p. ej. la velocidad de la reaccioén:

2+ )2+ (14)

N + Ni

t.)

CEDTAY®" ——— NiCEDTAY®" + Ni
es dependiente de pH,mientras que la velocidad de la reaccién
cu® 4+ NiCEDTAY®' —— CucEDTAY*" + Ni?* 9%

no depende de pH. Esto es un tanto extrafio ya que la mayoria de

los quelatos de EDTA presentan equilibrios del Upo""":

men

MCEDTAY™ + nH' st H MCEDTA

y por tanto debe esperarse que las especies mas protonadas fuesen
mas reactivas a la substituciédn que aquellas poco protonadas, sin
embargo los valores report.ados( ‘s’para las constantes de
velocidad de las reacciones:

2+ .

cu®t Harucn-:DTA)" s CuCEDTAY**+ N1*" 4+ 2H

2+ .

cu? + HNLCEDTAY™ ——— CuCEDTAY**+ Ni?® + H

2+

cu®® + NLCEDTAYZ CuCEDTAY**+ Ni

son iguales.

Dependiendo del pH de reacciédn el mecanismo de reaccién
“un

puede involuerar la formacién de compuestos dimetalicos:
(M*EDTA M) en los cuales cada metal se encuentra coordinado a un
segmanto iminodiacetato del EDTA, y el paso determinante de
reaccién se propone sea el rompimiento del enlace metal -nitrégeno

118)

del metal saliente La formacidn de este tipo de compuestos
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“? Ctrans-1,2

bimétalicos no ocurre en el caso del ligante CyDTA
diaminociclohexano N.,N.N’,N'tetraacetato)d, esto puede atribuirse
a que el enlace carbono-carbono que correspoderia al segmento de
etilendiamina en el EDTA no tiene libre rotacién en el CyDTA,
generando entonces clerto {mpedimento estérico para la formacidn
de compuestos bimetalicos. Por tanto el mecanismo de substitucién

en los quelatos de CyDTA inveolucra la disociacién del mismo y el

posterior ataque del metal entrante al ligante 1ibre'?®":
MCyDTA‘ " ™%  ——— M™ + HmCyDTA“‘" ———————— <1
M 4 HmCyDTA'““ = M'CyDTAY™ . gH® —memeee @

donde la reaccidn (12 es auxiliada por e,

Este camino disocliative también puede presentarse en el
caso de los quelatos de EDTA, sin embargo, para valores de pH
mayores a dos la contribucidn del camino disociativo de reaccidédn
a la velocidad observada es despreciable‘"). llevandose a cabo
la reaccidn a través de la formacién de los compuestos

bimetalicos anteriormente mencionados.

La mayorla de las reacciocnes de substiticidn de los
quelatos de EDTA son de primer orden respecto a (MCEDTAY) y de
primer orden respecto a la concentracién del metal entrante,
generando expresiones de velocidad simples:

Vobs = R'(M'IIMCEDTAY]

en donde k' puede o no depender de {H'].

Se ha encontrado sin embargo, que el orden de reaccién en:

2+ (24)

cu® + NLCEDTAY®" —— cuCEDTA?* + NI

16



depende de la ccnhcentracidn de cu®: Cuando la concentracidén de

Cuzo

{6n, pero a medida que la concentracion de cu®

es pequeffa la reaccidn o5 de primer orden respecto a éste
* se incrementa, el

2
orden de reaccién con respecto al Cu®’ es cero.

Para la cinética de reaccién de los quelatos de CyDTA la
expresion de velocidad no depende de la concentracién del (én

metalico entrante™®:

Vobs = kIMCCyDTAY]

donde k* depende de [H').
Esto se debe a que el paso determinante de la reaccidén es
la disoclacidn acida del quelato, Cla cual no involucra 1la

presencia del ién metadlico entranted.

2.2. - Reaccidnes de intercambio con el ligante TPEN:

El uUnico antecedente a la reaccidn en estudio:

2+ 2¢

NLZ + FeCTPENI®Y = NICTPEND "+ Fo

h
es la reaccien®:

2+ 2+

cu®* + FeCTPEND®* —— CuCTPEN>Z" + Fe

Esta reaccién fue estudiada en condicidnes de pseudo primer
orden, con Cu’'en exceso, las diferentes concentraciones de cu®*
empleadas astan en el intervalo [(0.5mM - 4.9mM], la concentracidn
de FeCTPEN) empleada fue de 7.9 x 10> M. y los valores de pH
empleados estin en el intervaloc [ 3.20 - 4.75).
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En estas condiciones se encontré gque el comportamiento
cinético de la reaccidn es de primer orden con respecto a la
concentracién de Cu®’ y de primer orden respecto a Fe(TPEND.
Ademias el proceso es auxiliado por protones., La expresion de

velocidad es entonces :
Voba. = k*[Cu®'1{FeCTPENY]

donde k' depende de pH.

Para explicar el comportamiento de la reaccién frente a pH
se propone la existencia de una especie protonada ¢ HFeC TPEN®"
la cual reacciona mas rapidamente con cu®* que la especie
FeC TPENI®".

En el modelo matematico empleado para el tratamiento de los
resultados experimentales se considerd que el proceso es
irreversible. Esta aproximacién esta plénamente justificada ya
que, con base en los valores de las constantes de formacién,
C tabla II >, es posible obtener la constante de equilibrio para
la reaccién de FeCTPENY y Cu'r/o Ni** .

M + FeCTPEN2Y ———= MCTPEND?*+ Fa®*

donde M** = N1*' o cu®*

{MCTPEN> 2*1(Fe®*)

K ————— e
*9  [FeCTPENY?"11M%™)

. { TPEN 1]
multiplicando <{) por TTPEN T

i8



{MCTPENI **1(Fe? ™) { TPEN 1 K utren
= Frouaecy sl = =3 e CL LD
®  (FeCTPENI*"11M"7) t TPEN 1 Koq FeTPEN

2+ 5. B8

si M = cu® entonces K.q= 1 x10

2 . 94

st M = Ni?* entonces K’q= 1 % 10
En cualquiera de los dos casos, la constante de equilibrio
es lo suficiéntemente grande para poder considerar el proceso

como irreversible.

III APLICACIONES :

Como resul tado del extenso trabajo con ligantes
multidentados intitulado "Multidentate Ligand Kinetics", y en
particular del estudio del ligante hexadentado CyDTA, Margerum y
colaboradores proponen una nueva técnica de analisis‘'“® que se
fundamenta en las diferencias de comportamiento cinético que
muestran las reacciocones de los quelatos de este ligante . A este
método se le conoce como Analisis Cinético Diferencial y puede
esquematizarse de la siguiente forma:

A una mezcla problema se agrega una determinada cantidad de
ligante C(CyDTA). de tal forma que todos los iones metalicos se

" encuentren quelatados.

Posteriormente se agrega una alfcuota de un ién metalico

-

Cusualmente Cu** > el cual es capaz de desplazar a estos iones de

sus complejos.
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La cinética de reaccidn se registra por lo general a través
de la aparicién del compuesto CuCCyDTAD,

Como se menciond anteriormente, la velocidad de
substitucién de los compuestos de CyDTA no depende de la
concentracién del {6n metdliceo entrante, sino solo de la
concentracién del complejo original, y por tanto la velocidad de

aparicidn de CuCCyDTA) puede expresarse como :

d {CuCyDTAJ

T = ka1tlM*CyDTA) + kdz{M°CyDTA} + ....

Vobs =

donde [M"CyDTA] es la concentracidn del enésimo quelato de CyDTA
y kdn @s la constante de disociaciédn para el mismo., Estas
constantes de disociacidn varfan mucho de un metal a otro y
ademas son funcion de pH, por tanto esto permite ajustar las
condiciones de reaccidn para que la velocidad observada sea
bAsicamente dobida a la presencia de un i6n metalico particular.

Una de las limitaciones de este método, es que se debe
conocer el comportamiento con respecto al pH de cada quelatoe en
disolucidn,

En virtud de lo poderosoc del método, y debide a que en los
articuleos presentados por Margerum y colaboradores no se hace
mencién alguna del ién Fe®’,¢ debido quiza a que el Fe®' se oxida
facilmente D, es que resulte conveniente el emplec del ligante
TPEN on la determinacién analf{tica de Fe2' por édste método, a
causa de que este ligante, a diferencia del CyDTA, estabiliza el...

estado de oxidacién II en el Hierro'®,
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MATERIALES Y METODOS
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I SINTESIS DEL LIGANTE

El ligante empleado es la N,N,N’',N* -tetraquis(2-piridinmetil)
etanodiamina (o tetrapicolin-etilendiamina TPEN J el cual se
prepara segun la técnica descrita por Andereg y wenk ‘™

En un matraz de S00 ml! de tres bocas con agitador mecanico,
embudo de adicién y bureta, se agregaron 25.48 g €0.155 mol) de
clorhidrato de 2 cloro metilpiridina y se disuelven en 8.5 ml de
agua. Esta disolucidn se agita constantemente en un bafflo de hielo
y se neutraliza el clorhidrato agregande una disolucién de NaOH
5.57 M hasta que la disolucidn resultante toma un coler rojo
intenso., ¢ el sistema es autoindicader). El velumen total de sosa
empleada fue de 27.3 ml.

