UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN

“ESPECIACION QUIMICA DE QUINIZARINA CON LOS
IONES METALICOS Fe(l11) Y Fe(ll), UTILIZANDO

OCTANOL COMO DISOLVENTE”

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
LICENCIADO EN QUIMICA INDUSTRIAL
PRESENTA:

LUIS MIGUEL SANCHEZ JUAREZ

ASESORAS:
DRA. MARIA DEL ROSARIO MOYA HERNANDEZ

DRA. ADRIANA MORALES PEREZ

CUAUTITLAN IZCALLI, EDO. DE MEXICO 2008




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



AGRADECIMIENTOS

A la UNAM por haberme brindado la oportunidad de convertirme en un profesionista y en una

mejor persona.

A la FES-C, por haberme brindado mi formacién como profesional y por todas las satisfacciones

que me obtuve en mi paso por ella.

Al proyecto PAPIIT IN208106. “Estudio tedrico experimental de las interacciones entre

farmacos-iones metalicos”, por el apoyo econdmico prestado en esta investigacion.

A la cétedra de investigacion IN1-68. “Especiacion quimica de sistemas multirreaccionantes”,

por el apoyo econémico brindado en esta investigacion.

Al laboratorio L-113 de Quimica Analitica de la FES-C por las facilidades prestadas para la

utilizacion de las instalaciones y el equipo de laboratorio.

A la red de computo de la seccion de Quimica Analitica, de la FES-C, por las facilidades

prestadas para la utilizacion de sus servicios.

A la Dra. Rosario Moya Hernandez por todo por todo el trabajo realizado en la direccion de este

trabajo.

Al M. en C. Juan C. Rueda por todo su apoyo, su ayuda y por todos sus consejos, que le han

dado una perspectiva méas clara a mis objetivos profesionales.

A la Dra. Adriana Morales Pérez por el apoyo que me brindé para poder realizar esta tesis.

A los miembros del jurado por su tiempo y su trabajo en la revision de esta tesis.



DEDICATORIAS

Para mi estrella mas brillante en mis dias mas oscuros, porque no existen palabras para
expresarte mi agradecimiento por todo lo que haces por mi. Con todo mi carifio para mi madre y
mi amiga “REYNITA”.

Para la persona que me ensefid mas que con palabras, con acciones; que el mejor camino para

lograr lo que uno quiere es no rendirse jamas. Gracias papa por todo tu apoyo y comprension.

Para Mary:
Porque sé que aun cuando ya no pudiera ni contar, puedo contar contigo.

Para Carlos, Gerardo y Diego.
Mis hermanos y mis amigos, porque los caminos mas oscuros se aclaran cuando recuerdo que

puedo contar con su apoyo en cualquier momento.

Para M. B. G. por supuesto.
Por tu ayuda en este trabajo, pero sobre todo por tu carifio, comprensién y paciencia. Me da
mucho gusto poder compartir contigo este logro tan importante en mi vida. Gracias por

orientarme cuando olvido por donde ir.

Para Miriam Jiménez
Por todos los buenos momentos que pasamos juntos, por todo el apoyo que me brindas en mis
momentos dificiles, porque las caidas duelen menos cuando sabes que tienes amigos, y sabes que

para mi, significas mas que eso.



INDICE GENERAL

RESUMEN ..o ettt s I
INTRODUGCCION .....oviuiiieiicie ettt ettt ettt ettt ae st e se st teea s et se et ese s etenens 3
OBUJIETIVOS ...ttt e 9

CAPITULO 1
ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 ANTECEDENTES .....covieiteeeeeeeee et se e s een s een e ene s 13
1.2 ANALISIS CON USO DE ENERGIA RADIANTE, ESPECTROFOTOMETRIA .................... 16
1.3 INTERACCION MATERIA-ENERGIA RADIANTE ......coviivieeieieeeeeseeeesees e 18
1.4 LEY DE LAMBERT-BEER .........coivuivuieeeeeeieeseeseeseesesseesess s sees e snes s s enesnenenean 19
1.5 APLICACIONES ANALITICAS ......oovoiveeieeeeseeeee oo 21
1.6 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS ....oeeeee et eee e s 22
1.7 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES ......co.vevoieieieeseseeseseeeseeseesee e 24
1.8 METODOS COMPUTACIONALES. ...ttt e et e e e eee e e e s 27

1.8.1 PROGRAMA TRIANG ......ooooveeeeeeeeeeoeeeeeesee e eeeeseeeee e e e e see e 27

1.8.2 PROGRAMA SQUAD ... 29
CAPITULO 2
METODOLOGIA
2.1 METODOS. ..ot 33
2.2 PROGRAMAS COMPUTACIONALES ...ttt 33
2.3 EQUIPO ...t 33
AN O} AV © ST PTRUPR 33
2.5 MATERIAL ..o 34
2.6 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES PARA EL RANGO DE LONGITUD DE ONDA

DE 300700 MM ..o ee s eee e s s s 34
2.6.1 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS PARA EL SISTEMA Fe(lll)/Qz ......34

2.6.2 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(lll)/Qz,
MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(lll) ..ccvveverererernne 36



2.6.3 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(lll)/Qz,
MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Qz .....cceveverererereraa, 37

CAPITULO 3
RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 RESULTADOS PARA EL RANGO DE LONGITUD DE ONDA DE 300-700 nm................ 40
3.2 ESPECTROS DE ABSORCION DE Qz, FE(II) Y FE(I) cueuvivenriieeeieeeceee e 40
3.2.1 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS PARA EL SISTEMA Fe(lll)/Qz ...... 41
3.2.1.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG ...........co.o........ 43
3.2.1.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD.........ccccocveene. 44
3.2.2 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(lll)/Qz,
MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(lll) ....c.ccceeverennnee, 46
3.2.3 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(lll)/Qz,
MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE QzZ ....cocvvevvererenrnanee, 48
3.2.4 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS PARA EL SISTEMA Fe(Il)/Qz....... 51
3.2.4.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG ........ccccevrenne. 52
3.2.4.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD..........cccucveeeee. 53
3.2.5 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(l)/Qz,
MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(ll) ..vovevevivererrinnen, 54
3.2.6 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(l)/Qz,
MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE QzZ.....ccevevevererereiaen, 55
3.3 ANALISIS PARA EL RANGO DE LONGITUD DE ONDA DE 550 A 700 NM................... 58
3.3.1 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS PARA EL SISTEMA Fe(Il)/Qz....... 58
3.3.1.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG ..........coou.... 61
3.3.1.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD .......cccceueveeeneee. 62
3.3.2 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(lll)/Qz,
MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(lll) ......ccceeverennnne, 63
3.3.2.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG ..........c..c......... 65
3.3.2.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD.........ccccuevvnee. 66
3.3.3 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(lll)/Qz,
MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Q2 .....cevevevevererererees 67

3.3.3.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG .........ccccvunee. 68



3.3.3.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD.........ccccucvenenee, 69

3.3.4 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS PARA EL SISTEMA Fe(Il)/Qz....... 72
3.3.4.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG .......cccceveenee. 74
3.3.4.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD.........ccccucueee. 75

3.3.5 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(ll)/Qz,

MANTENIENDO CONSTANTE LS CONCENTRACION DE Fe(Il) ...cvcveveverererernnen, 75

3.3.5.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG ........ccccevrenne. 78
3.3.5.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD.........ccccucveneneee, 78

3.3.6 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL ESISTEMA Fe(ll)/Qz,

MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE QZ.....ccoevevvveiiinns 79

3.3.6.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG ........ccccucveeee. 81
3.3.6.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD.........ccccucveneneee. 82
CONGCLUSIONES ..ottt n s 86
RECOMENDAGCIONES.......outiiiiiiiiiiietiiiebib bbb 88
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt ettt ettt et a et s st s et s ae e e 90



INDICE DE FIGURAS
Figura .1 Estructuras de algunos de los farmacos antraciclinicos mas utilizados

en el tratamiento quimioterapéutico del cancer...... ........ccccccviin, 6
Figura 1.2 Estructura de la 1,4-Dihidroxiantraquinona............cccceeeeeevieeiiiiiiiieeecceciieee e 7
Figura 1.1 Estructura de las principales antraciclinas mas utilizadas

en el tratamiento quimioterapéutico del cancer...................c..ccccvvveennen. 14
Figura 1.2 Representacion grafica del espectro electromagnétiCo..........cccceeevenees 17
Figura 1.3 Comportamiento ideal de los graficos de variaciones continuas

para la formacion de complejos MsL, MLY MLz ......cocoviiiiiiicieiiieeciee 23
Figura 1.4 Representacion de la relaciéon molar utilizada para determinar

la estequiometria de los complejos formados cuando una

reaccion se analiza por el método de las relaciones molares................ 26
Figura 1.5 Algoritmo del programa TRIANG ..........ooiiiiiiiiiiiii e 27
Figura 3.1 Espectros de absorcion de Qz, Fe(lll) y Fe(ll) a una concentracion

03t 0 o PSP PPERRP 40
Figura 3.2 Espectros de absorcion obtenidos en el analisis espectrofotométrico

de los sistemas de Fe(lll)/Qz utilizando el método de

VariaCionNESs CONTINUAS .....uuuurueriiiiiiiiiii s e e e e e e e e a e e e e e e eeas 42
Figura 3.3 Espectros de absorcion obtenidos en el analisis espectrofotométrico

de los sistemas Fe(lI)/Qz utilizando el método

de las relaciones MOIAreS ...........cccuviiiiiiie i 46
Figura 3.4 Espectros de absorcidon obtenidos en el analisis espectrofotométrico

de los sistemas Fe(lll)/Qz utilizando el método

de las relaciones MOIArES. ... 48
Figura 3.5 Diagramas de distribucién para las especies de Qz,

a) [Fe(llN] = 4.2x10° M y 0<[Qz]<1.69x10“M,

b) [Qz]= 4.156%10-5M y O<[FE(I11)]<L.65X10-4M ......cceoevererereececrrrnreninenennans 50
Figura 3.6 Espectros de absorcion obtenidos en el analisis espectrofotométrico

de los sistemas de Fe(I1)/Qz utilizando el método

de 1as VariaCioNES CONLINUAS ......uvieeeiit et et e e et et e e e e e s enreeees 51

Figura 3.7 Espectros de absorcién obtenidos para los sistemas de Fe(ll)/Qz,



utilizando el método de las relaciones molares .............ccccceveiiiciniecennnne, 54
Figura 3.8 Espectros de absorcidon obtenidos para los sistemas de Fe(ll1)/Qz,
preparados por el método de las relaciones molares..............ccccvvveeenn... 55
Figura 3.9 Espectros correspondientes a algunos de los sistemas preparados
siguiendo el método de las variaciones continuas entre Fe(ll)/Qz ....... 59
Figura 3.10 Grafico de variaciones continuas para Fe(ll)/Qz cuyos valores de
absorbancia corresponden al valor de longitud de onda
AE 590 NIM L.ttt 60
Figura 3.11 Espectros de absorcién obtenidos para el sistema Fe(l11)/Qz,
preparados por el método de las relaciones molares.............cccceeeeen. 63
Figura 3.12 Grafico de relaciones molares para el sistema Fe(lll)/Qz,
donde se mantuvo constante la concentracion de Fe(lll)..................... 64
Figura 3.13 Espectros de absorcién para los sistemas preparados entre Fe(lll)/Qz,
siguiendo el método de las relaciones molares..........cccccvvvvvvvevnnieennennnn. 67
Figura 3.14 Coeficientes de absortividad molar de los complejos de
FEIT) CON QZ et e e e e e e 69
Figura 3.15 Diagrama de distribucidn de las especies de Fe(lll) para las
condiciones experimentales del método de relaciones molares,
[Fe(lID]= 1.27x104, 0<[QZ]< 5.12X10% M ...oeoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeenan 70
Figura 3.16 Diagrama de distribucion de las especies de Fe(lll) para las
condiciones experimentales del método de relaciones molares,
[Qz]= 1.28x104 M, O<[FE(I)]< 5.09%XL10 M ......oviecereeeerereeeeeseeeeeeeeeeeenan. 70
Figura 3.17 Comparacion de espectros simulados con los resultados
de SQUAD () y los datos experimentales (-) para las condiciones
experimentales del método de relaciones molares,
[Qz]= 1.28%10-4M, 0< [FE(I1N] < 5.09XL0M......oeeieieeeeeeeeeeeeeeeereeerereeeenn. 71
Figura 3.18 Comparacion de espectros simulados con los resultados
de SQUAD (*) y los ratos experimentales (-) para las condiciones
experimentales del método de relaciones molares,

[Fe(ll)]= 1.78x10-4 M, 0 <[FE(II1)]< 5.12X10% M ..ovrvvereeeeeereeeeeeeereeereenenn. 71

Figura 3.19 Espectros de absorcion de los sistemas de Fe(ll)/Qz preparados



siguiendo el método de las variaciones continuas.............ccccvvvvvvvvnninnn. 72
Figura 3.20 Curva de variaciones continuas para el sistema Fe(I11)/Qz a 600 nm....73
Figura 3.21 Espectros de absorciéon para sistemas de Fe(l)/Qz, siguiendo el

meétodo de las relaciones MOIAres ...........ccccovvvviiiieiiiiiic e 76
Figura 3.22 Grafico de relaciones molares para el sistema Fe(ll)/Qz,

donde se mantuvo constante la concentracion de Fe(ll)..................... 77
Figura 3.23 Espectros de absorcion de algunos de los sistemas de Fe(l1)/Qz,

preparados siguiendo el método de las relaciones molares ................ 80
Figura 3.24 Coeficientes de absortividad molar de los complejos de

FE(ID) CON QZ oo, 83
Figura 3.25 Diagrama de distribucion de las especies de Fe(lll) para las

condiciones experimentales del método de relaciones molares,

[Fe(lll)]= 1.27x104 M, 0< [QZ]< 5.12X10% M ...covuivreeeeeseeeeseseeeereenenes 84
Figura 3.26 Diagrama de distribucion de las especies de Fe(lll) para

las condiciones experimentales del método de relaciones molares,

[Fe(lD]= 1.27x104 M, 0< [QZ]< 5.12X10*M ...ooovvveereeeeeeeeeere e 84
Figura 3.27 Comparacion de espectros simulados con los resultados de

SQUAD ( -) y los datos experimentales ( =), para el método de

relaciones molares, [Fe(ll)]= 1.29%10-4M, 0<[Qz]< 5.12x104 M................ 85
Figura 3.28 Comparacion de espectros simulados de SQUAD ( -) y los datos

experimentales ( =), para el método de relaciones molares,

[Qz]= 1.28x104M, 0< [FE(IN)]< 5.15X104 M ...oeoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 85



INDICE DE TABLAS

Tabla 3.1.