Posteriormente se agregaron 2.7 ml €0.04 mold) de etilendiamina y
se coemenzd a agregar poco a poco NaCH 5.57 M hasta un volumen
total de 26 ml, siempre agitando y enfriandc en un bafic de hielo,
La adicidén del volumen de sosa antes mencionada se efectud en un
lapso de cince dfas. Al final do dicho periodo ze obssrvd un
precipitade color, rojo-paranja y un aceite extremadamente
viscoso.

Este aceite y el precipitado se disuelven al agregar gota a gota
30 ml de HClOs¢ BN quedando solo un polve café claro, la mezcla se
calentd hasta disolver lo mas posible dicho precipitado.
Posteriormente se gregaron 150 ml de una disolucién saturada Ca
20 °C) de NaClO« obteniéndose un precipitado café claro.

El precipitado as{ obtenido se filtré y purificéd con una
disolucién de HClO« diluido en presencia de carbén activado y a
reflujo durante 20 minutos, la disolucidén se filtra y enfria
obteniéndose precipitade amarillo. Esta operacién se repite una
vez mas. Finalmente el producto obtenido se recristalizé dos
vecas con agua caliente.y se caracterizdéd por medio del espectro
de IR . El rendimiento obtenido fue del S1.3% % (10.43 gd.



II ESTUDIO CINETICO
1. - Instrumental

Se wutilizd un espectrofotdmetro Bausch & Lomb mod.
spectronic 2000, con graficador acoplado y porta celda
termostatado. También se empled un espectrofotémetro Perkin
Elmer mod. 99 .

Para las determinaciones de pH se empled un potencidmetro
Philips med. pw 9241, con electrodo de vidrio combinado.

La adicion de FeC(TPEN) a la celda de reaccidén se efectud
empleando una pipeta automatica Gilson de 5 ml. de
capacidad. Para las disoluciones de N3 y el blanco se
utilizé una microjeringa de 0.25 ml de capacidad.

En los calculos de regresién y graficacién se empled una
computadora HP 9816,

2, ~ Las discluciones:

Todas las disoluciones se prepararon con agua bidestilada y

reactivos analiticos.

2.1.-Disolucidn patrén de KCL 1M/ ClCHECOaH/CLCHaCOaK 0.05 M
Esta disolucién se emplea para ajustar la fuerza iénica y
la concentracién del buffer de las disolucicones de trabajo.
se prepard pesande 37.2855 g. (0.5 molesd de KCl
Cpreviamente secado en la estufa a 120 °C durante 12 hrs.),
2.3721 g. de 4Acido clorocacético €0.02510 moles), aforando a

500 ml.



a.a -

Disolucidn patron de FeC TPEND **:

El quelato PeC TPEND?" fué preparado a partir de Fs(ClO4Ja y
el ligante como perclorato, ambos en disclucién acuocsa, la
disoluciédn del quelato asi formado se concentra y enfria,
obteniéndose un precipitade rojo obscura, el cual se

recristalizé de agua caliente dos veces.

Del preciplitado as!{ obtenido se prepararon 250 ml. de una
disolucion 1.002 x 10™* M de FeCTPENd®'. La concentracisn
de esta disolucién se determind espectrofotométricamente
Ce,,, FeCTPEND® = 10600 L em™*mol™. 7

La estabilidad ante la oxidacién de este tipo de compuestos
de Hierro CII) se conoce que es alta tanto en estado sdlido
como en disolucidn acuosa"’. sin embargo, se revisé
periodicamente la concentracién de esta disolueidén, sin

encontrar variaciones en la misma.

Disolucién patron de Ni%*:

Esta disolucién fué preparada a partir de una ampolleta
Titrisol que contiene 1 g del metal, Cen forma de clorureld.
El contenido de esta ampolleta se virtié cuantitativamente
en un matraz aforade de 100 ml obteniéndose una
concentracisén final de Ni*' de 0.17035 M.

Las disoluciones de trabajo :

Para ajustar el pH de estas disoluciones se empled KOH Cde
concentracién aproximada 0.1 M) y HCl 0.1 M de Merck de
México, Las disoluciones aempl eadas para ajustar el
potencidmetro fueron: una disolucidén amortiguadora pH= 7,00
de fosfatos de sodie y potasio sigma y una disclucién
amortiguadora pH= 4.00 de biftalato de potasio, la cual se
obtuvo preparando una disolucidén 0.05 M de dicha sal.
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2.4.1.

2.4.2.

2.4.3.

2.4. 4.

~ Blanco: Se prepar® tomande 7.5 ml de la disolucién de KCI
1M/acido cloroacético 0.058 M y 11 ml de agua en un vaso de
precipitados de 25 ml. A la disclucién resultante se le
ajusta el pH a un valor cercano al deseadc (siempre por
debajo de ésted, y se trasvasa a un matraz aforado de 28
ml, El electrodo y el vasco se lavan con agua y ésta se

affade al matraz, se afora y registra el pH final,

- FeCTPEN>®" : Esta disolucién se prepara tomande 7.8

ml de la disolucién de KCl 1M/ Acido cloroacético 0.0 M y
11 ml de la disolucién estandar de FeCTPEN>®' 1.002 x 107*
M y agregindoles a un vaso de precipitados de 25 ml. se
ajusta el pH a un valor cercano al deseado,Csiempre por

deba jo de éste), se transfiere la disoclucién resultante a

un matraz aforado de 25 ml, se lava cuitdadosamente el

electrodo y el vaso, se affade el agua del lavado al matraz
. se afora Yy registra el valor de pH final. La
concentracién de FeCTPEN) de la disolucidn resultante es
4.408 x 107° M.

~ Disolucién de Ni®* 0.013 M : Como en el caso de las
disoluciones descritas anteriormente, se emplean 7.5 ml de
la disolucidn de KCl iMrs4cido clorocacétice 0.05 M y se
agregan 9 ml de agua y 2 ml de la disolucidn patrén de N1
0.17035 M. Se ajusta el valor de pH de la disolucidn
resultante, se trasvasa a un matraz aforado de 25 ml, se
lava el electrodo y el vaso, se afade el agua de lavado al

matraz, se afora y registra el valor de pH final.

- Disolucidén de NL 0.102 M : El procedimiento es el mismo
que eon el descrito anteriormente, peroc en este caso el
alfcuota de la disolucién de Ni** 0.17035 M es de 6 m, el
volumen empleado de la disolucidn de KCI 1M/ Acido
clorcacético 0.05 M es de 3 ml, y el matraz aforado
empleado es de 10 ml,
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2.4.5.~ Disolucién de Ni** 8.52 x 10™* M. : para preparar esta

disolucién fue nesesario tomar un alficuota de 1 ml de la
disolucidn de Ni** 0.17035 M y aforar en 100 ml. De ia
disolucién resultante se toman S ml en un vaso de
precipitados de 10 ml, se agregan 3 ml de la disoluciédn de
KCl 1Mracido clorocacético 0.05M se ajusta el pH a un valor
cercano al deseado, se trasvasa a un matraz aforade de 10
ml, se lava el eslectrodo y el vaso. El agua de lavado se

affade al matraz, se afora ¥y registra el valor final de pH.

En la tabla III se enlistan los valores finales de pH para
las disocluciones preparadas.

En dicha tabla cada renglon presenta las cuatro
disoluciones empleadas en cada pH para las reacciones de
pseudo primer orden. El pH medido en la disolucién de
FeCTPENY?'on cada serie es el que corresponde al pH de
trabajo para esa serie; siendo antonces los valores de pH
de trabajeo : 2.21, 2.32, 2.48, 2.83, 2.66, 2.81 y 3.00,

Tabla III: Valores de pH en las disoluciones preparadas

FeCTPEND Blanco Ni €0.013 M N{ CO.102 M

1 a.21 2.16 2. 22 2.18
] 2.31 2.20 2.31 2.28
3 2.48 2.48 2. 44 2.43
4 2.83 2.83 2.82 2.55
8 2.66 2.68 2.87 2.67
8 e.81 2.83 2.83 2.81
7 3.00 2.98 3.00




Los valores de pH de las disocluciones de N1%* 8.2 x 107 M
son: 2.22, 2,33 y 2.45. estas disoluciones se emplearon

para efectuar reacclones en condicicnes de segunde orden.

Con el fin de averiguar el efecto de los iones Cl~
presentes en las discluciones en la velocidad de reaccién,
se prepararon las siguientes discluciones ajustando la
fuerza idnica con KN03.C la fuerza iénica es también 0.3 J:
- disolucién de Blanco pH= 2.23

~ disolucién de FeCTPEND®' pH= 2.2t

- disolucién de Ni** 0.102 M pH= 2,20

La concentracién del buffer 4cido cloroacéticos
cloroacetato de potasio en estas disolucicnes es la misma

que en las disoluciocnhes anteriores: 0.05 M.

3.~ Las reacciones efectuadas:

Todas las reacciones se llevaron a cabo a una temperatra de
28.0 * 0.1 °¢ y fuerza idénlca 0.3 M de KCl, C a excepcidn
de aquellas en las que se pretende determinar el efecto de
i6n C17 en la velocidad de reacciodn). La temperatura se
mantuvo constante mediante el uso de un portaceldas

conectado a un baffo termostatado.

El procedimiento general para las reacciones de pseudo

primer orden se describe a continuacién:

En una celda de cuarzo de 1 cm. de paso dptico se vierten
2.5 ml de la discluciodn de trabajo de FeCTPENY**, se agrega
un alfcuota de la disolucion denominada blanco y se permite

que el sistema alcance el equilibrio térmico,
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Posteriormente se affade el alicuota correspondiente de 1la
disolucién de Ni¥', se agita vigorosamente, (sl no hacerlo
provoca errores en la lectura de absorbancia ) y se
registra la variacién de la absorbancia con respecto al
tiempo; la longitud de onda empleada para seguir las
reacciones es 416 nm, la cual corresponde a el maximo de
absorbancia de la especie FeC TPENYZ".

Las disoluciones de blanco y Ni®' se agregan de tal forma
que el volumen total de la disoluclién resultante siempre es
de 2.8 ml.

En la tabla IV se enlistan las alfcuotas de las

disoluciones empleadas para cada experimento.

Tabla IV: Alicuotas empleadas de las discluclones de trabajo

para cada pH. ¢ vol. en ml.)

:)(p. FeC(TPEND Blanco Ni €0.102 M Ni €0.013 M
1 2.50 0.08 o.28 ——————
2 2.80 0.10 0.20 | memme——
3 2.80 0. 20 0.10 ——————
4 2.50 0.08 | @ e—=w-— 0.25
s 2.50 010 |  —==-mm- 0.20
53 2.80 0,280 | @ —-e—m—e- 0.10
7 2.80 0.28 ——————— 0.03

Los experimento 1 - 7 se efectuaron para las discluciones
de pH 2.21 a 2.81. Para las disolucicnes de pH 3.00 solo se

efectuaron los experimentos 4, 5, B y 7.
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Para las disoluciones cuya fuerza iénica se ajustéd con KNO3
los experimentos realizados corresponden a los marcados con

el namero 1'.2 y 3.

Como resultado de la adicién de las alicuotas de Ni** y
blanco la concentracién inicial de la especie FeCTPENY** es
3.94 x 10" M, y la concentracién inicial de Ni®" en celda
o5, respectivamente para los experimentos 1 a 7: 9.17 mM,
7.34 mM, 3.66 mM, 1.22 mM, 0.98 mM, 0.49 mM y 0.24 mM. Como
se puede observar, en todos los casos la concentracién de
NL®

en condiciones de pseudo primer orden.

estiA en exceso respecto a la de FeCTPEN)z'. es decir,

Algunos de los experimentos 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 éste
variaba en el transcurso de la reaccidn. No se observé

cambio en ninguna de las reacciones efectuadas.

En el caso de las reacciones en condiciones de segundo
orden, los experimentos efectuados corresponden a los
marcados con el numero 1, (& 43, en la tabla IV, la
disolucion de Ni2* empleada os la de concentracién 8.52 x
10™* M. La concentracién iniclal de FeCTPEND?*' as la misma
que en las reacciones de pseudo primer orden y la

concentracién inicial de Ni** es 7.81 x 107 M.
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RESULTADOS
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De cada experimento se obtiene una grafica de la
absorbancia como funcidén del tiempo. A partir de ésta, para los
experimentos en condiciones de pseudo primer orden, se genera la
correspondiente griafica del 1nCabs.) vs.tiempo, la cual es
procesada mediante el ajuste de minimos cuadrados, usando la

relacién propuesta por Guggenhei w2,

AU + 1nC A~ A’ D +C 8 0  =mececcmee—e <a>
3 ES 1

A: = absorbancia al tiempo L‘-O- at

At = valor constante de tiempo

donde : A = absorbancia al tiempo Ll

C = constante

k = constante de velocidad

A partir de esta ecuacién se obtienen las constantes de
velocidad observada C kobe D para cada reaccién ¢ kobse es la
pendiente de recta de la ecuacidn €1 D.

La relacién de Guggenheim es valida para reacciones de
primer o pseudo primer orden irreversibles, y como se demostré en
los antecedentes del presente trabajo, el valor de la constante
de equilibrio para la reaccién en estudic es lo sufuciéntemente
grande para poder considerar el proceso como irreversible. Dado
que las condiciones de reaccién son de pseudo primer crden,
entonces, la ecuacién de Guggenheim es valida en las condiciones
de trabajo.

En la figura 5 se muestra un ejemplo tipico de los valores
cbtenidos para las curvas Abs. vs. tiempo y en la figura B8 se
presenta la transformacidn 1lnCAbs,) wvs. L para el mismo
experimento.
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Fig B: grafica de Abs. vs tiempo de reacclién para

la reaccidén que involucra un alicuota de
0.28 ml de una disolucidn de Ni** 0.013 M. a pH=
2.31
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grafica del 1lnl(Abs.) vs tiempo de reaccién
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de 0.25 ml de una disclucidn de Ni®® 0.013 M. a pH=

2,31
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en la figura 7 se muestra un ejemplec del ajuste de minimos
cuadrados de los puntos generados por la ecuacién de Guggenheim.

t¥182-1 (seg)

8 183 208 380 488 S68 ©
T T T T 1 T

-1.58

-2.88

-2.58

-3.58

-4.08
in(Abs-Abs’)}

Fig 7: grafica de la regresién para los puntos

generados por la ecuacién de Guggenheim para
la reaceién que involucra 0.25 ml de Ni®" 0.013 M a
pH= 2.31.
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Los valores de las constantes de velocidad de primer orden
obtenidas por el método de Guggenheim se muestran en las tabla V
a XI.

Tabla V: constantes de velocidad observadas para
pH = 2.21. Ck en seg *).

7 exp. [N 3 0nie kobw., x 107 corr
1 Q.17 mM 4.78 . g852
2 7.34 mM 4.99 . 9904
3 3.66 mM 4.07 . 8945
4 1.22 mM 2.70 .g9g2
s 0.88 mM 2.33 . 898097
8 0.48 mM 1,44 . 9988
7 0.24 mM 0.99 . @802
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Tabla VI: constantes de velocidad observadas para

1

pH = 2.31. Ck an seg .

2 exp. INE®* Jini. hobs. x 10° corr
1 9.17 mM 2.87 . 9993
2 7.34 mM 2.78 . 9995
3 3.65 mM 2.41 .Qusa
4 1.22 mM 1.68 . 9892
S 0.8 mM 1.52 . 9990
6 0.49 mM 1.08 . 9971
7 0.24 mM 0.678 . 9087

Tabla VII: constantes de velocidad observadas para

pH = 2.45 Ck en seg ).

# oxp. INL®* 3im, hoba, x 10" corr
1 9.17 mM 1.33 . 9929
2 7.34 mM 1.20 . 9951
3 3.68 mM 1.167 .o018
4 1.22 mM 0.874 . 9984
8 0.98 mM 0.855 . 9987
6 0.49 mM 0. 640 .gg48
7 0.24 mM 0. 481 L9774
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Tabla VIII: constantes de velocidad observadas para
pH = 2.83. Ck on seg” '>.

& exp. [T Thas TN kobs, x 107 corr
1 9.17 mM 0. 688 . 9994
e 7.34 mM 0. 651 . o988
3 3.66 mM 0.803 .9989
4 1.22 mM 0.461 . 9981
S C.98 mM 0. 448 . 9970
53 0. 48 mM 0.371 . 9967
7 O0.24 mM 0.303 . G956

Tabla IX: constantes de velocidad observadas para
pH = 2.86. Ck en seg '>.

# oxp. ENL® Jini. kobu. x 10° corr
1 Q.17 mM 0.3188 . ea72
2 7.34 mM 0. 3297 .e913
3 3.86 mM 0.2870 .9973
4 1.22 mM 0.243S .ea3z2
5 0.88 mM 0.2212 .9979
6 0.49 mM 0.194 . 9269
7 O.24 mM 0.2051% . 9931




Tabla X: constantes de velocldad observadas para
pH = 2.81. Ck en seg™*>.