Tabla 3.2.

Tabla 3.3.

Tabla 3.4.

Tabla 3.5.

Tabla 3.6.

Tabla 3.7.

Tabla 3.8.

Tabla 3.9.

Resultados de TRIANG para el sistema Fe(ll1)/Qz cuando se analizan

los datos del método de variaciones Continuas..........cc.eeeeeeveeeeeeeeiiineennn. 44
Resultados de SQUAD para el sistema Fe(ll)/Qz en el método

de variaciones CONLINUAS............cooiiiiiiiiii e e 45
NUumero de especies quimicas capaces de absorber radiacion

gue TRIANG calcula para el sistema Fe(l1)/Qz cuando se analizan

los datos del método de variaciones continuas...........ccocceeeviveveveseeeenne 52
Composicion y valores de log B para los posibles complejos formados
entre Fe(l)/Qz, con el método de variaciones continuas....................... 53
Numero de especies quimicas capaces de absorber radiacion

que TRIANG calcula para el sistema Fe(lll)/Qz ..., 61
Resultados de SQUAD para el sistema Fe(ll)/Qz, con el método

de variaCiones CONLINUAS.............ooiiiiiiiiiiiiee ettt eeeeeeee e eeeas 62
NUumero de especies quimicas capaces de absorber radiacion

gue TRIANG calcula para el sistema Fe(ll1)/Qz cuando se analizan

los datos del método de relaciones molares.........ccccceevevieeeeiiiiiiiiiieeeeiinn, 65
Composicion y valores de log B para los posibles complejos

formados entre Fe(lll)/Qz, con el método de relaciones molares,

donde se mantuvo constante la concentracion de Fe(lll)..........cccco....... 66
Numero de especies quimicas capaces de absorber radiacion

que TRIANG calcula para el sistema Fe(ll)/Qz cuando se analizan

los datos del método de relaciones MOIlareS ..........ovvveeeeeeeeeeeeieeeeeeaee 68

Tabla 3.10. Composicion y valores de logf para los posibles complejos

formados entre Fe(l1)/Qz, con el método de relaciones molares......... 69

Tabla 3.11. Nimero de especies quimicas capaces de absorber radiaciéon que

TRIANG calcula para el sistema Fe(ll)/Qz cuando se analizan los

datos del método de variaciones CONLINUAS..........cccveeeeeeeeecieeee e eeeeeeeens 74

Tabla 3.12. Composicion y valores de logp para los posibles complejos formados

entre Fe(l)/Qz, con el método de variaciones continuas..................... 75



Tabla 3.13. Niamero de especies quimicas capaces de absorber radiaciéon
gue TRIANG calcula para el sistema Fe(ll)/Qz cuando se analizan
los datos del método de relaciones molares...........cccccvvvveveeeeeecicccnnnen. 78
Tabla 3.14. Composicion y valores de logf para los posibles complejos formados
entre Fe(l1)/Qz, con el método de relaciones molares,
donde se mantuvo constante la concentracion de Fe(ll)...........cc.......... 79
Tabla 3.15. Numero de especies quimicas capaces de absorber radiacion
que TRIANG calcula para el sistema Fe(l1)/Qz cuando se analizan
los datos del método de relaciones molares, donde se mantuvo
constante la concentracion de QzZ........ccoooovevviieiiiiiieeiiiieeeeeee e 81
Tabla 3.16. Composicion y valores de logp para los posibles complejos formados
entre Fe(I)/Qz, con el método de relaciones molares,
donde se mantuvo constante la concentracion de Qz.............ccccuvveee ... 82
Tabla A.1. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos
entre Fe(lll) y Qz por el método de las variaciones continuas................ 96
Tabla A. 2. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos
entre Fe(lll) y Qz por el método de las relaciones molares
manteniendo constante la concentracion de Fe(lll)........ccccceeeeeiiiinnnnns 97
Tabla A. 3. Sistemas preparados para analizarla formacién de complejos
entre Fe(lll) y Qz por el método de las relaciones molares
manteniendo constante la concentracidn de Qz..........cccoeeevvvvvieeeeennns 98
Tabla A. 4. Sistemas preparados para el método de las variaciones continuas
para el sistema Fe(Il) Y QzZ........cooooeiiiiiiieeecre e 99
Tabla A. 5. Sistemas preparados para analizar la formaciéon de complejos
entre Fe(ll) y Qz por el método de las relaciones molares
manteniendo constante la concentracion de Fe(ll)..............cccevvvennnns 100
Tabla A. 6. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos
entre Fe(ll) y Qz por el método de las relaciones molares
manteniendo constante la concentracion de Qz.........c.cccccoeeeeeeeeieeeen. 101
Tabla A. 7. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos

entre Fe(lll) y Qz por el método de las variaciones continuas............. 102



Tabla A. 8. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos

entre Fe(lll) y Qz por el método de las relaciones molares

manteniendo constante la concentracion de Fe(lll)...........cccceeeens

Tabla A. 9. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos

entre Fe(lll) y Qz por el método de las relaciones molares

manteniendo constante la concentracion de Qz..........ccc.occovvvvvennn...

Tabla A. 10. Sistemas preparados para analizar la formaciéon de complejos

entre Fe(ll) y Qz por el método de las variaciones continuas........

Tabla A. 11. Sistemas preparados para analizar la formaciéon de complejos

entre Fe(ll) y Qz por el método de las relaciones molares

manteniendo constante la concentracion de Fe(ll)............cccuveeee...

Tabla A. 12. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos

entre Fe(lll) y Qz por el método de las relaciones molares

manteniendo constante la concentracion de Fe(ll)............ocuueee...



RESUMEN

En la actualidad el hombre utiliza los medicamentos como uno de los medios méas
frecuentes para combatir aquellas alteraciones que le impiden a su cuerpo funcionar de

manera normal.

Desde la antigliedad el hombre a buscado curar estas alteraciones (llamadas enfermedades)
utilizando entre otras cosas, diversos tipos de medicamentos sobre todo de origen natural.
En nuestros dias, con el avance de las ciencias y sobre todo de la quimica y la medicina, el
hombre ha logrado sintetizar y/o aislar una gran cantidad de medicamentos para curar un
gran numero de enfermedades. Aunque una gran cantidad de estas son curables, existen

algunas que solo pueden controlarse y algunas otras que son definitivamente incurables.

No todos los medicamentos que se utilizan son infalibles y ademas existen algunos que
pueden provocar efectos secundarios a personas alérgicas o provocar dichos efectos bajo
cualquier circunstancia. En este segundo caso se encuentran entre otros, los medicamentos
derivados de antraciclinas destinados al tratamiento de neoplasias malignas, dichos
medicamentos detienen la reproduccion celular incontrolada pero provocan

cardiotoxicidad en los pacientes tratados.

Estudios realizados revelan que los efectos cardiotdxicos estan mediados por radicales
libres que se forman a partir de los grupos carbonilo de la molécula de antraquinona (que
es la molécula a partir de la cual se sintetizan las antraciclinas). Para tratar de disminuir
estos efectos se ha planteado remodelar la estructura de las antraciclinas modificando los

enlaces en los grupos carbonilo con enlaces sencillos de oxigeno-hierro.



En este trabajo se investigo la posibilidad de formacion de complejos entre la molécula de
Quinizarina (nombre de la antraciclina utilizada para sintetizar los principales farmacos
antraciclinicos) y los iones metalicos Fe(l11) y Fe(ll). Los analisis se realizaron preparando
sistemas experimentales, basados en los métodos de relaciones molares y variaciones

continuas. Estos sistemas se analizaron después por espectrofotometria UV-Vis.

Con los resultados obtenidos se realizaron los analisis graficos caracteristicos de los
métodos de relaciones molares y variaciones continuas con lo cual se logré observar que en
los sistemas estudiados, los complejos formados no son muy estables ni de estequiometria
claramente definida, se pudo analizar también la posibilidad de formacion de mas de un

complejo entre cada metal y la Quinizarina.

Esta investigacion se realiz6 ademas, utilizando los programas computacionales TRIANG y
SQUAD los cuales ayudan a determinar el nimero de especies quimicas que absorben
radiacion en un sistema experimental y a determinar la estequiometria y valor de las
constantes de formacion de complejos respectivamente a partir de valores de absorbancia a

diferentes composiciones quimicas.

En base a los resultados de los analisis con el programa TRIANG, se realizaron los
estudios pertinentes con el programa computacional SQUAD, para determinar los valores
de log B de aquellos complejos, que de acuerdo a la naturaleza quimica tanto de los iones
metalicos como del ligante son mas factibles de formarse. Ayudandonos tanto de valores
estadisticos como de conocimientos en quimica se reportan al final las constantes de
formacion de diferentes complejos formados entre la Quinizarina y los iones metalicos

Fe(l11) y Fe(ll).
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El cancer es una de las enfermedades mas devastadoras en la actualidad, dicho mal se
caracteriza por un cambio en los mecanismos de control que regulan la proliferacion y
diferenciacion celular. Aquellas células que han sufrido una transformacion cancerigena
(lamada también neoplasia maligna) manifiestan, en diferentes grados, cuatro
caracteristicas que las distinguen de las células normales, dichas caracteristicas son:
Proliferacién incontrolada, indiferenciacion y pérdida de funcion, invasividad, vy

metéstasiSKatZ“”g’ B.G. (2002).

En la actualidad existen tres estrategias basicas para el tratamiento de un cancer establecido
y estas son, la escision quirdrgica, la radioterapia y la quimioterapia, la aplicacién de cada

uno de estos tratamientos depende del tipo de tumor y de su fase de desarrollo.

Este trabajo de investigacion estd vinculado con el tratamiento del cancer por la via de la
quimioterapia, la cual es un procedimiento que se aplica desde la década de los cincuentas,
y consiste en la administracion de medicamentos, preferentemente por via intravenosa

destinados a destruir total o parcialmente las células tumorales.

Por més de cincuenta afios la ciencia ha hecho un gran esfuerzo por desarrollar
medicamentos para el tratamiento quimioterapéutico del céancer, en la actualidad los
farmacos utilizados pueden dividirse en dos categorias generales: Farmacos citotdxicos y
hormonas. EIl término “farmaco citotoxico” se aplica a cualquier farmaco que pueda
lesionar o matar células. En la practica el término se utiliza de forma maés restrictiva para
referirse a farmacos que inhiben la division celular y que son potencialmente tiles en la
quimioterapia antineoplasica. Las hormonas son farmacos que suprimen la secrecion

hormonal o antagonizan la accion de las hormonas ?2"9: H-F- & Dale. M.M. (2002)
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Los antibioticos citotoxicos y en especial un conjunto de ellos, clasificados como
antraciclinas son parte primordial en esta investigacion, ya que son medicamentos
extensamente usados en la quimioterapia del cancer convencional de tumores solidos y
afecciones hematoldgicas. A pesar de la extensiva y prolongada utilizacion de estos
medicamentos, su mecanismo de accion permanece incierto y sujeto a considerable
controversia aunque muchos estudios revelan que estos acttan a nivel celular inhibiendo o

degradando la sintesis de acidos nucleidos ADN y ARN ©kpake. D.T. (1991)

Algunas de las antraciclinas mas comunes son la Doxorrubicina, Epirrubicina,
Mitozantrona, Dactinomicina, Bleomicina, Mitomicina, Daunomicina, Piroxantrona y
Losoxantrona. Todos estos medicamentos acttan a nivel celular y su uso produce también
efectos indeseados en los pacientes, estos efectos secundarios son entre otros,

cardiotoxicidad, fibrosis pulmonar y lesiones renales.

Podra notarse que a pesar de la existencia de muchos medicamentos destinados a tratar el

cancer, estos presentan efectos secundarios que restringen y/o condicionan su aplicacion.

Aunque la causa de la toxicidad cardiaca de los antibidticos de antraciclina no se conoce en
su totalidad, se ha sugerido que podria estar relacionada con la porcién hidrocarbonada de

la molécula.

Las siguientes estructuras quimicas corresponden a algunos de los medicamentos a base de

antraciclina mas utilizados en la quimioterapia del cancer.
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CH ,0H

C

Figura 1.1. Estructuras de algunos de los farmacos antraciclinicos mas utilizados en el tratamiento del
cancer, a) Daunomicina b) Doxorrubicina, ¢) Idarrubicina.
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Puede advertirse que en las moléculas anteriores existe una parte en su estructura que es la
base para formar cada uno de estos medicamentos, dicha estructura corresponde a una
antraquinona muy importante en la industria, esta antraquinona se Ilama
1,4-Dhidroxiantraquinona y se le conoce mas comunmente como Quinizarina (Qz es la
abreviatura que se utilizard de aqui en adelante para referirse a esta molécula) y presenta la

siguiente estructura:

Figura 1.2. Estructura de la 1,4-Dihidroxiantraquinona.

La Qz es un hidrocarburo policiclico aromatico que contiene dos grupos carbonilo opuestos
en las posiciones 5y 10. Es un polvo amarillo o gris claro a gris-verde; insoluble en agua.
En la naturaleza se encuentra en las plantas (aloe, sena), hongos, liquenes; en la industria se
produce por métodos como la condensacién de benceno y anhidrido ftalico y reaccion de

Diels-Alder.