# exp. INE® Tini. kove. x 10" corr
1 Q.17 mM 0.0974 . 9987
e 7.34 mM 0.1048 . 9981
3 3.68 mM 0.1032 .9904
4 1.22 mM 0. 0748 . 9961
S 0.88 mM 0. 0703 . 9987
-] 0.49 mM 0. 0589 L8917
7 0.24 mM 0. 0422 .a947

Tabla XI: constantes de velocidad observadas para
PH = 3.00. Ck en seg™'y.

# axp. INL* Yini, kobs, x 10° corr
1 1.22 mM 0.0283 . 0981
2 0.98 mM 0. 0203 . 9084
3 0.49 mM 0.0233 9944
4 0.24 mM 0.0181 . 9932




Con objeto de determinar el comportamiento de la reaccién
frente al metal entrante, las constantes de primer orden fuerocn a
su vez graficadas contra la concentraciédn de Ni%*. En las flguras

8 a 14 se muestra el comportamientc de Roba vs tNLE).

Jk{obs) %183

5.8r—- 7 * N
4.8 bl

8

8.0 . - L . —
8.8 28 18 5.8 0.8 0.8
[Ni]x18~3

Fig 8: comportamiento de las constantes de primer orden
frente a la concentracion de Niz'para pH = &.a81.
C Robs en seg -t 1’ tN1**] en molrsl D
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Fig 9: comportamiento de las constantes de primer orden

frente a la concentracidn de NiZ* para pH = 2.31,

-1

C kobs en seg v tNi%"] en molsl D
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Fig 10

: comportamiento de las constantes de primer orden
frente a la concentracioén de Ni** para pH = 2.45

¢ kobs en seg }y (N1*'1 en moll 3
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Fig 11: comportamiento de las constantes de primer orden
frente a la concentracién de N2 para pH = 2.83
C kobs on seg * y (Ni?*1 en molsl O
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Fig 12: comportamiento de las constantes de primer orden
frente a la concentracisn de Ni*" para pH = 2.66.
C kobe on seg ! y [N1*"] en molsl D
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Fig 13: comportamiento de las constantes de primer orden

frente a la concentracién de NgZ® para pH = 2.81.

C hobe en seg ' y (Ni%"1 en molsl >
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Fig 14: comportamiento de las constantes de primer orden
frente a la concentraclidén de NiZ* para pH = 3.00,
C kobs en seg * y [Ni*"} en molsl D
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Como puede notarse en las figuras anteriores, cuande la
concentracién de Ni?** es pequefa la relacidén con koba puede
considerarse lineal, pero a medida que la concentracién de NiZ*
aumenta, la kobs se vuelve independiente de ésta permaneciendo
constante, es decir, existe una transicién en el orden de la
reaccidn con respecto a la coencentracidédn de Ni?*, desde primer
orden para concentraciocnes bajas de Ni?', hasta orden cero, para
concentraciones altas del mismo. En la figura 15 se presenta la
comparacién de estoe comportamiento para algunos de los valoraes de

pH estudiados.

klobs)¥103
- ) o ph=2.21
48 ©
3.8 o " » PH2.31
° "
2er
“N
o - o pH2.45
L8 fo" oo ?
:":: ot x x x pH=2.53
a.l I L 2 1 l )
8.8 2.8 4.8 5.8 8.8 18.8 12.8
Ni Jx1873

Filg. 15: comportamiento de las constantes de primer
orden vs. [Ni%') a diversos valores de pH.
C kobs en seg 'y [N1*"1 en mol/l D
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Como puede observarse de la fig 1%, la cantidad de Ni ¥t
necesaria para provocar la transicién en el orden de reaccidén
respecto a éste 1én depende de la concentracién de H', de tal
forma que para valores de pH altos, la cantidad necesaria de Ni ¥
para causar ésta transicién es pequela y viceversa. Puede notarse
que, p. ©j. ésta transicidn ocurre alrededor de N 1= 2 mM para
pH = 2.21 y a tN1™1 =1 oM a pH = 2.31.

El valor limite que toma la constante de pseudo primer orden
a altas concentraciones de Ni®* consecuéntemente también depende
de pH. Los valores de estas constantes son para pH 2.21,
2.31, 2.45, 2.53, 2.88, 2.81, 3.00 respectivamente 4.88, 2.82,
1.28, 0.654, 0.323, 0.101 y 0.0288 x 10" seg™ . Cestos valores
se calcularon como el promedio de kobs obtenidas de las .des

concentraciones de Ni** mayores).

Anteriormente se maenciond que la relacidn entre kobs Yy
tN1%*1 es lineal cuando la {Ni*'] es pequeia, esto significa que
la reaccidédn en estas condiciones presenta un comportamiento de
segundo orden, de primer orden con respecto a FeCTPEND?' y de

primer orden con respeclo a NgZ,

A fin de determinar el valor de la constante de segundo

orden, se emplearon varios métodos:

1. - Dado que cuando la concentracidén de NI** es pequeiia, el

proceso tiene un comportamiento cinético de segundo drdaen,... .

haclendo el ajuste de minimos cuadrados de los puntos de bajas

2* a una recta que pasa por el origen, el

concentraciones de Ni
valor de la hkzo se obtiene directamente de la pendiente de dicha

recta. La figura 16 muestra un ejemplo de este método.
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Fig 18: Ajuste de minimos cuadrados de los primeros puntos
de la grafica de kobe vs [NL*"1 CpHe2.31) a una
recta que pasa por ol origen. ¢ hoba en seg - y
tHi%'] en molsl O

C €% puntos usados en la regresidén 2




En la tabla XII se presentan los valores de las constantes

de segundo orden obtenidas por este método.

Tabla XII: constantes de segundo orden
obtenidas mediante el ajuste de recta a
las graficas de kobs vs (Ni%®*1. ¢ k2o en

Mlseg™ 3.

pH (H*1 x 10° k2o

2.21 6.168 3.168
2.31 4.897 2.270
2.45 3.548 1.441
2.53 2.915 0.885
2.68 2.187 0. 488
2.81 1.548 0.131
3,00 1.000 0. 053
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2.~ La k2o puede obtenerse también a partir de los

exparimentos de pseudo primer orden en los que la concentracién
de Ni*' es 0,24 mM, ésta es sole cinco veces mas que la
concentracion inicial de FeCTPENDZ", por tanto, puede suponerse
que estas condiciones de reaccidn se aproximan al limite entre el
LLa k20 es determinada entonces a

segundo y pseudo primer orden.
cuadrados a la siguiente

partir del ajuste de minimos

expresi on'*¥,

1 ‘ (FeCTPENY **10tNL 2 14
-—m(II

in
tN1%*%1o - [FeCTPENY®" 10 [FeCTPENI 2*1itNL? "0

donde :

{FeCTPENY*"1o = concentracidn Inicial de FeCTPENY®’
{FeCTPEN>**1i = concentracién de FeCTPEN>**al tiempo t
tNi* 1o = concentracién inicial de Ni®'

tN1**1i = concentracién de Ni*'al tiempo t

La constante de velocidad de segundo orden es la pendiente

de la ecuacién anterior. La concentracién de FeCTPENY**en cada

punto se conoce a través de 'ley de Beer:

2+
(FeCTPENDT'] = T
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ademas., la concentracisn de Ni** esti relacidnada con la de

FeCTPENYZ" a través de la siguiente expresien‘?®’

[N1%*) = (N1%"1o - [FeCTPEND*'1o + [FeCTPENI*'1i

por tanto, es posible conccer todos los términos de la ecuacién

{II> en cada instante.

3.- La k2o se cbtuvo también a partir de los experimentos
efectuados en condiciones de segundoc orden puro, usando la ecuacidn

<II> en el procesoc de datos.

En la tabla XIII se presentan las constantes de segundo

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

obtenidas por diferentes métodos,

métode método método
PH 1 2 3
2.21 3.1688 3.180 2.79
a.31 2.270 2.743 2.18
2, 45 1.441 1.368 1.44
2.53 ©. 855 1.001 ————
2.686 0. 485 0.5815 ———
2.81 0.131 0.198 ————
3.00 0. 083 0. 088 -——-

método 1: ajuste de recta a la grafica
Robs vs [Ni*"1

método 2: aproximacién usando ecuacidn
<I1> para (Nf’ 1=0.24 mM

métode 3: usando la ecuacisén CITD para las

reacciones de 2° orden.

Puede notarse que los tres métodos conducen a valores

semejantes de kzo.

El comportamiento de la constante de segundoc orden frente a
PH y frente a H'se muestra en la figura 17 y 18 respect!{vamente.
Clos valores de kzo en dichas figuras son los obtenidos por el
método 1D
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Fig 18: grafica de k2o frente a la concentraclén de

+

H'. ¢ k 20 en M seg™ 3.
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Como puede observarse de las figuras 17 y 18 el
comportamiento de kzo frente a pH y H es complicado. A fin de
observar si la dependencia de k2o es respecto a tH12%, se graficd
kzo/LH*1vs (H'] obteniéndose la figura 19:

k2o [H]
1508.9

+500.8

+400.9

+308.8

-280.0

+108.8

B W18

Fig 18: ajuste de recta a la funcldén kzos[H'1= m(H" 1+ e
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En lo que respecta a las reacciocnes efectuadas para
observar la influencia de los iomes €1~ en la velocidad de
reaccién, las constantes de velocidad obtenidas para las
disoluciones cuya fuerza iénica se ajustsé con KNO3 son idénticas
a aquellas ajustadas con KCl, por tanto se deduce que los iones
Cl” no se encuentran coordinados a los iones metalicos b
consecuentemente no intervienen en la reaccién. Lo anterior no es
extrafo, pues se sabe que atn en disoluciones que presentan altas
concentraciones de Cl~, es el Hao quien normalmente se coordina a
los iones metalicos.

En la tabla XIV se presenta la comparacién de las
constantes de pseudo primer orden obtenidas en las disoluciocnes
cuya fuerza {énica se ajustéd con KNO3. ¢on las correspondientes
de KC1.

Tabla XIV: Comparacién de las constantes de

velocidad obtenidas en las disclucicnes cuyo

electrolito soporte as KNO3 con las
correspondientes de KCl.
C kots en seg™* 3
(Nt**Tceld. koba € KNOZD kobs CCLTD
9.17 mM 0.00479 0.00478
7.34 mM 0. 00s02 Q. 00499
3.68 mM 0. 00328 0. 00407
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ANALISIS DE RESUL.TADOS
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Con base en los resultados generados es posible hacer las

siguientes consideracicnes:

a).~ Cemo muestran las figuras 17 y 1B, la constante de
segundo orden presenta una clara dependencia de pH, ademis, en la
f'igura 19 se puede observar que la dependencia de k2o/TH" ]
respecto a [H") es lineal, este se atribuye a la existencia de

. FeCTPENIH®' y FeCTPENY _H*".

dos especies protonadas‘z 2

por tanto es posible proponer que en las primeras etapas de
la reacecidn, ésta es aslstida por H" segin el siguiente esquema:

20 ka2 2e . k23 .
FeCTPEND®" + H FeCTPENDH '+ H FeCTPENIH
e =]

I has 1 kaz 111

-

En donde la especie III es mas reactiva ante la substitucién
electrofilica que la especie Il y ésta a su vez que la especie I;
la velocidad observada a bajas concentraciones de N1 Z* y altas
cocentraclones de H' depende de la velocidad con la que la

especie III reacciona con NL?*,

La existencia de la especie FeCTPENIH" ya ha sido
propuesta = para explicar el comportamiento de la constante de
2° orden de la reaccioén:

2+

FeCTPENY** + cu®" ——* CucTPENY + Fe**
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En el presente estudio los valores de pH son un poco menores
‘a los empleados en la substitucidn con cu?” y es por esto que la
dependencia de la reaccién con respecto a H™ es mayer, pues en el
intervalo de pH estudiado la especie FeC TPENIH®® puede protonarse

una vez mas para generar la especie FeCTPEN)EH"‘

Como se menciond en capitulos anteriores en el proceso de
intercambic de Cu®” por Fe*" en el quelato FeCTPEND?® no se
observé cambio en el orden de reacciédn en el intervalo de pH y

(cu®'1 estudiado.

b). - Cuando se observa el comportamiento de las constantes
de velocidad de pseudo primer orden frente a la concentracidén de
Nx"’.c a pH constante D, como se hizo notar anteriormente., existe
un cambio en el orden de la reaccidn respecto a M1?*,  desde
primer orden en donde la velocidad de la reaccidn es dirgctamente
proporcional a la concentracidén de NiZ* presente, hasta orden
cero, en donde un aumento en la concentracién de Ni?' no se
refleja en la velocidad de la misma, es decir, la velocidad de

reacclién es independiente de la cantidad de N2 presente.

Este comportamiento de saturacién ha sido ampliamente
29 También se

conocen ejemplos de este comportamiento para reacciones de
@1

estudiado, p. ej. en las reacciones enzimaticas

intercambio metalico, como en el caso de la reaccién

NLCEDTAY®" + cu®® —— cuceEDTAY® + M1?*

27)
© en el procesoc de extraccidn :

NlLalcrg) + Cuz’(nq) T CuLatorg) + Niz‘loq)

donde L = 8- mercaptoquinoleina
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En general el.cambic en.el:orden de reaccion se~$tribﬁyé a :

la ‘formacién . de. -un intermedfarie S que involu‘cf; a’’"ambos

reactantes'?®;
R12 2]
A+ 8 ———= AB —— productoes
k21

en donde k23 < ka2

El cambio en el orden de reaccidén implica un cambio en el
paso determinante de reaccioén:
£n condiciones de pseudo primer orden , p. ej. en exceso de B,
cuando la cantidad de A presente es 1o suficientemente
pequefia, sucede que k12l A1[B) ¢ k23l AB), en este punto, el paso
determinante de la reaccion es hkiz y entonces la velocidad
obser vada es preporcional a la cantidad de A presente.
Cuando se incrementa la concentracién de A, llega un momento en
que ki1z(AJ(B} > kzalAB), y por tanto el paso determinante de
reaccidén es ka2a, consecuentemente la velocidad cbservada ya no

depende de la concentracién de A,

Este mecanismo ha sido propuesto por Margerum v
colaboraderes para la reaccién de intercambio entre NIiCEDTAY vy
cu® "5'. en el cual el {ntermediario AB corresponde al

compuesto bimetalico NIEDTACu .

Puesto que la mayorfa de las reacciones de intercambio
metilico con ligantes multidentados proceden via la formacidn de
quelatos bimetalicos, y dade que se sabe que el TPEN puede formar
este tipo de compuestos"”. es posible plantear la existencla del
intermediario FeCTPENIN{.

Sin embargo, a diferencia de las reacciones antes mencionadas,
en este caso el 16n entrante es Niz'. entonces segin el sigulente

esquema:

80



2+ 2+

k23
FeCTPEN) H + Ni*" -=——t FeCTPENINI ——— NiCTPENY®® + Fa
I 11 111

donde n =1 o 2

Es de esperarse que k2s » k2 puesto que el paso II a III
involucra la salida de Fez'. y como se menciond anteriormente,
las reacciocnes que involucran al ién Fo?" son mas veloces que las
de Ni?*. Por esto es razonable que el paso determinante de
reaccidn cuando la concentracién de Ni?' es pequeffa sea la
formacién del compuestoc bimetalico, y cuando la concentracién de
Ni
previa a la formacién de éste, que es la protonacidn del

2* aumenta, el paso determinante de reaccidén cambia a una etapa

compuasto FeCTPEN).

Esto concuerda con el hecho de que la cantidad de NiZ*
necesaria para causar el cambio en el orden de reaccién dependa
de pH: A medida que pH disminuye, el valor de Kkp aumenta
Ckp=constante de velocidad de protonacién del complejo FeCTPEN) >

» esto implica que la cantidad de Ni** necesaria para que :
kplFeCTPEN) ] = ka2l FeCTPENDHZ '™ 11NL*")

debe aumentar.
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Con base en las consideraciocnes anteriores es posible

proponer el sigulente mecanismo para la reaccién estudiada:

k12
2 3«
FeCTPEND®* + H' ———* FeCTPENDH
I kz1 II
a+ - h2s e
FeCTPENDH + H FeC TPEND Ha
ka2 ITI
2+ 2+ k24 4
NL + Fe(TPENDH FeC TPENDNi
ka2 IV
2¢ - 4 feae '
Ni + FeC TPEN)HE = FeCTPENINi
ken v

Raes
FeCTPENINL** — s NLCTPEND?" + Fe**
v

En la tabla XV se presentan los numeros asociados a cada
especie con el objeto de facilitar la lectura de las expresiones

matemiticas que se desarrcllan a continuacidn.
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Tabla XV: nGmeros asociados a
las especies involucradas en

el mecanismo de reaccidn,

numero especie
1 FeC TPEN **
I FeC TPENIH®®
It Fec-m-:mua"
v FeCTPENINL**
v NLCTPENY **

Puesto que tanto la especie II como la III cuando
reaccionan con Niz'. se propone generan la especie IV, 1la
expresion matemidtica para la constante de velocidad observada se
complica enérmemente si se considera que ambas procesos ocurren
simultidneamente. Sin embargo, dependiendo de pH predominara
alguna de las dos especies, a valores de pH de 2.81 y 3.00 se
espera que la especie predominante sea FeCTPEN)Hn'. esto puede
apreclarse en la figura 18, en donde k2o aparentemente presenta

una relacidn lineal frente a {H'] cuando pH = 2.81 y 3.00,

Con el fin de poder obtener ({nformacién de las expresiones

matemiticas, es que se plantean por separado los dos casos:

a).- Cuando pH < 2.8 la especie predominante es F‘eC'IPEN)H;'

y la reacecidn ocurre via I II III IV y V.

b).- Cuando pH 2 2.8 la especie predominante es FeC TPENDH®'

y la reaccién ccurre via I II IV y V.
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En el apéndice 1 se desarrollan las expresicnes matemiticas
correspondientes a considerar que ambos procescos ocurren

simultdneamente.
A partir del mecanismo de reaccidédn propuesto y basandose en
las aproximaciones anteriocres es posible plantear las siguientes

expresicnes: C(por simplicidad se expresan en términos del numero

anteriormente asociado a cada especied.