Esta antraquinona se utiliza para la produccion de compuestos coloridos, antioxidantes e
inhibidores para la polimerizacion; se utiliza también como un fungicida y pesticida, como
tintura, fotoiniciador, aditivo en lubricantes y como modelo para los antibioticos

antitumorosos antraciclinicosQuinti L & Allen N. S., et al. (2003)
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Hasta el momento las investigaciones realizadas con el objetivo de determinar el origen de
la cardiotoxicidad de los medicamentos antraciclinicos, han sugerido que dichos efectos
nocivos se deben a la produccion de radicales peroxido ( -O, ) a partir de los grupos
carbonilo de la molécula de antraquinona, originados en un ciclo redox en el gque esta
implicado el intermediario semiquinona, generado por reduccion de la antraquinona,

mediante los agentes reductores biolégicos (NADPH y NADH) €hend: ¢- &Qu H. et. al.(2002)

En este contexto, la complejacion de antraciclina por iones metélicos sugiere proveer de
menos compuestos cardiotoxicos. Se propone la utilizacion del hierro para dicha

remodelacion ya que este se absorbe facilmente en el cuerpo de manera natural.

El hierro es un elemento esencial para la vida, puesto que participa practicamente en todos
los procesos de oxidacion reduccién. Lo podemos hallar formando parte esencial de las
enzimas del ciclo de Krebs, en la respiracion celular y como transportador de electrones en
los citocromos. Esta presente en numerosas enzimas involucradas en el mantenimiento de
la integridad celular, tales como catalasas, peroxidasas y oxigenasas. El hierro es
imprescindible para la formacién de hemoglobina. Cada molécula de ésta contiene un
atomo de hierro. La hemoglobina es la molécula que transporta el oxigeno que recoge de

los pulmones hasta las células de todos los 6rganos y sistemas del cuerpo humano 2™ ¥

N.(2003)

Tomando en cuenta que el medicamento actla a nivel de célula donde el entorno quimico
es netamente hidrofobico, para que nuestros estudios sean extrapolables a lo que sucede en
el cuerpo humano, se decidi6 utilizar como disolvente al octanol, que es un solvente que se

emplea para reproducir los fenémenos quimicos que ocurren a nivel celular B4 M- E- (1997),
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OBJETIVO GENERAL

Estudiar la interaccion entre la molécula de Quinizarina y los iones metélicos Fe(lll) y
Fe(ll), utilizando octanol como disolvente; a través de la espectrofotometria UV-Vis. Para
determinar la formacion de complejos, su composicion y las correspondientes constantes de
equilibrio, estos estudios se realizaran utilizando los programas computacionales TRIANG

y SQUAD.
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OBJETIVOS PARTICULARES

o Utilizar la técnica de la espectrofotometria UV-Vis y el disefio experimental de los
métodos de variaciones continuas y relaciones molares para determinar la
formacion y composicion de los complejos que se forman entre la Quinizarina y

los iones Fe(ll1) y Fe(ll) utilizando octanol como disolvente.

o Confirmar la presencia de las diferentes especies formadas entre la Quinizarina y los
iones Fe(lll) y Fe(ll), utilizando los valores de absorbancia obtenidos

espectrofotométricamente y el programa computacional TRIANG.

o Determinar el valor de las constantes de equilibrio de los complejos formados entre
la Quinizarina y los iones metalicos Fe(lll) y Fe(ll), utilizando los valores

obtenidos espectrofotometricamente y el programa computacional SQUAD.



Capitulo 1

ANTECEDENTES Y
FUNDAMENTOS
TEORICOS
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1.1 ANTECEDENTES

En la actualidad el tratamiento quimioterapéutico del cancer se realiza con medicamentos
derivados de antraciclinas, dentro de de dichos medicamentos los mas utilizados son la
daunomicina, doxoburicina, idarrubicina, epirrubicina, aclarrubicina y otros. El uso clinico
de estos medicamentos ha sido obstruido por los suficientes efectos toxicos laterales, entre
ellos una induccion de cardiotoxicidad relacionada con la dosis. Se han realizado estudios
y se ha concluido que esta cardiotoxicidad esta mediada por radicales libres, a través de la
formacion de radicales de semiquinona antraciclina y por niveles toxicos intracelulares de

derivados 13-dihidro causando disfuncidn cardiaca.

En este contexto la complejacion de antraciclina por iones metélicos sugiere proveer de

menos compuestos cardiotdxicos.

Se han realizado estudios con la quelamicina, un derivado triférrico de la doxorrubicina, fue
el primer complejo metéalico propuesto para reducir la cardiotoxicidad. A partir de esto,
varios estudios intentan identificar la naturaleza real de los complejos de Fe-Doxorrubicina
(Fe(Dox)). A través del uso de datos espectroscopicos UV-Vis, la formacion de complejos
estables [Fe(Dnr);] y [Fe(Dox);] ha sido propuesta por diversas investigaciones. Por otro
lado Bachurt y sus colaboradores han sugerido que la complejacion de Fe(III) con
doxorrubicina podria conducir al menos dos especies: Una fue la especie monomérica 1:1
Fe(IlI):Dox y la segunda fue un oligdmero o polimero resultado de la interaccion de dos

, . o Bachurt, N.R. & Fri R.D.(1984
0 més especies monoméricas B¢ N-R- & Frieman, R.D.(1984)

Recientemente se ha reportado que solamente un alto exceso de ligante puede estabilizar la

especie monomérica [Fe(Ill)-Dnr] en solucidon acuosa, en tanto que a una relacion molar
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metal-ligante de 1:3 la formacion de estructuras poliméricas es favorecida Ma7nke. B. - & Hill .

et. al (1992)

En la figura 1.1 puede observarse que la daunomicina, adriamicina, doxorrubicina
idarrubicina, daunorubicina etc. Presentan el mismo grupo croméforo y proporcionan sitios
idénticos de enlace para muchos iones metalicos estudiados, a través de los oxigenos

[C(11)-O C(12)=0].

(o} R,

Figura 1.1. Estructura base de las principales antraciclinas utilizadas en el tratamiento quimioterapéutico del
cancer. Los grupos Ry Rey R’4, difieren para cada medicamento.

Como sea, muchas diferencias quimicas y biologicas fueron reportadas para los complejos
de Fe(Ill) con ambas antraciclinas. Las especies propuestas de [Fe(Dnr);] y [Fe(Dox)s]

difieren considerablemente aun en los espectros de absorcion.

Finalmente, la habilidad de enlazarse de la Qz y su derivado acido 2-sulfénico, modelos
simples para estudiar la habilidad de coordinaciéon de los medicamentos de antraciclina

fueron estabilizados alrededor de iones de Fe(Ill). Se mostré que el Fe(Ill) forma dos
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especies con Qz a proporciones molares de metal ligante 1:1 y 2:1. Las especies formadas
en el ultimo caso fueron estructuralmente caracterizadas y mostraron el papel enlazador del

medicamento Fiallo, Marina M. L. & Garnier-Suillerot, A. (1999).

En este trabajo, la atencion se centra en determinar si existe formacion de complejos entre
Qz y los iones metalicos Fe(Il) y Fe(III), por lo que es importante saber si existen estudios
previos que analicen la formacion de complejos entre Qz y algin ion metéalico. Las
investigaciones sobre la especiacion de complejos de Qz no esta muy avanzada todavia,
reportes de estudios realizados por H.D. Coble y H. F. Holtzclaw en 1974 reportan que

prepararon y calcularon la estabilidad del complejo 2:3 entre Cu(Il):Qz e H- P- &

Holtzclaw, H. F. et. al. (1974)

En 1979 M. P.H. Merrell preparé y caracterizd, usando andlisis elementales de
espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia electronica, susceptibilidad magnética y
espectroscopia de resonancia electronica paramagnética, los complejos 1:1 entre cada uno

de los metales: Mn(II), Co(III), Cu(II), Zn(II) y Ru(II) y QzMere!-F- H- 1979,

En enero de 1982 Robert Kiraly y R. Bruce Martin utilizaron la espectrofotometria y la
potenciometria para calcular las constantes de estabilidad para el enlace ion metalico-Qz,
obtuvieron diferentes valores de constante dependiendo del tipo de metal enlazado a la Qz.
Los valores reportados son los siguientes (el valor entre paréntesis corresponde al logaritmo
de las constantes de estabilidad). Fe(Ill)-Qz (11.0); Th(IV)-Qz(10.3); Tb(II1)-Qz(7.2);

Zn(I1)-Qz(4.5); Mg(ID)-Qz(3.7); Ca(IT)-Qz(3.3) il R- & Martin, R B. (1952)

M. Roman y A. Fernandez-Gutiérrez en 1986 mencionan la formacién de un complejo 1:1

entre 1,4- Dihidroxiantraquinona con Y(III) en soluciéon 20-80% de agua-etanol. La
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constante determinada del complejo en solucion es de log K = 4.75. El complejo sélido de
1,4-Dihidroxiantraquinona-Y (III) se prepard y estudio por espectroscopia de infrarrojo y

analisis térmico Roman, M. & Fernandez-Gutierrez A. et. al.( 2004).

En 1987 J. Sharma, H. B. Sigh sintetizaron y caracterizaron polimeros de coordinacion de
La(IlI), Pr(Ill), Nd(III), Sm(III), Dy(Ill) y Ho(Ill) con Qz. Sus momentos magnéticos,
espectros de infrarrojo y espectros electronicos, se estudiaron para establecer su estructura.
Se determino6 que todos los poliquelatos son amorfos, de color oscuro, polvos insolubles en
solventes organicos y ligeramente solubles en DMF. Estudios termogravimétricos
realizados a estos poliquelatos indican una alta temperatura de descomposicion de los
poliquelatos mayor que los ligantes. La constante dieléctrica, la pérdida dieléctrica, todas
a varias frecuencias, asi como la conductividad de los poliquelatos preparados, fueron
reportadas. Los datos analiticos sugieren una estequiometria 2:3 metal-ligante en dichos

poliquelatosSharma, J. & Singh, H. B. (1987).

1.2 ANALISIS CON USO DE ENERGIA RADIANTE, ESPECTROFOTOMETRIA

Desde hace varias décadas, se realizan analisis cualitativos o cuantitativos utilizando

métodos que se basan en la interaccion entre la materia y la energia radiante.

Se define a la energia radiante como aquella energia que se propaga en un movimiento

ondulatorio sin transferencia de materia. Este término se usa de manera general para

. ey 7.+ _Fisher, R. B. Pet D. G. (1971
referirse a la radiacion electromagnética™ " R B- & Peters, D. G.(1971)
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La longitud de onda (A) por el cual es transmitida la energia radiante varia en un intervalo

muy amplio, la magnitud de esta longitud se utiliza como pardmetro para clasificar las

formas de radiacion electromagnética. En la

esquematica del espectro electromagnético.

figura 1.2 se muestra la representacion

Figura 1.2. Representacion grafica del espectro electromagnético.
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Aunque en el espectro puede observarse que se han denominado diversas zonas como,

radio, microonda, infrarrojo, etc., en realidad es un espectro continuo y no existe un limite

determinado entre cada una de estas zonas.

Las ondas por las cuales es transportada la energia radiante consisten en desplazamientos

eléctricos y magnéticos que ocurren en angulo recto con la direccion de la propagacion,

debido a esto se denomina espectro electromagnético.
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No existe duda de que la radiacion electromagnética es energia, ya que exhibe propiedades
caracteristicas de otras formas de energia, y puede de hecho ser transformada en otras
formas de energia como calor y electricidad. También se sabe que la energia de la radiacion
electromagnética consiste en pequefios paquetes, llamados fotones o cuantos. La cantidad
de energia por foton varia de un tipo de radiacion a otro, pero todo foton de una longitud de

onda dada tiene la misma energia que otro fotobn que se mueva a la misma longitud de onda.

La radiacion electromagnética cuyas ondas son todas de una sola longitud de onda se llama
monocromatica, y en el caso contrario, la radiacién policromatica esta constituida por ondas

que no son todas de la misma longitud.

1.3 INTERACCION MATERIA-ENERGIA RADIANTE

La materia y la energia interaccionan basicamente por dos métodos, la absorcion y la

emision.

Esto puede suceder solo si un atomo, molécula y otra particula de materia absorbe un foton,
entonces esa particula se vuelve mas energética y viceversa. Estas dos consideraciones
estan subyacentes en todos los métodos analiticos que se basan en la absorcion y emision
de energia. La energia total de una particula de materia es la suma de varias componentes,
las tres mas importantes son la energia electronica, energia vibracional y la energia

rotacional.
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En el caso de la energia electronica, los electrones de un dtomo se agrupan en las orbitas de
menor energia, a este estado del atomo se le ha denominado, estado fundamental, sin
embargo, si se le suministra la energia adecuada, uno o mas electrones pueden migrar a un
orbital de mayor energia. Se dice en esta caso que el atomo se encuentra en un estado
excitado. Es asi, que existen elementos que requieren cierta cantidad de energia para pasar
de su estado basal al estado excitado, y fotones que pueden suministrar tales cantidades de
energia. Es necesario mencionar que dicha energia no solo se puede suministrar con ayuda

de fotones sino también utilizando otros medios como por ejemplo el calor.

Cuando un atomo retorna a su estado fundamental, dicho 4tomo sufre una pérdida de

energia, normalmente en la forma de un foton de radiacion electromagnética emitido.

1.4 LEY DE LAMBERT-BEER

Esta ley combinada se expresa matematicamente de la siguiente manera:

log Iy/I = abc Ec. 1.1

Si la unidad grueso de la muestra “b”, que cominmente se llama recorrido de la muestra, se
[IPeh)

expresa en centimetros, y el factor de concentracion “c”, en gramos de substancia

absorbente por litro de solucion, la constante a se designa como absortividad.
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Resulta conveniente especificar ¢ en términos de concentracién molar, mientras “b” sigue
en unidades de centimetros. En este caso, la ley de Lambert-Beer se escribe de la siguiente

forma:

log I/ = ebc

Ec. 1.2

En la cual € se denomina como la absortividad molar.

La cantidad log(Io/I) se define como la absorbancia y se representa por el simbolo A.
Algunos instrumentos estdn calibrados directamente en unidades de absorbancia. La
cantidad no logaritmica (Iy/I)se llama transmitancia y el producto (I/Ip) * 100 es el

porcentaje de transmitancia.