Caso & pPH < 2.8:

d (11

: = -Riz[I] + k2alII] = Vobs  =—=c=mm-mmmemo——memee as
L) - jaa(I) - ReafID] + kez(III] = kaalII] --=-==n=nn @
g CIII] = k2afIT) - kealIIT] + keslIVI -kaa[IITIINLZ*] —-= (3>
S CIV] = ReaCIITIENE®') - R4DIV) = Jas{IV]  mmmmmmmmome <4y
LV = kestIv >

proponiendo la aproximacién de estade estacionario para las
especies II , III y IV entonces:

d (II) _ & (III] _ J ([1IV]
dt N dt - Jt
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y par‘ lo' tanto:.

4111 v
dt “dt

= Yobe = kes{IV] = kobw({Il ---— (7>

Esta aproximacién es valida ya que no fue posible detectar
la acumulacién de ninguna especie diferente de NiCTPEND, Fe** y
FeCTPEND®'en el transcurso de la reacciédn vy por tanto las
especies intermediarias propuestas estan presentes en cantidades
despreciables, cumpliendo entonces con las condiciones necesarias

para propones dicha apro:dmaclén‘zm.

a partir de la ecuacién <6) la ecuacidén (2> se puede plantear

como:

R2a0IT] + R24(IX1 = juz({I} + kaz(III] -—--——rommeme—mne— 8>

despejando (II] de (8):

k12(I] + Raz(III]
(111 = <>
k21 + k232

anadlogamente, de la ecuacién <€6) , la ecuacién <3 se puede

escribir como:

[III1C kaz + kaelNL®'3 3 = kzs[II] + kea{IV] —--——m—mme <10>
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substituyendo <8> en <10>:

2 k120T3+ kp2{I11)
[IIT1CRaz+kaetNLZ"]D = R2sfee— e |4 f3elIV] ——= <11
. k21 + j29
factorizando (III]
24 kagksz kizk23lI] + keaClza+k21D(IV]
(III)fhkaz+kase(NLT ) - =
k21 + k23 k21 + k2s

despejando (II1) de la ecuacidn anterior:

kizkza(I] + keaC kza + k21 D{IV]
(II1l= P 12>
Chaz + kas(NL" 10Ckz1 + kz3d - kasksz

de la ecuacidn {6 la ecuacién (4> puede escribirse coma:

[IVIC ken + kas D = Mse(III}INL®] oo [2%-

substituyendo <12 en <(13):

2 ki2k23(1] + kaesC k23 + k2t J2(IV])
[IVIChanrhkasd = Ras[Ni®*) - -<1a>
Ckaz+ kaalNL®*10Ck21+k2z3) - R2aksz
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factorizando [IV]l.de la ecuacidén <14>;

“ka4ka3sNiZ*1Ch21+k2a)
(IV]Jkeathes~ =
Chaztha«(NildCk21+k28d-kazkzs

hizkzaka4lII(NLZ")

<15

Chaz + kas[NildCk21 + kzadkasakza

despejando {1V] de la ecuacidn (15>

kizkzakaelT1INi%*)
(IVl=

Chesd+kesI[CRa2+ka4[NLIDChR21+R23D-kazkza] ~ kaskea[NilCh22+k2ad

cancelando términos, la expreésién anterior se reduce a:

kezkzakaefI1INIZ")
[ 4 U ey
RkR3zk21Ckea+kesd + Reskae[NilCkzt+hk29)

y segin la ecuacidn {7), Yobe=kes[IV] = koball] por lo tanto:

RizkzakaekesIII1INL®"
Robs & @ — e mmmme- Qa7
k32k21CRed+Ras) + ResRaeINLICk21+k23)
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Que es la expresién de la constante de pseudo primer orden.
Cuando la concentracién de Ni®* es pequefia, de tal forma que el
segundo término del denominador es despreciable frente al

primero, la expresidén se simplifica a:

kizkzakaakes(NLZ") 2 2
Robs = = RUINE®'Y = R2ofNL*) -— 18
kazkz1CRaa + RkesD

lo cual concuerda con el comportamiento observade a bajas
concentraciones de Ni?*, Cuando por el contrario la concentracidn

de Ni** os grande. la expresidén <17) se puede simplificar a:

kizR2aksakesIIIINLZ"] Rizkza
kobs = = ————L1
keskaslNLICR21 « k28D Ck21 + k23d
la expresién (19> es independiente de la concentracién de NL®Y
lo cual concuerda con el comportamiento observado,
Caso 2: PH 2 2.8
91 - - Ra2(I1 + k2tlIT) = Voba  ===m—-em—emeeemmee <zo>
SEHIIL o - keaID) - R2efIINONAZY) + ka2l + kezlIV] - €21
i-(%”—’— = - Rae(ITI) + k2alII1ENL®") = Ra2[IIT] —mo——mmmmn 22>
dd' [t.IV.l_ R Y S & & & T @3
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a partir de la escuacidén (8) la ecuacidén (21> se puede expresar

como:

R24CITIINI®®Y % R2o(II] = kazlI] + Rez2lIV] ~—mmmmmee <243

despejando {II1 de (24>

kezl{l) + ke2lIV)
[111 = ¥ <23y
hzs + RzeINiT7 3

usando la ecuacidn (B, la ecuacidn (22} puede expresarse como:

RasUIV] + hea(IV) = R24fIIICNLZ"] wommeeee m——— 28>

factorizando la ecuacidn <26):

Ches + Re2dLIVI = R2efITICNLZ") covmmccmamnnee a7

substituyendo (25> en {27):

20 ke2lX) + ha2lIV]
Chez + RasI(IV] = k24{Ni"' ] ey L2ax
Rz1 + kz4INiT73
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recordenando (28> se cbtiene:

kze[NL**3 kizkzoINLZ*1L1]
hez + hes — o | [IV] = -~{29)>
k21 + k2elNL*™1 kzs + kzelNi?%]
© recrdenando nuevamente:
Chaz+handClzi+hzelNLZ 10-2eNL*") PYCYTITEASTS $ 1
v tIvy = —_— {30>
k21 + kza4INi" 1 kat + kze[NL" ']
despejande [IV) de {30>:
Rizkz«[IIINL*"]
tIvi1 = rrs 5 -~ <31)
CChaz + hesdChrs + k24INLi?%1D -~ ChzehezaCNL®*")D
substituyendo (31) en (7> y cancelandc términos semejantes:
hizkzaken[IIINL®"]
Vobas = m——— (32>

kz1Chez+thes) + keskaeINLZ™)
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Dado que las condiciones de reaccidén son de pseudo primer orden

entonces:

Vobs = kobalI]l = = mommcemeeeeno 33>

por lo tanto, la expresidén de la constante de velocidad observada

es

kizkzakes[NE2"1
kobs = 34>
hz1Chez+hasd + hesk2«INL**)

Cuando la concentracién de NiZ'es muy pequeffa, entonces la

exprosion {34) se puede simplificar a:

kiz k2s kes(NL®*) .
kobs = 3 LR § Y7 T TR ——" £3%)

k21Chaz + hand

La expresién <35> corresponde a la constante de 2° orden
para el proceso, lo cual concuerda con el comportamiento
observado a bajas concentraciones de Ni**. cuando la concentracidn

de Ni*' es alta, la expresidn (34> se reduce a:

kizhzakesINEZY)

kaskze(NE® 2
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que al {gual que la expresién <19 es independiente de la

concentracisn de NiZ*,

-Como puede notarse, en ambos casos pH 2 2.8 y pH < 2.8, la
expresidn de la velocidad observada es isomorfa y en ambos casos

refleja el comportamiento observado.
Tanto la ecuacidn (34> como la ecuacidn (17> pueden ser
ordenadas de tal forma que generen una expresién lineal respecto

a la concentracidn de Ni?*, usando como ejemplo la ecuacidn (34>:

1 kz1Cke2+Ra3) 1

.
kobs kizkzehesINLIZ") Riz

la ecuacién (37> es tan solo el inverso de la ecuacidn (34>,
Multiplicando €37 por [NiZ‘)

INL** hz2sChez+haesd (N33
= O 3>
kobm Rhi2kzehes k12
que puade expresarse como:
tNLEY) 1 INL2")
= + ~——— (39>
kobse b a

La expresién que se obtiene si se usa la ecuacidn (17> en lugar
de la (34> es semejante a la ecuacidén anterior, en ambos casos
b = kzo. -

En las figuras 20 a 26 se muestra el ajuste de minimos

cuadrados de las diferentes hkobs empleando la ecuaciédn (39>, En
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la L#bla XVI se muestran los pardmetros a y b obtenidos en

regrss»ibén lineal de dicha ecuacidn.