La solucién que se analiza puede entrar en interaccion con la radiacion incidente por otros
mecanismos, ademas de absorcion de fotones por el soluto cuya concentracion es “c”. El
propio disolvente, o algin otro componente indeseado, pueden absorber alguna radiacion.
Ocurre algo de reflexion en toda intercara entre la pared del recipiente de la muestra, y
entre la pared y el aire circundante. Los errores procedentes de estas interacciones extrafias
se eliminan facilmente si no se toma como valor Iy, el valor de la intensidad de la radiacion
incidente sobre la solucion, sino la intensidad transmitida por la solucién con concentracion
cero del componente que se desea analizar, contenida en una celda de las mismas
caracteristicas y con la radiacion de la intensidad incidente sobre la celda. Asi toda

. Fisher, R. B. Pet D. G. (1971
absorbancia aparente queda cancelada "'sh" R B~ & Peters. D. G. (1971)
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Como se ha mencionado anteriormente, el tipo de aparato que se necesita utilizar para
obtener diferentes medidas de absorcion depende del tipo de andlisis y por lo tanto del valor
de la energia necesaria. En este trabajo estamos interesados en obtener medidas de
absorcion de las regiones ultravioleta y visible, y por eso trabajamos con un
espectrofotometro (PERKIN HELMER) que nos proporciona la fuente de energia necesaria
para dicho trabajo. Solo resta  mencionar que hoy en dia existen numerosos
espectrofotometros comerciales, algunos se han disefiado solo para la region visible,
algunos otros se aplican en las regiones ultravioleta y visible y algunos cuantos pueden

realizar medidas desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano (185 a 300 nm).

1.5 APLICACIONES ANALITICAS

El método analitico que se basa en la interaccion materia-energia radiante, es el método de
absorcion, en el cual se mide la longitud de onda o radiacién absorbida por la muestra. Esto
se fundamenta en el numero de fotones absorbidos y estos estan en funcion de la
concentracion y tipo de atomos, iones o moléculas presentes en la muestra que se

. k D.A,&L .J.(1994
anahzas 00g, , & Leary, J. J. (199 )'

Las muestras que se analizan, a menudo se encuentran en forma liquida aunque también
pueden analizarse muestras en cualquier otro estado fisico. La muestra interacciona con la
energia radiante y absorbe cierta cantidad de energia, la parte que no es absorbida ni

eliminada de alglin modo, pasa a un detector para su medicion.
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Las mediciones de energia radiante emitida por atomos, iones o moléculas excitados son
utiles para andlisis cualitativos o cuantitativos. La energia necesaria para llevar a estas

particulas a estados excitados puede ser proporcionada por varios métodos y/o aparatos.

La espectrofotometria es una técnica muy utilizada en la actualidad para realizar el analisis
de uno o varios componentes presentes en una solucion, calcular constantes de equilibrio y
nos ayuda también a determinar la composicién de complejos formados, apoyandose de tres

meétodos, los cuales son:

0 Meétodo de las variaciones continuas
0 Meétodo de las relaciones molares

0 Me¢étodo de la relacion de pendientes.

1.6 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS

Consideremos la siguiente reaccion:
M + nL <> MLn Ec. 1.3

En la cual el complejo es coloreado y M y L incoloros o que al menos no absorben

apreciablemente a la longitud de onda de absorcion del complejo.

Se preparan soluciones de M y L a una misma concentracion conocida y con estas
soluciones se preparan una serie de mezclas en las cudles la concentraciéon de M + L es

constante pero en la que la relacion de M a L varia.
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Se mide la absorbancia de cada una de las mezclas preparadas a la longitud (o rango de
longitudes de onda) Optima y se representan estos valores de absorbancia frente a la
fraccion molar de L, la grafica representara un maximo a la fraccion molar que corresponde
a la composicion del complejo formado. Si el complejo predominante es ML,, el maximo

se presenta a la fraccion molar de L = 2/(2+1) = 0.667.
Fraccion molar de L en M,L, = b/b+a (=0.667 cuando b=2y a=1)

Si la especie predominante fuera M;L, el maximo se presentaria a una fraccion molar de

L= 1/(1+3) = 0.250Hamis D- €. 200D,

L - N - S B - T - -

oo [ N [ F3 [ 24 (X3 a4 or s ng (¥}
Fraccién molar de L

Figura 1.3. Comportamiento ideal de los gréficos de variaciones continuas para la formacion de complejos
MsL, ML y ML,
Cuando se utiliza este método, es necesario tomar varias precauciones; en primer lugar, éste
método requiere que solo se forme un Unico complejo metal-ligando. Para determinar si
esta condicion se cumple, deberd representarse la absorbancia en relacion con la fraccion

mol de ligando para distintas longitudes de onda y para diferentes valores de
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concentraciones totales. Si la absorbancia maxima no coincide con el mismo valor de
fraccion mol de ligante en cada conjunto de condiciones, significard que se ha formado mas
de un complejo metal ligando. Otra precaucion es que el complejo metal ligando debe
cumplir la Ley de Beer para la gama de concentraciones utilizadas en la construccion del
grafico de absorbancia en relacion con la fraccion molar de ligante. La tercera es que si la
constante de formacion del complejo metal ligando es relativamente pequenia, el grafico de
absorbancia contra fraccion molar de ligante podria mostrar una curvatura significativa, en

cuyo caso es muy dificil determinar la estequiometria mediante extrapolacion.

1.7 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES

Consideremos ahora la reaccion:

M + nL & MLn Ec. 1.4

Para desarrollar este método se prepara una solucion del reactivo M y una solucion del
reactivo L, las cuales deben tener la misma concentracion, después se preparan una serie de
mezclas en las cuales la cantidad de M permanece constante y en cada sistema la cantidad
de L es variable. Este método también se puede realizar manteniendo fija la cantidad de L y

variando la cantidad de M.

Se ha demostrado que, si el complejo que se forma, estd muy poco disociado, la
representacion grafica de la absorbancia frente a la relacion molar L/M en series de
disoluciones en las que [M] permanece constante y [L] varia (o viceversa), da lugar a una

linea recta desde el origen de coordenadas hasta el punto que corresponde a la relacion
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molar del complejo formado. A partir del cual cambia la pendiente y alcanza una

absorbancia constante para la relacion molar L/M del complejo™™* & ©- (1970

Como puede verse en la figura 1.4, el método de las relaciones molares permite identificar

la formacion de mas de un complejo en un sélo analisis.

Tanto el método de las variaciones continuas como el de las relaciones molares se basan en
la extrapolacion de los datos de absorbancia obtenidos en condiciones en las que la
relacion entre la absorbancia y las cantidades relativas de metal y ligando es lineal. Cuando
el complejo metal-ligando es muy débil, la grafica de absorbancia en relacion con la
relacion molar ligando —metal o viceversa, puede ser curva, lo que impide determinar la

estequiometria por extrapolacion.
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Figura 1.4. Representacion de la relacion molar utilizada para determinar la estequiometria de los
complejos formados cuando una reacciéon se analiza por el método de relaciones molares. a )Indica
formacidn de complejo 1:1, b) Indica formacién de complejo 2:1, ¢) indica formacion de dos complejos; 1:1y
2:1 respectivamente.
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1.8 METODOS COMPUTACIONALES

1.8.1 PROGRAMA TRIANG

TRIANG es un programa computacional escrito en lenguaje FORTRAN. Este programa
estima el nimero de especies diferentes que absorben radiacion electromagnética en un
sistema reaccionante, a partir de los valores de absorbancia a diferentes longitudes de onda

para distintas soluciones, y considerando el error en las lecturas de transmitancia (AT).

La forma de establecer si una especie quimica absorbe radiacion electromagnética
involucra una comparaciéon entre valores de absorbancia y lo errores asociados a las
mismas, suponiendo el cumplimiento de la ley de Beer y la de aditividades, de acuerdo al

algoritmo que se encuentra en la figura 1.5.

MATRIZ D MATRIZ E

(ABSORBANCIAS) (ERROR)
| |

PIVOTEO DE PYE

(Elemento mavyor en la posicion 1,1)

MATRIZ P’ MATRIZ E’

(TRIANGULIZACION) (PONDERACION DEL ERROR)

COMPARACION DE LOS

ELEMENTOS DE LA DIAGONAL

Figura 1.5. Algoritmo del programa TRIANG.
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TRIANG calcula los elementos de una matriz de error, considerando el valor de AT, la

ecuacion del error en absorbancia y la teoria de programacion del error.

Al comparar diagonales, verifica si el elemento E’;; de la matriz del error multiplicado por
tres es menor que el elemento P’;; de la matriz de absorbancias; entonces concluye que este
elemento diagonal de la matriz de absorbancias es diferente de cero. En caso contrario se

concluye que este elemento es igual a cero.

El nimero de especies que absorban en el sistema se estima como la suma de los elementos

P’;; diferentes de cero.

El error en las lecturas de transmitancia (AT) es igual:

_ 2 12
AT = (Error instrumental ~ Error volumétrico) Ec. 1.5

El error experimental es igual al error que se comete en las lecturas de absorbancia y en

funcioén directa del espectrofotdmetro usado.

El error volumétrico estd asociado fundamentalmente al material utilizado en el

experimento para la manipulacion y medicion de liquidos.

Es importante estimar el valor de AT para obtener una mejor informaciéon de TRIANG; sin

embargo hay que poner mucha atencion ya que esta informacion no es irrebatible.
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Para datos espectrofotométricos experimentales, el valor de AT debe encontrarse en el

intervalo de 0.003 <AT<0.010. De hecho, el nimero de especies que se obtienen a través

del programa TRIANG es muy sensible al valor de AT Morales: P- A (1993)

1.8.2 PROGRAMA SQUAD

Este es un programa creado por Legget en lenguaje FORTRAN. Esta disefiado para refinar
constantes de equilibrio de un modelo quimico propuesto, a partir de datos de absorbancia a

diferentes longitudes de onda y a diferentes composiciones quimicas del sistema.

El modelo quimico propuesto pude ser dependiente o independiente del pH y puede tener

especies del tipo:
M, M’ H Li L'
m,l,j,i,q >0

El refinamiento de las constantes se realiza por medio de una minimizacién de la suma de
los residuos de absorbancia cuadraticos por minimos cuadrados no lineales, empleando el

algoritmo de Gauss-Newton.

U= Z': (AT, - AL ) Ec. 1.6
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Donde:
I=Todas las soluciones

NW= Todas las longitudes de onda

AiTk = absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solucion a la k-ésima longitud de

onda.

A%, = Absorbancia experimental en la i-ésima solucién a la k-ésima longitud de onda.

La resolucion de la minimizacion requiere del célculo de las absorbancias a la k-ésima

longitud de onda en la i-ésima solucion.

Para conocer los valores de absorbancia se necesita resolver la ecuacion de Beer; SQUAD
propone los coeficientes de absortividad molar por especie, y determina la concentracion de

cada una empleando el algoritmo de Newton-Raphson.

La convergencia se da si la diferencia en la minimizacion de un ciclo iterativo a otro,
difiere como maximo 0.001. Que el criterio anterior se cumpla no significa que se tiene el
mejor refinamiento de constantes, debido a que se puede caer en el caso de una

convergencia en un minimo relativo.

Los parametros estadisticos que emplea SQUAD para determinar si el modelo quimico

propuesto explica la informacidn experimental alimentada son los siguientes:
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O Parametro de correlacion (matriz)

0 La desviacion estandar sobre los datos de absorbancia (Ggaos), y de las constantes

(Gconstantes) .
0 La desviacion estandar por espectro (Gespectro)-

0 La desviacion estandar sobre los coeficientes de absortividad molar (Geoer).

El parametro de correlacion indica si existe una distribucién conjunta de Y y las Xj; es
decir, se determina la asociacion entre variables. Puede valer de 0 a + 1; y es una medida de
la dependencia lineal entre variables. Sin embargo un coeficiente igual a uno, no siempre

significa un buen juego de de constantes refinadas.

G datos €5 Un indicativo de la validez del modelo quimico propuesto; si se supone que éste es

correcto, entonces el intervalo en el cual se deben encontrar las desviaciones estandar es de

+0.0001 a + 0.0004.

El andlisis estadistico que presenta SQUAD asi como los intervalos que propone, depende

en gran medida de la precision del espectrofotometro empleado, de la cantidad de datos

alimentados y, sobre todo, de la complejidad quimica del sistema bajo estudio™*™' ™ 4

(1993)
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2.1 METODOS:
o Espectrofotometria UV-Vis
e Método de las relaciones molares

e Método de las variaciones continuas

2.2PROGRAMAS COMPUTACIONALES:
o TRIANG

0 SQUAD

2.3 EQUIPO

0 Espectrofotometro UV-visible (PERKIN ELMER Lamda 18)

o0 Balanza analitica (Mettler Toledo AB204)

2.4 REACTIVOS:

o N, (AGA®)

0 Agua desionizada

o Octanol Tecsiquim R.A. 99%
o Qz J. T.Baker 97%

0 FeCl3-6H,0 J.T. Baker 99.6%

o0 FeCl,-4H,0 Reasol 99.7%
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2.5 MATERIAL:

o

2 Vasos de precipitados de 250 mL (PIREX)

0 2 Vasos de precipitados de 50 mL (PIREX)

0 4 Vasos de precipitados de 100 mL (PIREX)

0 1 Bureta de 50 mL (PIREX)

0 2 Matraz aforado de 200 mL (PIREX)

0 5 Matraz aforado de 5 mL (PIREX)

0 Pipetas volumétricas de 1,2, 3,5, mL (PIREX)

0 65 Frascos con tapa de 8 mL

0 Micropipetas 100-1000 pL y 50-250 uL (EPENDORF REFERENCE)

0 Celdas de cuarzo de 1 cm de paso Optico

2.6 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES PARA EL RANGO DE

LONGITUD ONDA DE ONDA DE 300-700 nm

2.6.1 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS, PARA EL SISTEMA Fe(l11)/Qz

PREPARACION DE SOLUCIONES

0 Se prepar6 una solucién 2.1x10* M de Fe(Ill) a partir de FeCls-6H,0 utilizando
octanol como disolvente.

0 Se preparé una solucién 2.12x10*M de Qz utilizando octanol como disolvente.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

0 A partir de las soluciones de Fe(lll) y Qz se prepararon los sistemas necesarios para
desarrollar el meétodo de variaciones continuas y realizar el analisis
espectrofotométrico.

o Enel Anexo 1 se muestran de manera resumida las concentraciones de reactivos en
cada uno de los sistemas experimentales preparados.

0 Cuando se termind de preparar el Gltimo sistema, se dejaron transcurrir 60 minutos
antes de comenzar a realizar el analisis espectrofotométrico

0 La lectura de la absorbancia de cada uno de los sistemas se realizd con el
espectrofotébmetro Perkin-Helmer en un rango de longitud de onda de 300 a 700nm
utilizando octanol como blanco.

0 Los resultados obtenidos fueron analizados con los programas computacionales

EXCEL, TRIANG y SQUAD.

OBSERVACIONES

1. Cuando se realizan experimentos encaminados al célculo de constantes de
equilibrio, generalmente en sistemas acuosos, se suele imponer ciertas condiciones
en el sistema que pueden afectar el valor de las mismas, entre ellas estd la
temperatura y la fuerza idnica. Sin embargo, el presente estudio se realizd en
octanol, solvente organico incapaz de disolver electrolitos fuertes como el NaCl y
de rapida evaporacion. Por lo anterior, en los sistemas preparados no se impusieron

ni temperatura ni fuerza ionica.
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2. Los sistemas fueron analizados en el espectrofotometro 60 minutos después de
haber sido preparados, ya que un estudio cinético previo revelo que después de este
tiempo los sistemas permanecen estables.

3. Cuando se trabajé con Fe(ll), se burbujed N, en la solucién durante todo el tiempo
de analisis para evitar la oxidacion del Fe(l1) a Fe(l11). Esta medida solo se tomo en
el caso de Fe(ll).

4. No se impusieron condiciones de pH para evitar interferencias por iones H*/OH".

5. Estas consideraciones se tomaron en cuenta para todos los experimentos realizados

pero ya no se menciona en los analisis posteriores para evitar reiteraciones.

2.6.2 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA

Fe(111)/Qz, MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(l11)

PREPARACION DE SOLUCIONES

0 Se prepard una solucién 2.100x10* M de Fe(lll) a partir de FeCls-6H,0 utilizando

octanol como disolvente.

0 Se prepar6 una solucién 2.12x10™ M de Qz utilizando octanol como disolvente.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

0 A partir de las soluciones de Fe(lll) y Qz se prepararon los sistemas necesarios para

desarrollar el método de relaciones molares, manteniendo en los sistemas la

concentracion de Fe(lll) constante y variando la concentracion de Qz, obteniendo
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para cada sistema su espectro de absorcion en un intervalo de longitud de onda de
300 a 700nm. Se tomaron las mismas consideraciones para el estudio de los
sistemas que se mencionaron anteriormente.

En el Anexo 1, se muestran de manera resumida las concentraciones de reactivos

en cada uno de los sistemas experimentales preparados.

2.6.3 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA

Fe(111)/Qz, MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Qz

PREPARACION DE SOLUCIONES

0 Se prepar6 una solucién 2.06x10* M de Fe(lIl) a partir de FeCls-6H,0 utilizando
octanol como disolvente.

0 Se prepar6 una solucién 2.08x10™ M de Qz utilizando octanol como disolvente.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

0 A partir de las soluciones de Fe(lll) y Qz se prepararon los sistemas necesarios para
desarrollar el método de relaciones molares, manteniendo constante la
concentracion de Qz y variando la de Fe(lll), obteniendo los espectros de los
sistemas en un intervalo de longitud de onda de 300 a 700nm. El estudio de los
sistemas se realiz6 como se menciond anteriormente.

o En el Anexo 1, se muestran de manera resumida las concentraciones de reactivos

en cada uno de los sistemas experimentales preparados.
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Los procedimientos que se siguieron para la preparacion y andlisis de los sistemas de
Fe(I1)-Qz, son andlogos a los procedimientos observados para los sistemas de

Fe(I11)-Qz, con algunos pequefios cambios en las concentraciones de los reactivos. El
procedimiento y las concentraciones de los sistemas de Fe(l1)-Qz se muestran también en el

Anexo 1.

Los resultados obtenidos de los experimentos cuyo analisis espectrofotométrico se realiz
en el rango de longitud de onda de 300 a 700 nm proporcionan informacion que es poco
confiable cuando se le realiza el analisis con los programas computacionales TRIANG y
SQUAD. Las posibles causas de estos resultados se analizan con detenimiento en el
capitulo tres. Por el momento, solo es necesario aclarar que se realizd una segunda serie de
experimentos, en la cual se triplicaron las concentraciones de los reactivos, en comparacion
con la primera serie, pero se disminuyo el rango de longitud de onda de trabajo de 550-700
nm con el fin de favorecer méas la formacién de algin complejo.

Las tablas de concentraciones para estos sistemas se muestran también en el Anexo 1.
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3.1 RESULTADOS PARA EL RANGO DE LONGITUD DE ONDA DE 300 A 700 nm

3.2 ESPECTROS DE Qz, Fe(111) Y Fe(ll)

Para comenzar este analisis se muestran en la Figura 3.1, los espectros de Qz y los iones
metalicos Fe(lll) y Fe(ll), para poder observar con precision el comportamiento de éstos y
notar con facilidad los cambios que sufren cuando se analizan las mezclas de estos

reactivos.

18

1.6

1.4 1 —Qz
Fe(lll)
Fe(ll)

1.2

1.0
0.8 A

0.6 f\

0.4

02 4

Absorbancia

0.0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda

Figura 3.1. Espectros de absorcion de Qz,y Fe(l11) y Fe(l1) a una concentracién de 3.0x10™M.

En el grafico 3.1, puede apreciarse que el espectro de Qz muestra su maxima absorbancia
en 483nm y presenta otro maximo en 322nm; pueden notarse también dos hombros

alrededor de 520nm y 540nm. En el rango de longitud de onda de 300 a 550nm el espectro



RESULTADOS YANALISIS |41

de la Qz presenta coeficientes de absortividad molar muy altos; sin embargo, a partir de
600 nm y hasta 700nm practicamente deja de absorber y el espectro baja a la linea base.

Para el espectro de Fe(lll) solo podemos destacar que presenta un maximo en 335 nm, y
que a partir de 480 nm aproximadamente, el Fe(lll) deja de absorber. Para el Fe(ll), se
presenta un maximo en 330nm y aunque a longitudes de onda mayores a 450nm su
absorbancia es muy baja, el espectro no llega a la linea base. El espectro de Fe(lll) y Qz, se
cruzan en 395nm, indicando que para este valor de longitud de onda, ambas especies tienen
el mismo coeficiente de absortividad molar. En el caso del espectro de Fe(ll) con Qz, éstos

se cruzan en 385nm.

3.2.1 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS, PARA EL SISTEMA Fe(111)/Qz

El siguiente grafico muestra un resumen de los espectros de absorcion obtenidos en el
andlisis espectrofotométrico de algunos de los sistemas preparados para determinar la
composicion de los complejos formados entre Fe(lll) y Qz utilizando el método de las

variaciones continuas.
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Figura 3.2. Espectros de absorcién obtenidos en el anélisis espectrofotométrico de los sistemas de Fe(ll11)/Qz
utilizando el método de las variaciones continuas.
Puede observarse que en el rango de longitud de onda de 550 a 700 nm los espectros
correspondientes a aquellos sistemas donde tenemos presencia de Fe(l1l) y Qz, muestran la
aparicién de una nueva banda en esta zona, la cual no es debida a la absorbancia de Qz libre
ni de Fe(111) como se mostré en la Figura 3.1. Esto es un indicio de la formacion de nuevas
especies formada a partir de la interaccion de los componentes de la mezcla.
Es posible observar la formacion de un punto isosbéstico alrededor de 395 nm, el cual
puede ser evidencia de un equilibrio quimico debido a la formacién de un complejo; sin
embargo, como se mencioné anteriormente, el espectro de Fe(lll) y Qz libres se cruzan en
el mismo valor de longitud de onda, por lo que este punto isoshéstico se pude presentar
porgue en cada sistema la suma concentraciones de Fe(l11) y Qz es la misma.
El método de variaciones continuas ayuda a determinar la composicion de un complejo
formado entre dos reactivos. Se ha explicado la manera en la que se grafican los resultados

de absorbancia a determinada longitud de onda contra la fracciébn mol de ligante para

determinar la composicion del complejo formado, si es que dicha composicion se realizo.
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Para establecer si existe 0 no formacion de complejos entre Fe(ll1)/Qz y cual es la
composicion de éste o estos, se eligieron algunos valores de longitud de onda distribuidos
dentro del rango de trabajo. Con los valores de absorbancia correspondientes a las
longitudes de onda elegidas y los valores de la fraccion mol de Qz se realizaron los gréaficos
necesarios para examinar la posible formacién de complejos. Los graficos obtenidos en el
analisis no muestran una tendencia clara que manifieste la formacion predominante de
algin complejo, por esta razon no se presentan en esta parte ninguno de estos gréaficos.

La falta de claridad en el andlisis gréafico puede deberse basicamente a lo complicado del
sistema estudiado, pues las bandas de absorcion del ligante Qz son muy grandes y las
bandas de absorcion que podrian corresponder a los complejos se ven “eclipsadas” por
éstas. Ademaés las bandas que aparecen en la zona de 550 a 700 nm y que posiblemente
corresponden a la formacién de uno o mas complejos, son tan pequefias que proporcionan

poca informacion.

3.2.1.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG

Aunque los andlisis graficos no proporcionaron resultados concluyentes, en la actualidad
contamos con la ayuda de programas computacionales capaces de manipular una gran
cantidad de datos y proporcionar mejores resultados. Por esta razon fue seleccionada la
cantidad suficiente de datos para poder alimentar al programa TRIANG vy asi determinar si

existe 0 no formacion de complejo(s).
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En la tabla 3.1 se presentan los resultados obtenidos en el andlisis con TRIANG para
determinar el nimero de especies que absorben radiacion, considerando un rango de AT de

0.003 a 0.01M"@les.P-A- nara un mismo niimero de datos alimentados.

Tabla 3.1. Resultados de TRIANG para el sistema Fe(l11)/Qz cuando se analizan
los datos del método de variaciones continuas.

No. de datos alimentados | AT No de especies
gue absorben radiacion
1008 0.003 3
1008 0.004 3
1008 0.005 3
1008 0.006 3
1008 0.007 3
1008 0.008 3
1008 0.009 3
1008 0.01 3

Considerando que en el rango de longitud de onda de 300 a 700 nm tanto la Qz como el
Fe(l1l) pueden absorber radiacion, TRIANG reporta la presencia de un posible complejo.

Aungue estos resultados manifiestan la existencia de por lo menos un complejo, no se
puede asegurar que esto es totalmente cierto, pues no debe olvidarse que TRIANG es un
programa matematico que no utiliza ningln criterio quimico para determinar la posibilidad
de existencia de complejos, y por lo tanto la informacion que el programa proporciona debe

manejarse con precaucion.

3.2.1.3 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD

Con los resultados obtenidos con TRIANG se propuso una serie de los posibles modelos

quimicos cuyas estructuras son las mas factibles de formar debido a la naturaleza quimica

tanto del ligante como de los iones metalicos. Para ello, se analizd la estructura del ligante
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(Figura 1.2), encontrando que los grupos hidroxilo y carbonilo son potenciales complejantes
para Fe(lll). De acuerdo a esto, se alimentaron al programa SQUAD posibilidades de
complejacion metal-ligante de estequiometrias: 1:1, 1:2 y 2:1 preferentemente, ademas de
probar varias posibilidades mas.

Se alimento el programa SQUAD con los modelos sugeridos y algunas combinaciones de
estos para obtener los valores de Log 3. Se obtuvieron una gran cantidad de resultados pero
a continuacion se presentan solo aquéllos cuyo andlisis estadistico proporciona una mayor

posibilidad de formacion.

Tabla 3.2. Resultados de SQUAD para el sistema Fe(111)/Qz en
el método de variaciones continuas.

Especie Log B * (o) Gatos U
FeQz; 8.60 + (0.390) | 0.016 | 0.244
FeQz 455 + (0.113)

FeO2, o 6% 0.012 | 0.136
Fe,Qz 9.79 = (0.345) 0.016 0.234
Fe,Qz 9.8*

FeQz, 8.01 = (0.179) 0.012 0.117

*Estos valores se mantuvieron constantes para el anélisis

Aunque los refinamientos de SQUAD muestran un refinamiento para complejos formados
de Fe(lll) con Qz de diferentes estequiometrias, la estadistica no es muy buena, pero se

tiene la posibilidad de investigar mas a fondo con el resto de los sistemas estudiados.
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322 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA

Fe(111)/Qz, MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(l11)

La figura 3.3 muestra la tendencia que presentan los espectros de absorcion de algunos de
los sistemas utilizados para determinar la composicion de los complejos entre Fe(lll) y Qz

por el método de relaciones molares.
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Figura 3.3. Espectros de absorcion obtenidos en el andlisis espectrofotométrico de los sistemas Fe(l11)/Qz
utilizando el método de las relaciones molares.

Cuando la relacién molar es de 0.0, el sistema estudiado no contiene Qz sino Unicamente
Fe(lll), de esta manera podemos declarar que el Fe(lll) absorbe solo poca radiacion en el
rango de longitud de onda de 300 a 400 nm como lo muestra el espectro, dicha absorcion
se modifica en cuanto la relacién molar de Qz comienza a aumentar.

En el rango de longitud de onda de 400 a 550 nm, se puede observar que los espectros
presentan una mayor absorbancia mientras més grande es la relacion molar, dado que la

concentracion de Fe(lll) es la misma en todos los sistemas puede decirse que dicho
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incremento en la absorbancia se debe principalmente a las propiedades de absorcion de la
Qz.

En el rango de longitud de onda de 550 a 700 nm se presentan nuevamente las bandas de
absorcion con valores diferentes de cero cuando en los sistemas se encuentran presentes
Fe(lll) y Qz.