Tabla XVI: valores de los parametros de la
ecuacion {39> obtenidos por la regresién
lineal de la misma para los diferentes
valores de pH.

C aenseg’y ben M l'seg™? .

pH x ?os b corr.
2.21 5. 008 3.759 . 8o81
2.31 3. 080 2. 747 . Qeg?
2. 45 1.364 1.730 . 8979
2.83 0. 800 1.137 . 9996
2.66 0.334 0. 641 . 5986
2.81 0.105 0.187 . 9976
3.00 0. 034 0.108 L9972
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{Nil/k(obs)
12,208

+2.80

+1.88

+1.60

+1.48

+1.20

+1.08

+,28

A 1 L 1 l

.aa
8.8 2.8 48 6.8 8.0 10,0

+8

[Ni Jx{843

Fig 20: regresién lineal de los puntos generados
por la ecuacién {30). pH =2.21
€ (Hi%"] en mol/l y kobs en seg ™)
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[Nil/k(ghs)

L

+3.00

+2.50

+2.08

+1,58

+.08

+.50

e T 5 ua.ul —
i A

Fig 2l: regresién lineal de los puntos generados
por la ecuacién (39). pH =2.31.
¢ [Ni**1 en mol~l y koba en seg
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INil/k (obs)
+7, 688

6.80

+5.08

+4.88

+3.08

+2.88

+.88

B N T 14163
’ A

Fig 22: regresidn lineal de los puntos dgenerados
por la ecuacién <36>. pH =2.48
¢ (§4%*] en mol/l y kobs en seg
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[Ni1/k(abs)
+4.08

+12.00

410,08

+4.80

+5.08

+4.00

+2.88

+B,&% Z.Bl 4.Gl E.ﬁ, !i.Bl IG.EI NI 1%1083

Fig 23: regresién lineal de los puntos generadoes
por la ecuacidn <{30>. pH =2.853
€ [Ni%'1 en molrl y kobs en seg™™



(Nil/k(obs)
0.8

+25.8

+20.8

+15.0

+10.9

+5.8

N - A
2.8 4.8 6.8 8.0 (8.8 [Ni]llﬂ"a

Flg 24: regresién lineal de los puntos generados
por la ecuacién <38>. pH =2.68
€ INL?*] on molsl y kobs on seg ®d
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[Nil/kichs)
+109.8

+75.8

+50.8

+25.8

I IR e v
LIRS

Fig &5: regresién lineal de los puntos generados
por la ecuacion (38). pH =2.81
¢ IN1%?'1 en molsl y kobe en seg ™
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INi17k (obs)
50,8 —

+40.8

+38.8

+28.8

9.8

+%% IL .1 ‘1 'n .l
3.8 6.8 9.8 12.8 15.8 [Nl]*lﬂ'%

Fig 28: regresién lineal de los puntos generados
por la ecuaciédn <39>. pH = 3.00
¢ (Ni**] en molsl y kobs en seg *>
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usando los valores de a y b presentados en la tabla XVI,en las
figuras 27 y 28 se muestran las diferentes curvas generadas a
partir de la ecuacion

abINL?"g

Rovs = {403
a + bINI" )

que es la eaxpresidn no lineal de la ecuacién (39> y es

equivalente a la ecuacioén (37 y €19).

k(obs)%183

phi.2t

p2.31

pH2.45
ph=2.53
5
. J FH‘
) ] il ] B X Y

[Ni 383

Flg 27: Grafica de la ecuacidén €40> para algunos de
los valores de pH en estudio.
¢ (N1%"1 en molsl y kobe en seg™
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k{obs ) 184

phi2 65

pli=2.81

ph<3.08
. . . . |
L3 FX) ] ] XU TN Y
INi]%18+3

Fig 28: Grafica de la ecuacién {40> para algunos de

los valores de pH en estudio.

¢ [NL?**] en mol/l y koba en seg ®d




En la tabla XVII se presenta la comparacién de las de las

constantes de 2° orden obtenidas por di{versos métodas.

Tabla XVII:Constantes de segundo orden ohtenidas por
diferentes métodos: Chzo en M ‘seg™ 3.

método método método méi.odo
PH 1 2 3 4
2.21 3.168 3. 180 3.7959 a2.79
2.3t a, avo 2. 743 a.747 2.18
2.45 1. 441 1.368 1.730 1.44
2,83 0. 855 1.001 1.117 -
2.68 0. 48% 0.818 O. 641 ———
2.81 0.131 0.188 0.187 _————
3.00 0.0538 O, ogg 0.108 o

mélodo 1: ajuste de recta a la grafica kobs vs (NiZ'}

método 2: aproximaciédn usando ecuaciédn {II) para
(%% =024 mM.

método 3: ajuste de recta de la ecuacidn (39>,
Cb = kzod.

método 4: usando la ecuacldn (II> para las reacciones

de 2° orden.

En la figura 20 se presonta la comparacién de los valores

de hkzo obtenidos por los tres primeros métodos.
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k do ) :

o
15|

"
18}

b
R
#+
2.8
b3 = g
L5 .
(4]
.8 :
*
P
St F
u
>

1 J A [} 3

N I E N S ¥R R & R
pH

Fig 209: comparacién de las constantes de segundo

1 -1

orden obtenidas por varios métodos. ¢ k2o en M 'seg

met.1 C%:

met.,2 Cod:

met.3 Cx:

por ajuste de recta a la grafica de kobe
vs [NL?)

por ajuste de ec. de 2
ni%"1= 0.24 mM

extrapolado de la ordenada al origen de

la ec. 432>

° orden para
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A pesar de que los valeres de k2o obtenidos por diferentes
métodos no son idénticos, es claro que la tendencia es 1a misma.

Retomando la ecuacidén <40):

ab(NL?*)
Roba = —_—
a + bINi® )

cuando la concentracion de Ni*' es grande entonces a << BINL*Y y
consecuentemente la ecuaclidén anterior se simplifica a:
Mobs = a

En la tabla XVIII se presenta la comparacidén entre el valor
limite de kobs. calculade anteriormente, <C(pag 47 y el

correspondiente valor de a.

Tabla XVIII: valores obtenidos para
al limite de kobs y el parametro a

de la ec. €400,
1

Ca y kobs en seg D
PH ’:o. hobn(%im)
2.21 5. 008 4.88
2.31 3,080 2.82
2. 45 1.364 1.26
2.53 0, 690 0. 8654
2.86 0.334 0. 323
2.81 0.108 Q.101
3.00 0.034 0. 028
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Como se puede observar de la tabla anterior los valores
generados a través del mecanismo propuesto son muy cercanos a los

calcul ados previamente.



CONCLUSIONES
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1.~ En lo concerniente al analisis: cinético “diferencial, la

velocidad observada para la reaccién

N1?* + FeCTPEND®" ——— N1CTPEN>?*'+ Fe®’

o5 considerablemente menor que la correspondiente a 1la

2+
reaccién con Cu”

CuFeCTPENY®* + Fe?'

cu®* + FeCTPENY®"

p. oj. a pH = 3.00 la constante de segundo orden para la reacclén
con Ni*' es de 0.053 M"seg". mientras que para la reaccién con
cu® es de 2,018 . Esto permite que en una disolucién que
contiene Cu®’ y Ni** ¢ en concentraciones aproximadas de 1x107°
M.), pueda cuantificarse la cantidad de cu®* presente si se
agrega a esta mezcla una pequeMa cantidad de FeC TPEND®' Cen
concentracién aproximada 1x10™* M 3, la velocidad de desaparacién
de la especie FeCTPEN** estara determinada, ¢ a pH= 3.2 J, por:

Vobe = 2.015 [Cu**1{FeCTPEND*")

debido a que la contribucién de la especie Ni** a la velocidad

observada es despreciable.

Estudios posteriores de la substitucion de Fe®' en el
quelato FeCTPEN) por los iones MnCIID), CoCIId y ZnCIID permitiran
determinar si es posible implementar éste métode para éstos

idnes.



Z.~ El. mecanismo .de reacciédn brop'ueslo:

El mecanismo de reaccidén propuesto explica adecuadamente el

comportam ento de ésta en varios puntos:

I

Cuando la concentracién de Ni®* es pequeffa , la
velocidad de la reaccién es directamente proporcional
a la cantidad de Ni?* v FeC TPEN)®" presentes; es
decir, el comportamiento cinético de la reaccidén es

de segundo orden.

Cuando la reaccidn presenta un comportamiento de
segundo orden, la reaceidn es catalizada por la

presencia Jde protones en el medio.