Para este método de variaciones continuas los resultados que se obtienen al realizar el
analisis correspondiente a los datos de absorbancia con los programas TRIANG y SQUAD
son poco satisfactorios. Asi, dichos analisis no se presentan para evitar mostrar informacion

que al final puede resultar poco util.
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3.2.3 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA

Fe(111)/Qz, MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Qz

En la figura 3.4 se presentan ahora los espectros seleccionados para mostrar la tendencia en
las absorbancia de los sistemas utilizados en el método de las relaciones molares cuando se

mantiene la concentracion de Qz constante y se varia la concentracion de Fe(lll).
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Figura 3.4. Espectros de absorcién obtenidos en el analisis espectrofotométrico de los sistemas de Fe(ll1)/Qz
utilizando el método de las relaciones molares.

Puede observarse en esta figura que en el rango de longitud de onda de 300 a 400 nm los
espectros aumentan el valor de absorbancia mientras aumenta la relacién molar de Fe(ll1).
En el rango de longitud de onda de 400 a 550 nm se observa que las bandas no alcanzan
absorbancias muy altas y se mantienen sin grandes cambios, debido a que la Qz permanece
constante.

En el rango de longitud de onda de 550 a 700 nm las bandas de absorcion, que para la Qz y
el Fe(lll) solos, son practicamente cero, presentan mayor valor de absorbancia conforme

aumenta la concentracion de Fe(l11).
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El método de las variaciones continuas fue el Unico que proporciono ciertos resultados para
el andlisis de los sistemas de Fe(ll1)/Qz. Para el caso de los sistemas analizados en
cualquiera de las dos modalidades del método de relaciones molares, no se obtuvieron
resultados satisfactorios a pesar de que en la figura 3.4 se puede observar la presencia de
un punto isoshéstico que podria estar manifestando un equilibrio quimico por formacion de
un nuevo complejo.

Aln asi, no se pudo obtener informacion confiable con el analisis gréfico tipico de
relaciones molares, ni con los programas computacionales, ain cuando en el gréfico 3.4
puede observarse que existe una tendencia a la formacién de un punto isosbéstico alrededor
de 450 nm.

Dada la poca informacion obtenida con el método de relaciones molares para el sistema
Fe(111)/Qz no se presentan los resultados obtenidos.

Utilizando los valores de constantes de equilibrio refinados por SQUAD, para el modelo
que considera la formacion de los complejos FeQz, y Fe,Qz, presentado en la tabla 3.2, se
construyeron los diagramas de distribucion de especies para las condiciones experimentales
trabajadas en los métodos de relaciones molares y los resultados se muestran en la Figura
3.5.

De los diagramas de distribucion se puede ver claramente, que para las condiciones
experimentales trabajadas en los métodos de relaciones molares, la fraccion mol de
quinizarina libre es predominante en un amplio intervalo de concentraciones. EI complejo
Fe,Qz es el Unico que tiene una fraccion mol predominante en los primeros experimentos
del método de relaciones molares, donde se mantuvo constante la concentracion de Fe(l11)

y en los ultimos experimentos del método de relaciones molares donde se mantuvo
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constante la concentracion de Qz. Sin embargo, en ambos métodos, la fraccion del

complejo FeQz, es minima, por lo que el valor de su constante de equilibrio es dudoso.
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Figura 3.5. Diagramas de distribucion para las especies de Qz, a)[Fe(I11)]=4.2x10°M y 0<[Qz] <1.694x10"
M, b)[Qz]=4.156x10°M y 0<[Fe(I11)]<1.65%10™M.
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3.2.4 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS, PARA EL SISTEMA Fe(11)/Qz

En la figura 3.6, se presentan los espectros de absorcion que se obtuvieron al analizar los
sistemas preparados entre Fe(ll) y Qz, para tratar determinar la composicion de los
complejos formados entre estos dos reactivos utilizando el método de variaciones

continuas.

35
Fraccion mo

de Qz
—1.0000
2.5 A 0.9354

—0.8655

0.7070

Absorbancia

—0.6167

—0.4261

—0.2868

—0.1516

—0.0781

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda

Figura 3.6. Espectros de absorcién obtenidos en el analisis espectrofotométrico de los sistemas de Fe(I1)/Qz
utilizando el método de las variaciones continuas.

Si se observa con detenimiento la figura 3.6, en el rango de longitud de de onda de 300 a
350 nm, se puede apreciar que mientras es mas alta la fraccién mol de Qz, la banda del
espectro correspondiente muestra una mayor absorbancia. En el rango de longitud de 400 a
550 nm las bandas presentan una mayor altura mientras mas alta es la fraccion mol de Qz.

Por ultimo, en el rango de longitud de onda de 550 a 700 nm se puede apreciar que la altura

de las bandas se eleva.
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Puede observarse que alrededor de 380 nm se forma un punto isosbestico el cual puede
estar manifestando un equilibrio quimico debido a la formacién de un complejo, lo cual
vuelve a ser poco posible ya gque nuevamente estamos en un método de variaciones
continuas donde las concentraciones totales de todos los sistemas es la misma.

Aunque el andlisis grafico no proporciono resultados aprovechables, de cualquier manera
se llevo a cabo el anélisis con los programas computacionales, ya que éstos pueden refinar
mas facilmente los datos y proporcionar resultados que no se pueden apreciar en el analisis

grafico.

3.2.4.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG

Los resultados que TRIANG proporciona se presentan en la tabla 3.3, se puede notar que el
nimero de especies que absorben radiacion es uno, considerando el mismo intervalo de
error trabajado anteriormente; tal vez esa sea otra de las razones por las cuales el analisis

grafico no es determinante.

Tabla 3.3. NUmero de especies quimicas capaces de absorber radiacion que
TRIANG calcula para el sistema Fe(11)/Qz cuando se analizan los
datos del método de variaciones continuas.

No. de datos alimentados | AT No de especies
que absorben radiacion
1008 0.003 1
1008 0.004 1
1008 0.005 0

Cuando el AT tiene valores de 0.003 y 0.004, existe la presencia de una sola especie
quimica absorbiendo radiacion. Esta especie puede ser cualquiera de los reactivos o algin

complejo, ya que el analisis de SQUAD también muestra resultados positivos.
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Avalores de AT mayores de 0.005 TRIANG no determina ninguna especie capaz de

absorber radiacion.

3.2.4.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD

De acuerdo con el analisis anterior existe una pequefa posibilidad de que se haya formado
algun complejo. Como el analisis grafico no proporciond resultados que indiquen la
composicion de dicho complejo, se propusieron algunos modelos para alimentar el
programa SQUAD. La siguiente tabla muestra la composicion de los complejos que segun
los resultados de SQUAD tienen mayor posibilidad de haberse formado.

Tabla 3.4. Composicion y valores de logs para los posibles complejos
formados entre Fe(11)/Qz, con el método de variaciones continuas.

Especie LogB % (octe) Gdatos U
FeQz | 412+ (0.474) | 0.039 | 1.325
FeQz, 8.98 + (0.463) | 0.040 | 1.377
Fe.Qz 8.25 £ (0.704) | 0.039 | 1.358

Como se puede ver, los parametros estadisticos no son buenos, aunque los mejores son
aquéllos que corresponden al complejo FeQz; sin embargo, la diferencia entre todos es ellos
es tan pequefia, que no puede afirmarse cuél de ellos es el que se formd, aunque lo

podremos corroborar analizando y comparando el resto de los resultados.



RESULTADOS YANALISIS |54

325 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA

Fe(11)/Qz, MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(ll)

El gréafico de la figura 3.7 muestra los espectros de absorcion obtenidos en el andlisis
espectrofotométrico para los sistemas de Fe(l1)/Qz preparados siguiendo el método de las
relaciones molares con el objetivo de determinar la composicion de los complejos formados
entre estos reactivos.

En esta modalidad del método se mantuvo la concentracion de Fe(ll) constante para todos

los sistemas mientras la concentracién de Qz fue diferente para cada uno.
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Figura 3.7. Espectros de absorcién obtenidos para los sistemas de Fe(l1)/Qz, utilizando el método de las
relaciones molares.

En este grafico se puede apreciar que el espectro que representa al sistema que solo
contiene Fe(ll) es el que presenta menores absorbancias, aungue no se puede determinar
que no absorbe ya que existe una pequefia zona donde sus valores de absorbancia son

considerables.
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Se puede notar también que las absorbancias de cada sistema son mas altas mientras mas
alta es la relacion molar de Qz/Fe(ll) en cualquier longitud de onda.
En esta parte los resultados obtenidos con TRIANG y SQUAD no proporcionan

informacidn relevante y por tal motivo no hay resultados que presentar.

326 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA

Fe(111)/Qz, MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Qz

En la figura 3.8 se representan los resultados obtenidos del anlisis espectrofotométrico
realizado a los sistemas de Fe(l1)/Qz preparados siguiendo el método de las relaciones
molares cuando se mantuvo la concentracion de quinizarina constante en todos los sistemas

y se vario la concentracion de Fe(ll) en cada uno.
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Figura 3.8. Espectros de absorcion obtenidos para los sistemas de Fe(l1)/Qz, preparados por el método de
las relaciones molares.
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Puede observarse en el grafico 3.8, que en un rango de 300 a 425 nm, la absorbancia de
todos los sistemas se incrementa, conforme aumenta la relacion molar de Fe(ll), es decir,
que los valores de absorbancia obtenidos en este rango se deben principalmente al aumento
de la concentracion de Fe(ll) en cada sistema.

En el rango de 425 a 550 nm los valores absorbancia de cada una de las bandas disminuyen
mientras mas grande es la relacion molar de Fe(11)/Qz; aun asi, puede observarse que
siempre aparece el espectro caracteristico de la Qz. Como se ha visto en la figura 3.1, el
Fe(I1) no absorbe muy poca radiacion en ese intervalo de longitud de onda; ademas, en este
experimento la concentracion de Qz fue la misma para todos los sistemas, por lo que puede
pensarse que la absorbancia debe ser siempre la misma; como esto no sucede asi, se puede
atribuir la disminucion en los valores de absorbancia, a que una parte de la Qz ha
reaccionado con Fe(ll).

Ademas, el punto isosbéstico que se puede observar alrededor de 440 nm puede indicar que
la concentracién de Qz (que es la misma en todos los sistemas) esta siendo modificada por
la adicion de diferentes cantidades de la solucion de Fe(ll).

Para reforzar esta observacion es necesario subrayar que en el rango de longitud de onda de
550 a 700 nm existe la aparicion de bandas de absorbancia que solo se aprecian para
aquellos sistemas que contienen Fe(lll) o Fe(ll) y Qz, es decir que dichas bandas podrian
manifestar la presencia de algun o algunos complejos.

Los datos experimentales fueron alimentados a los programas TRIANG y SQUAD,
encontrando que TRIANG reporta la presencia de tres especies absorbentes en el sistema,
mientras que SQUAD refind el complejo FeQz, pero con parametros estadisticos muy

malos. Lo anterior nos lleva a proponer que los complejos formados entre Fe(ll) y Qz no
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son muy estables y es necesario proponer una modificacion a la metodologia experimental
para intentar refinar las constantes de los complejos formados.

Debido a que los resultados de los sistemas leidos en el rango de longitud de onda de 300 a
700 nm se ven afectados por la interferencia que provocan los altos valores de absorbancia
de Qz, Fe(I1) y Fe(lll), en el rango de longitud de onda de 300 a 550 nm, se decidié depurar
el estudio de los sistemas, trabajando en un rango de longitud de onda de 550 a 700 nm
donde los valores de absorbancia se deben principalmente a la presencia de un complejo.
Como la absorbancia que presentan las bandas de los espectros de absorcion en el nuevo
rango de longitud de onda es muy baja, y de acuerdo al analisis realizado de los diagramas
de distribucion del sistema de Fe(l11)-Qz, se aument6 la concentracién de los reactivos para
favorecer la posible formacion de complejos y aumentar los valores de absorbancia de los
espectros.

El andlisis de resultados correspondiente a esta parte de la experimentacion se presenta a

continuacion.
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3.3 ANALISIS PARA EL RANGO DE LONGITUD DE ONDA DE 550 A 700 nm

Como consecuencia del analisis realizado anteriormente, se decidié reducir el rango de
longitud de onda de trabajo de 300-700 nm a uno de 550-700 nm, ya que segun lo
planteado, este rango proporciona una mayor evidencia de la formacion de algin(os)
complejo(s).

Puesto que en el rango de longitud de onda de 550-700 nm los espectros presentan valores
de absorbancia muy bajos se decidio triplicar la concentracion de los reactivos con el fin de
favorecer la formacién del(os) posible(s) complejo(s) y obtener asi valores de absorbancia
mas altos que permitan obtener mejores resultados.

Los resultados que se obtuvieron después de aplicar dichas modificaciones al experimento

son los siguientes:

3.3.1 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS PARA EL SISTEMA Fe(l11)/Qz

La figura 3.9 muestra los resultados del andlisis espectrofotométrico realizado a los
sistemas preparados bajo el método de las variaciones continuas entre Fe(lll) y Qz.

En la figura 3.8 se puede observar que el Fe(lll) no absorbe en este intervalo de longitud de
onda, mientras que la Qz libre presenta absorbancias muy pequefias. Al mezclar el Fe(lll)
con Qz en diferentes relaciones, se forma una banda debido a la formacién de uno o varios
complejos, pues si no existieran éstos, los espectros de las mezclas quedarian entre el de Qz

libre y Fe(llI).
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Figura 3.9. Espectros correspondientes a algunos de los sistemas preparados siguiendo el método de
variaciones continuas entre Fe(l1l) y Qz.

Para analizar si existe o no la formacion de un complejo entre Fe(ll1)/Qz y saber su
composicion, primero se llevo a cabo el analisis conocido del método de las variaciones
continuas; se eligio el valor de longitud de onda de maxima absorbancia, después se
graficaron los valores de absorbancia que presentan los sistemas a esa longitud de onda
contra la fraccion mol de Qz. Si existe la formacion de un complejo, en el grafico se
observara un maximo en el valor de la fraccion mol de Qz que corresponde a la
estequiometria del complejo formado.

Para comprobar que la tendencia del gréafico de variaciones continuas es la misma en todo
el rango de longitud de onda de trabajo, dicho analisis se realizd para varios valores de
longitud de onda escogidos aleatoriamente y el comportamiento fue constante para todos.
En la Figura 3.10, presenta el gréfico de variaciones continuas resultado de este andlisis, a
una longitud de onda de 590 nm.

Puede observarse en el grafico de la figura 3.10, que tiende a curvearse significativamente,

algunos puntos salen de la tendencia y provocan que no se pueda observar una curvatura
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perfecta. En el capitulo uno se menciond que un grafico ideal de variaciones continuas,
presenta un maximo en diferentes valores de fraccion mol de Qz, dependiendo de la
estequiometria del complejo formado, dicho maximo se encuentra en la interseccion de dos

lineas rectas.
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Figura 3.10. Grafico de variaciones continuas para Fe(l11)/Qz cuyos valores de absorbancia corresponden a
al valor de longitud de onda de 590 nm.

En este caso no pueden trazarse dos lineas rectas para determinar la estequiometria de un
complejo; sin embargo, se puede ver que en el sistema se forma al menos un complejo cuya
estequiometria no esta claramente definida. La curvatura del gréfico presenta un maximo
alrededor de 0.60, la zona que corresponde a la formacioén de complejos mononucleares.
Ademas, la misma curvatura indica que la constante de formacion del complejo o
complejos formados puede ser baja.

Aunque este resultado no proporciona un resultado exacto, si permite pensar en la

posibilidad de formacion de un complejo.
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3.3.1.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG

A continuacion se presenta la tabla que resume los resultados conseguidos al analizar los
datos de absorbancia de los sistemas de Fe(I11)/Qz con el programa TRIANG. Como ya se
ha visto estos resultados son indican el nimero de especies que absorben radiacion

electromagnética a lo largo del experimento, considerando ciertos margenes de error.

Tabla 3.5. NUmero de especies quimicas capaces de absorber radiacién
gue TRIANG calcula para el sistema Fe(l11)/Qz.

No. De datos alimentados | AT No de especies
que absorben radiacion
1008 0.003 3
1008 0.004 3
1008 0.005 3
1008 0.006 2
1008 0.007 2
1008 0.008 2
1008 0.009 2
1008 0.01 2

Como se puede observar, los resultados del programa indican que segun el grado de error
cometido, pueden existir dos o tres especies absorbiendo radiacidon. Basando el analisis en
el comportamiento que presentan los espectros de Fe(111)/Qz analizados en un rango de
longitud de onda de 550-700 nm, se propone que las especies responsables de inducir los
resultados de TRIANG pueden ser las siguientes: Qz y dos posibles complejos, o bien Qz y

un complejo.
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3.3.1.2 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL SQUAD

Para corroborar la formacion de uno o mas complejos, conocer su estructura y calcular
su(s) constante(s) de formacion, se alimento el programa SQUAD con diferentes propuestas
de modelos quimicos y calculd la informacién requerida. Una vez que obtuvimos esta
informacion, se le realizé un anélisis estadistico para determinar cual o cuales de los
modelos alimentados pueden ser en realidad los complejos que se formaron con el
experimento de las variaciones continuas.

En la tabla 3.6, se presentan los modelos que tuvieron los mejores resultados estadisticos y

por lo tanto son los mas factibles de haberse formado.

Tabla 3.6. Resultados de SQUAD para el sistema Fe(111)/Qz,
con el método de variaciones continuas.

Especie LogB * (o) Odatos u
FeQz, | 7.61 + (0.183) | 2.546x107 | 5.594x10™"
Fe,Qz | 7.29 +(0.219) | 3.019x10 | 7.867x10™"

Puede apreciarse en la tabla anterior que los resultados que se obtienen del analisis con el
programa SQUAD reflejan que con el método de las variaciones continuas se pueden

formar preferentemente los complejos de FeQz,y Fe,Qz.
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3.32 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA

Fe(111)/Qz, MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(l11)

En la figura 3.11, se muestra una seleccién de los espectros de absorcion de algunos de los
sistemas analizados para determinar si existe la formacion de complejos entre Fe(lll) y Qz
con el método de relaciones molares. Se observa una tendencia muy clara en todos los
espectros a aumentar su altura, es decir, sus valores de absorbancia aumentan en cualquier
valor de longitud de onda del rango de trabajo, a razén del incremento de la relacion molar
de Qz en los sistemas, esto significa que mientras mas Qz se encuentra en el sistema mayor

es la absorbancia de éste.
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Figura 3.11. Espectros obtenidos para el sistema Fe(l11)/Qz, preparados por el método de las relaciones
molares.

En la figura 3.12 se observan los resultados del andlisis gréafico realizado a una longitud de
onda de 590 nm, que es la longitud de onda de maxima absorbancia, para determinar si

existe la formacion de algin complejo cuando interaccionan el Fe(lll) y la Qz y cual es su
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composicion, considerando que dicha interaccion se realizd por el método de las

variaciones continuas.
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Relacio6n molar [Qz]/[Fe(lll)]

Figura 3.12. Gréfico de relaciones molares para el sistema Fe(l11)/Qz, en este analisis se mantuvo constante
la concentracion de Fe(l11).

Ya se mencion6 en la unidad uno la manera en que se procede para realizar el analisis
gréfico del método de las relaciones molares y la interpretacion de los resultados. Los
cambios de pendiente en el grafico para el método de las relaciones molares se dan cuando
existe la formacion de algin complejo y dicho cambio se presenta en el valor de la relacion
molar del complejo.

En el resultado obtenido, puede observarse que no existe un cambio de pendiente bien
definido; sin embargo, tampoco puede declararse que los puntos en el grafico forman una
linea recta, por el contrario esta linea tiende a curvearse lo cual significa que el complejo

que puede estarse formando es muy débil.
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Esto impide determinar la estequiometria del complejo por extrapolacion, pero permite
vislumbrar la existencia de un complejo y por lo tanto podemos continuar el analisis con los

programas computacionales.

3.3.2.1 ANALSIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG
En la tabla 3.7, se muestran los resultados obtenidos con el programa TRIANG utilizado
para averiguar el nimero de especies que absorben radiacion electromagnética cuando se

analiza la interaccion entre Fe(l11)/ Qz con el método de las relaciones molares.

Tabla 3.7. NUmero de especies quimicas capaces de absorber radiacion que
TRIANG calcula para el sistema Fe(111)/Qz cuando se analizan los datos
del método de relaciones molares.

No. De datos alimentados | AT No de especies
que absorben radiacion
1056 0.003 2
1056 0.004 2
1056 0.005 2
1056 0.006 2
1056 0.007 2
1056 0.008 2
1056 0.009 2
1056 0.01 2

Se puede apreciar en la tabla de resultados que el programa no detecta la presencia de
muchas especies, segun la evaluacion del error cometido en la experimentacion se pueden
tener diferentes especies que absorben radiacion, para este analisis se propone que estas son
Qz libre y un posible complejo.

Puede observarse que el método de las relaciones molares proporciona poca informacion
acerca de la formacion de complejos, de cualquier manera con los valores de AT

analizados, TRIANG indica que se tiene por lo menos la formaciéon de un complejo, esto
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coincide con lo estudiado en el analisis grafico en el cual se determind que es factible la
formacion de un complejo.

Para complementar el analisis del método de las relaciones molares se determinaron los
valores de log 3 para algunos modelos de complejos propuestos, los resultados obtenidos se

presentan a continuacion.

3.3.2.2 ANALISIS CON EL PROGRMA COMPUTACIONAL SQUAD

Como no se puede considerar que los resultados que proporciona el analisis grafico son los
unicos posibles, se alimento el programa SQUAD con diferentes modelos quimicos de
moléculas que segun las consideraciones y analisis realizados anteriormente, tienen amplia
posibilidad de formarse, después se determinaron sus valores de log . Un resumen de los
resultados que proporcionan mayor certidumbre acerca de la formacion de complejos se
presenta a continuacion en la tabla 3.8.

Tabla 3.8. Composicion y valores de logg para los posibles complejos
formados entre Fe(111)/Qz, con el método de relaciones molares,
donde se mantuvo constante la concentracion de Fe(lll).

ESpeCie LOgB * (Gcte) Odatos U
FeQz, | 6.22 +(0.082) | 4.651x10"° | 2.075x10”
Fe,Qz |7.71 % (0.031) | 3.206x10°° | 9.858x10~

En la tabla 3.8 se puede observar que el programa determina la posible formacién dos
complejos. Aunque se obtuvieron mas resultados en este analisis, se proponen solo los que
aparecen en la tabla considerando que los complejos propuestos son los que tienen mayor
posibilidad de formarse debido a la naturaleza de su composicién y los resultados obtenidos

tanto en la primera parte de este método y respetando los resultados obtenidos de TRIANG.
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3.3.3 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA

Fe(111)/Qz, MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Qz

En la figura 3.13, se muestran algunos de los espectros obtenidos al realizar el analisis
espectrofotométrico de algunos de los sistemas preparados por el método de las relaciones
molares en el cual se mantuvo constante la concentracion de Qz en todos los sistemas. En
este grafico, podemos observar que el valor de absorbancia de todos los espectros tiende a
aumentar en cualquier longitud de onda mientras aumenta el valor de la relacion molar de
Fe(l11)/Qz, es decir, mientras mas Fe(lll) contiene el sistema mas alto es el valor de

absorbancia que se obtiene.
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Figura 3.13. Espectros de absorcién para sistemas preparados entre Fe(lll) y Qz siguiendo el método de las
relaciones molares.

El andlisis grafico correspondiente a este experimento, no proporciond resultados que
puedan ayudar a demostrar la formacion de complejos, por esta razon dichos resultados no

se muestran.
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3.3.3.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG
La siguiente tabla muestra la cantidad de especies que segun los calculos del programa

TRIANG, absorben radiacion considerando diferentes valores de AT.

Tabla 3.9. NUmero de especies quimicas capaces de absorber radiacion que
TRIANG calcula para el sistema Fe(111)/Qz cuando se analizan
los datos del método de relaciones molares.

No. De datos alimentados | AT No de especies
que absorben radiacion
1056 0.003 2
1056 0.004 2
1056 0.005 2
1056 0.006 1
1056 0.008 1
1056 0.009 1
1056 0.01 1

Puede notarse que en este tipo de andlisis, donde la concentracion de Qz permanece
constante y la concentracion de Fe(lll) cambia, el nimero de posibles especies formadas
aumenta en comparacion con el caso contrario. Las propuestas para las posibles especies
presentes al analizar la interaccion entre Fe(l11) y Qz considerando los diferentes valores de
AT es la siguiente:

Cuando el valor de AT va de 0.003 a 0.005 TRIANG indica que existe la presencia de dos
especies absorbiendo radiacion electromagnética, con base en lo observado en los
resultados, se propone que estas especies quimicas pueden ser: Qz libre y un posible
complejo. Cuando los valores de AT van de 0.006 a 0.01 los resultados indican que se tiene
coOmMO maximo una especie quimica absorbiendo radiacion, y debido a las caracteristicas de
absorcion tanto de Fe(l11) como de la Qz en esta zona, puede decirse que dicha especie la

Qz sin descartar que pueda tratarse de algin complejo.
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3.3.3.2ANALISIS CON EL PROGRMA COMPUTACIONAL SQUAD

Para corroborar la existencia de al menos un complejo como lo indica el programa
TRIANG se determinaron los valores de log 8 de algunos modelos propuestos entre Fe(l11)

y Qz. Los mejores resultados se presentan en la tabla 3.10.

Tabla 3.10. Composicién y valores de log para los posibles complejos
formados entre Fe(11)/Qz, con el método de relaciones molares.

ESpeCie LogP % (octe) O datos U
Fe;Qz | 7.71+(0.031) | 5.885x10° | 3.321x107
Fe,Qz 7.70%

FeQz, | 855 (0.045) | 4.070x10° | 1.509x10%

*Estos valores se mantuvieron constantes en el analisis

Se puede apreciar, que el programa SQUAD reporta la formacion de dos especies
diferentes, Fe,Qz y FeQz,, asi como una combinacion de éstas.
En la figura 3.14 se muestran los coeficientes de absortividad molar refinados por SQUAD

para los complejos formados por Fe(lll) y Qz.
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Figura 3.14 .Coeficientes de absortividad molar de los complejos de Fe(111) con Qz.
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Figura 3.15 .Diagrama de distribucién de las especies de Fe(lll) para las condiciones experimentales del
método de relaciones molares, [Fe(111)]=1.27x10™M, 0< [Qz]< 5.12x 10™M.
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Figura 3.16 .Diagrama de distribucion de las especies de Fe(lll) para las condiciones experimentales del
método de relaciones molares, [Qz]=1.28x10*M, 0< [Fe(ll1)]< 5.09x 10™M.

Las figuras 3.17 y 3.18, muestran la simulacion de los espectros de absorcion simulados

con los resultados de SQUAD, comparados con los datos experimentales para las



RESULTADOS YANALISIS |71

condiciones experimentales trabajadas en los métodos de relaciones molares. Las lineas

continuas indican datos simulados y las lineas punteadas indican los datos experimentales.
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Figura 3.17 . Comparacion de espectros simulados con los resultados de SQUAD (-) y los datos
experimentales (¢) para las condiciones experimentales del método de relaciones molares, [Qz]=1.28x10*M,
0< [Fe(ll)]< 5.09% 10*M.
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Figura 3.18. Comparacion de espectros simulados con los resultados de SQUAD (-) y los datos
experimentales (¢) para las condiciones experimentales del método de relaciones molares,

[Fe(11)]=1.78x10"*M, 0< [Fe(l1)]< 5.12x 10*M.
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3.3.4 METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS, PARA EL SISTEMA Fe(11)/Qz

El gréafico 3.19 muestra los resultados obtenidos en el andlisis espectrofotométrico de los

sistemas preparados entre Fe(ll) y Qz por el método de las variaciones continuas.

Fraccion mol
de Qz

030 SN —1.0000

0.35 ’

0.8994
0.25

—0.7990

0.20 \ —0.7488

—0.5484

Absorbancia

0.15 4
0.3985

010 0.2987
—0.1990
0.05 4 0.0994

0.0000

0.00 T T T T T 7 7
550 570 590 610 630 650 670 690

Longitud de onda

Figura 3.19. Espectros de absorcion para los sistemas de Fe(11)/Qz preparados siguiendo el método de las
variaciones continuas.