El cambio en el orden de reaceidn con respecto a la
concentracion de le'. para generar un comportamiento

cinético de orden cero con respecto a éste,

La dependencia en la concentracién de protones de la
cantidad de Ni®* necesaria para causar el cambio en

el orden de reaccién.

Los valores obtenidos a partir del mecanismo
propuestc para la constante de velocidad cuando la
concentracién de NiZ es alta, concuerdan con los

experimentales.

Sin embargo, pueste jue existe incertidumbre en el valor de

la constante de segundo orden para los diferentes valores de pH ,

y dado gue dicha constante se determind por métodos ifndirectos,

Csalve en las tres reacciones que se efectuaron en condiciones de
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segundo. orden), ‘es necesaric corroborar. el valor de ésta
constante a diverscs pH, efectuando un estudic en condiciones de

seguﬁdo “orden.

Una vez ratificado el mecanismo de la reaccidn, es
necesario evaluar tanto la constante de quilibrico como las de
velocidad de los procesos:

FeCTPEND ™ + H® === FeCTPENDH®"
FeC TPEND®" + 2H™ == FeCTPEND W'’
Por lo tanto, este trabajo abre la puerta a estudios

posteriores que permitan esclarecer las proposiciones que en el

presente trabaic se sustentan.
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DESARROLLO DE LAS EXPRESIONES MATEMAICAS DEL SIGUIENTE MECANTSMO:

k2 k23
FeCTPEND?" ——= FeCTPENDH" ———= FeCTPEN>H}’
1 kas II kaz r

2+

\hzq
Iu‘z\ kas

FeCTPENINL®' ——— NiCTPEN) + Fe

""’//' IV v

2+
ka3

FeCTPENYH" + Ni

2

FeCTPENY S + Ni

A partir de este mecanismo pueden plantearse las siguientes

expresiones:

21l o ka2l ¢ R2aID) = Vobs  —-ommmmmmmeoooeoo <1y

%‘—IE— = ki20I] - R2t(II} » Raz[III] - kaalIIl + kez{IV}

e RZAlTT ML o e @

i-z‘i{-”—] = M28l(II] - ks2(III) + Kes[IV) -ks«[IIIJ(NLZ®7] --== <3>

id‘?{l’.’— = Ra<CITIJINIZT] — RealIV] + Rz4[ITTCINLI2T] - Ra2(IV]

= ReBlIV] e e 4>

d Vi o keslIV] e -
g = kaslIV] e 5>
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propontendo la aproximacioén - de estado” estacionarie’ para las

especies II , 1II. ¥ IV entonces:

QLTI @ tIITl. L IVl _ .
Tdt o T dE - dt =0 @

y per ‘lo ‘tanto:

Gl = LIVl = Vous = KeslIV] = hoballl =——= (7>

de la ecuacion <{6) ¥y rearreglando (2):
(1I1Ck2s « R23a+ R24(NL3D = ki2{I] + R32(III] + kez2lIV] =--= &8>
despejando (2> de la ecuacidn (8):

k120X) + Raz{IIT1 + kez2(IV]
(I11 = {8>

R21 « kam + kze(NL)

de la ecuacidn {8 y reordenando la ecuacidn <33

(IIT)}Ckaz + R3¢[NL)D = k23(II) + kaalIV]  ——c—ceeme <10>

substituyendo <@) en <10>:

k120I1)+k92(TI11+kae2(IV]
(ITI)Ckaz + ka34lNilD = kas

+ kealIV] <11
kzs + kz2a + kz<{Ni)

reagrupando términos en la ecuacién (11):
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! 5 - kzakaz
{II1)]kaz + koe[Ni1 - =
kas + Rza + k2elNi)

k2aCki2{I)+ke20{IV]D + keal(IVIC(hkza+kaa+kR24INL]D
= - ey
CR3z + ka«(NLi1OCRzs+h2a+k24[Ni1D - hkzakaz

despejando {III] de la ecuacidn {12):

kzaCks2(I)+ke2lIV]) + kealIVICRzt+h2a+k24[N1]D
(I11) = -—— 13
CRed[IVI+ha4INLIDCh2za+h2a+k24INi1D ~ k2ahksz

a partir de la ecuacién <8), la ecuacidn €4) se puede expresar

como:

[IVIChez + Rea + kasd = kae[IIIILNI) + k2e[IIJ{Ni) -—---—m- <14>

substituyendo <(9) en <{14):

R12(Y1+ka2{III)+ke2(IV]

[IVIChazthasthes) = jaelITIIIINLiI+k24(NL]
kz1 ¢ k23 + kz24[Ni)

15>

reagrupando términos en la ecuacién anterior:

Chez+R43+Ra3DChk21+R23+k24INL1D - kz2elea2[Ni]
[Ivs: =
k21 + k23 + kze(Nil
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k3a4[NilCk21+k2a+R24{Ni1D +kzaRaz[Nil ki12R24(T1INL]
(1111 +

k21 + k23 + kzalNi) hzi+kz3a+kzalNi)

<16>
multiplicando la expresién anterior por k2s+kza+Rz4[Ni 1:

{IV] [Ch4z+k4s+km)(kznkza+kz‘[Ni]) - kzo}uzINil] = ka2k24[I1[N1)

+ [III][kac[NH(hzx+kza+hz¢[Ni]) + kzduz[Nl]] ——————— {17y

substituyendo (13> en (17>:

(Ivi [Cqu+)ua+k4s)(kzx+kzs+kz¢[NiJ) - hzd«zCNi]] = kizk2«4[I1I[Ni)]

+ [ [kza(htz[I]+k4:tIV]J+Iua(IVJCkz1+kza+h24[Ni])][kst[Ni](hzt +
kza+k24I{Ni1D +hzchaz[N1]] ] [(kaz + k3a4lNildCkz1 + kza + hk24[Ni1D

-1
~ R2skaz ] ————————————————————————————— 18y

Agrupando términos del lado derecho de la ecuacidén (182:

as



(IVJ[(Puz*)uaﬂus)(kz1+k29+h24tm]) - ku}uziNi]] =

[[IVJ[ k2akaakes(NilChze + kza + h24INiJD + ka2akazhkzakaz{Nil +

+ Mzakazhea[NLICkzt+hza+hz4INLID + RaakealNilChzs+haz+hz4(NL1D? ]

+ [Il[ kRizRe4INL1)CCRaze R34 NLIDCRZa+R28+R24INL)D ~ kzakazd +

Rezkzakaa{NilJCR21+R23+R24(NLID + Rtzk23ak24kaz{Ni} ] ] [(kaz +

-1
k34{NiJIChags+h23+R24(Ni1> -~ kzsksz ] _______________ Guay
agrupando términos en la ecuacidn {19):

[IV][ [Ck¢z+k4:+hca)<hzx+k23+hzdN1D ~ kzc.'uz[Nll] [Ckaz +
koalHL1DChzitRza+hae[NL1D - kzakaz ] ~ kzakaekaz[{NilChzr +

kza+k24CNL)D~ Rzakazkezh24(Nil- Raeknzkea(NiIChze+k2g+R24{NL]D

-~ kaahaa(NiICkz 1 +h2a+k24iNLID? =

(I][hnzkzc[Ni](Cksz + R34(NLIICkae+h2a+h24(HL 1) - hzakaz) +

RizkzskaeINLICk21+hza+ha4{NL 1D + kszkzakzeka2(Nil] ] ~-~~ L20)

despejando (IV] de la ecuacidn (20> y reordenando:

e ]



[(Ivl = [I][ Rizkzaks2z (NLICRz 1+k2a+hzalN11Y + kizkzehaa(NLI%n
Ch21+k2s+kz4[NL11D ~ jkazkzs + Ri2k22R34(Ni)C k21 + k23
+ kz4(NiJD> + )uzkzakszku[m)] ][ [(kcz+k45)(hsz+)<a4[Ni]) +

kcshsz](kzx+kza+k2-(N1l)z - [)«z(hzaksz + kazk2e(Ni) +

k24k94INL11% + R34k2a(Ni1D + kenCkzakaz + ka<Raz(NL1D +

-1
keskzakaz ](hzl*kza+kz4(Ni])] _______________ 21y

y puesto que VYobe = keslIV] = kobs{lI) , entonces :

Ras

kobw = »* (21>

1]

kobe = [luzk.zuazluu[NL](hzxﬂusﬂuc[Nx1) + kizhzehsekes{NL1%n
CRazs+hza+k24(NL])D - Mo2k28R45 + R12R23R3I4N4SINLICh21+ k23

+ K24[NL]D + knzhzshzzhzd«s(lu]][ [(I«zﬂ«s)(kszﬂudm.]) +
)usknz](kuﬂuaﬂ«u[ml)z - [kcz(kzuhu + Razkza(NL) +

kzehaelNL11% + Raeh2aINL1D + hesCkzakaz « Rzshaz{Nild +

-1
kaskzakaz ](kz:*kuﬂzszl])]

que es la expresién de la constante de velocidad de pseudo primer

orden.
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