En estos graficos se observa que la elevacion de los espectros aumenta cuando el valor de
la fraccion mol de Qz desciende de 1 a 0.40. Cuando la fraccion mol de Qz va de 0.40 a 0.0
todos los espectros cuya fracciobn mol de Qz esta dentro de este rango, comienzan a
disminuir su altura, es decir que comienzan a absorber menos radiacion, puede pensarse por
este comportamiento que el complejo que se esta formando contiene mas moléculas de Qz
que de Fe(ll) porque cuando en sistema hay suficiente cantidad de Qz los valores de

absorcidn para los posibles complejos aumenta.
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En este experimento el analisis grafico de los resultados experimentales proporciona
informacidn que se ha considerado de utilidad para poder determinar la formacion de algin
complejo. Como en los casos anteriores, el analisis grafico se realizo para varios valores de
longitud de onda con el fin de observar la reproducibilidad de los resultados, obteniendo
una tendencia muy similar en todos los casos. En la figura 3.20, presenta el gréafico

correspondiente a 600 nm, ya que éste es la posicion del méximo de absorbancia.
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Figura 3.20 Curva de variaciones continuas para el sistema Fe(I1)/Qz a 600nm.

En el capitulo uno se explico la manera en que se analiza un grafico de variaciones
continuas; dicha explicacion menciona que cuando existe formacion de un complejo, el
grafico debe mostrar un maximo en el valor de fraccién molar de ligante que corresponda al
complejo formado. Dicho méaximo debe ser el vértice de dos lineas rectas cuando el

complejo formado es muy estable y su constante de formacion es relativamente alta.
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En la figura 3.20 se observa que la grafica forma una linea curva, lo cual impide determinar
la existencia de un maximo por extrapolacion, y por consecuencia no es posible determinar
con dicho grafico la estequiometria de un posible complejo formado.

No obstante si es posible advertir que la grafica forma una linea curva, la cual ayuda a
interpretar que existe la formacion de un complejo pero este es poco estable y su constante
de formacion es baja.

Por estas razones, se tomaron estos resultados s6lo como una referencia y el andlisis se

profundiza con ayuda de los programas computacionales.

3.3.4.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG

A continuacion se presentan los resultados del analisis realizado a los valores de
absorbancia obtenidos en esta parte de la experimentacion, con el programa TRIANG vy se

analiza si existe la posibilidad de que se forme uno 0 mas complejos.

Tabla 3.11. Nimero de especies quimicas capaces de absorber radiacion que
TRIANG calcula para el sistema Fe(11)/Qz cuando se analizan
los datos del método de variaciones continuas.

No. de datos alimentados | AT No de especies
gue absorben radiacion
912 0.003 2
912 0.004 2
912 0.005 2
912 0.006 2
912 0.007 2
912 0.008 2
912 0.009 2
912 0.01 2
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Se puede apreciar en esta tabla que la mayor cantidad posible de especies que absorben
radiacion es dos y dado que se puede considerar que solo la Qz absorbe radiacion se puede

hablar de la existencia de un complejo.

3.3.4.2ANALISIS CON EL PROGRMA COMPUTACIONAL SQUAD

Con el fin de concluir si existe 0 no la presencia de complejos, se alimentaron varios
modelos de complejos factibles de formarse debido a las caracteristicas de los reactivos al
programa SQUAD. Los resultados que tienen los mejores datos estadisticos fueron
escogidos para ser propuestos como los complejos que se forman entre Fe(ll) y Qz cuando
se los sistemas se preparan por el método de las variaciones continuas.

Tabla 3.12. Composicién y valores de logg para los posibles complejos
formados entre Fe(11)/Qz, con el método de variaciones continuas.

Especie LogB(ote) Odatos U
Fe,Qz 6.5+(0.071) | 1.7572x107 | 2.5166x10"
Fe,Qz 8.00*

FeQz, 7.23+(0.024) | 6.9207x10° | 6.3736x10

*Estos valores se mantuvieron constantes para el analisis

3.3.5 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(11)/Qz,

MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Fe(ll)

En el siguiente grafico podemos observar los espectros de absorcidon que son resultado del
analisis espectrofotométrico realizado a los sistemas de Fe(11)/Qz siguiendo el método de
las relaciones molares. En esta modalidad del método se mantuvo la concentracion de

Fe(Il) constante y se varié la concentracion de Qz en todos los sistemas.
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Figura 3.21. Espectros de absorcion para sistemas de Fe(l1)/Qz siguiendo el método de las relaciones
molares.

Puede observarse en la figura 3.21, que la elevacion de los espectros aumenta con relacion
al aumento del valor de la relacion molar de Qz, es decir los valores de absorbancia de los
espectros estan aumentando cada aumenta la cantidad de Qz en el sistema.

El analisis grafico para determinar la formacion y composicion de complejos entre Fe(ll) y
Qz, cuando el experimento se realiz6 utilizando el método de las relaciones molares se
efectud de la siguiente forma:

Se seleccionaron algunos valores de longitud de onda que se encontraban dentro del rango
de trabajo, se tomaron los valores de absorbancia que los sistemas presentan en dicho valor
de longitud de onda y se graficaron contra la fraccion mol de ligante.

Si existe la formacidn de algin complejo, el resultado del grafico sera la formacion de una
linea recta que parte desde el origen de coordenadas y presenta un cambio de pendiente en

el valor de la relacién molar correspondiente al complejo formado.
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En el siguiente grafico se muestran los resultados del analisis tipico del método de las

relaciones molares utilizando los valores de absorbancia que se obtuvieron en una longitud

de onda de 598 nm.
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Figura 3.22. Grafico de relaciones molares para el sistema Fe(l1)/Qz, donde se mantuvo constante la

concentracion de Fe(ll).

Observando el grafico con atencién se puede notar que los puntos tienden a curvearse lo

que impide determinar la estequiometria de algiin complejo por extrapolacion, pero da la

pauta para suponer la existencia de algun complejo cuya constante de formacion es muy

baja.

Como no se pueden obtener resultados contundentes con este analisis, se buscara obtener

mayor informacién con los programas TRIANG y SQUAD para conocer con mayor

precision la existencia de algin complejo.
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3.3.5.1 ANALISIS CON EL PROGRMA COMPUTACIONAL TRIANG

En la tabla 3.13 se presentan los resultados que arroja el programa TRIANG después de
analizar los valores de absorbancia para los sistemas de Fe(11)/Qz preparados siguiendo el

método de las relaciones molares.

Tabla 3.13. Nimero de especies quimicas capaces de absorber radiacion que
TRIANG calcula para el sistema Fe(11)/Qz cuando se analizan
los datos del método de relaciones molares

No. De datos alimentados | AT No de especies
que absorben radiacion
912 0.003 1
912 0.004 1
912 0.005 1
912 0.006 1
912 0.007 1
912 0.008 1
912 0.009 1
912 0.01 1

Como puede notarse en la tabla, s6lo existe un compuesto quimico absorbiendo radiacion y
dadas las caracteristicas de absorcion de radiacion de los reactivos en el rango de longitud
de onda de trabajo, puede decirse que la especie que el programa detecta es la Qz sin

descartar que un posible complejo pueda tener un coeficiente de absortividad mayor.

3.3.5.2ANALISIS CON EL PROGRMA COMPUTACIONAL SQUAD

Para corroborar la formacion de por lo menos un complejo entre Fe(ll)/ Qz , se realizé el
analisis con el programa SQUAD vy los resultados mas satisfactorios considerando las
caracteristicas enlazantes de los reactivos y apoyando los resultados en la estadistica, son

los siguientes:
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Tabla 3.14. Composicién y valores de log/ para los posibles complejos
formados entre Fe(11)/Qz, con el método de relaciones molares,
donde se mantuvo constante la concentracion de Fe(ll).

Especie LogB(oce) Odatos U
Fe,Qz 7.36+(0.009) | 2.382x107° | 4.624x10°
Fe,Qz 7.40*

FeQz, 7.02+(0.019) | 2.264x10° | 3.932x107°
Fe,Qz 7.23+(0.024) | 2.194x107 | 3.692x10°
FeQz,* 7.00*

*Los valores de estos complejos se mantuvieron constantes

Aunque los pardmetros estadisticos para los dos ultimos modelos mostrados en la tabla 3.14
son del mismo orden que para los dos primeros, al analizar los coeficientes de absortividad
molar calculados para la especie FeQz,, éstos son de cero. Por lo anterior, y considerando el
analisis de TRIANG, que reporta una o dos especies que absorben en el sistema, se
concluye que se forma un solo complejo en este sistema, encontrando que el mas probable

es Fe,Qz.

3.3.6 METODO DE LAS RELACIONES MOLARES PARA EL SISTEMA Fe(11)/Qz,

MANTENIENDO CONSTANTE LA CONCENTRACION DE Qz

Por altimo, se presentan los espectros de absorcion correspondientes al analisis de sistemas
de Fe(11)/Qz preparados respetando el método de las relaciones molares y en este caso se
conservd constante la concentracion de Qz en todos los sistemas, mientras se varié la

concentracion de Fe(ll).
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Figura 3.23. Espectros de absorcion de los espectros de Fe(l1)/Qz preparados siguiendo el método de las
relaciones molares.

En estos espectros de absorcidn se puede notar que la elevacion de los espectros va ligada
al aumento en la relacion molar del sistema. En el experimento de relaciones molares entre
Fe(I11)/Qz en el cual se mantiene constante la concentracion de Fe(ll) se puede observar la
misma tendencia en los resultados, esto lleva a pensar que cada experimento promueve la
formacion de distintos complejos, ya que aunque dicha tendencia es la misma, los
resultados de absorbancia obtenidos son lo suficientemente diferentes como para imaginar
que las especies que estan absorbiendo la radiacion son diferentes.

En el analisis grafico correspondiente al método de las relaciones molares en el cual se
mantuvo constante la concentracion de Qz y la concentracion de Fe(ll) fue variable, no
encontraron resultados que proporcionen buena informacion acerca de la formacion de
algun complejo. Por esta razén no se presenta ningun grafico correspondiente al analisis,

pero, se proporcionan los resultados del analisis que TRIANG y SQUAD calcularon.
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3.3.6.1 ANALISIS CON EL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG

En la tabla 3.17 se muestran los resultados que TRIANG proporciona cuando se analizaron
los valores de absorbancia obtenidos del andlisis espectrofotométrico de los sistemas de
Fe(I1)/Qz. Como ya se ha visto, el fin es determinar el niUmero de especies que absorben
radiacion en los sistemas mencionados y por lo tanto concluir si existe o no la posibilidad

de formacion de complejos.

Tabla 3.15. Nimero de especies quimicas capaces de absorber radiacion que
TRIANG calcula para el sistema Fe(11)/Qz cuando se analizan los datos del
método de relaciones molares, donde se mantuvo constante la concentracion de Qz.

No. de datos alimentados | AT No de especies
que absorben radiacion
960 0.003 2
960 0.004 2
960 0.005 2
960 0.006 1
960 0.007 1
960 0.008 1
960 0.009 1
960 0.01 1

Las especies que pueden absorber radiacion, considerando los diferentes valores de AT
manejados son los que se desglosan a continuacion.

Cuando el AT tiene valores entre 0.003 a 0.005 TRIANG reporta la presencia de dos
especies diferentes que absorben radiacion, se propone que estas pueden la Qz y un posible
complejo.

Por ultimo, cuando el AT tiene valores entre 0.006 y 0.01, los resultados dicen que solo se
aprecia la presencia de una especie quimica, y debido a los valores de absorbancia de los

reactivos esta puede ser la Qz o un posible complejo.
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3.3.6.2 ANALISIS CON EL PROGRMA COMPUTACIONAL SQUAD

El analisis se finaliza nuevamente presentando los resultados que se obtuvieron al alimentar
al programa SQUAD con diferentes modelos quimicos factibles de formarse por la
interaccion de Fe(ll) y Qz. Como en todos los casos se presentan solo aquellos resultados
con mejores datos estadisticos y que ademas el modelo correspondiente a dichos resultados
tiene una estequiometria que lleva a pensar que dicha molécula tiene extensas

posibilidades de formarse.

Tabla 3.16. Composicidon y valores de logs para los posibles complejos
formados entre Fe(11)/Qz, con el método de relaciones molares,
donde se mantuvo constante la concentracion de Qz.

ESpECie LOgB(Gcte) Gdatos U

FeQz, | 6.61+ (0.009) | 3.60x10° | 1.1881x107
Fe,Qz | 8.13+(0.023) | 6.780x10” | 3.9674x10”
Fe,Qz 8.10*
FeQz, | 8.40+(0.023) | 3.345x10° | 9.1191x10°

*Los valores de estos complejos se mantuvieron fijos

Estos son los mejores resultados que el programa SQUAD refiere para los modelos
alimentados, todos estos modelos han resultado ya en analisis anteriores. Al igual que para
el anélisis anterior, también los resultados para el complejo Fe,Qz son los que presentan
mejores estadisticas. El valor de la constante para este complejo se consideré el encontrado
para el método de relaciones molares cuando se mantiene constante la concentracion de
Fe(ll), por ser el que presenta una U (diferencia de cuadrados) menor.

En la figura 3.24 se muestra el coeficiente de absortividad molar calculado por SQUAD

para el complejo Fe,Qz.



RESULTADOS YANALISIS |83

6.0E+03

—Fe2Q

5.0E+03 - Q

4.0E+03

£ 3.0E+03 -

2.0E+03

1.0E+03 -

0.0E+00 - - | i i i i i o
550 570 590 610 630 650 670 690
Longitud de onda (nm)

Figura 3.24. Coeficientes de absortividad molar de los complejos de Fe(ll) con Qz.

Los Diagramas de Distribucion de especies para Fe(ll), se construyeron para las
condiciones experimentales utilizadas en el método de relaciones molares. Estos se
muestran en las figuras 3.25 y 3.26, donde se puede apreciar que la informacion del
complejo formado, s6lo se encuentra en una zona de los experimentos.

La simulacion de los espectros experimentales para el caso de Fe(ll) es muy similar a lo

mostrado anteriormente para Fe(l11).
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Figura 3.25 .Diagrama de distribucion de las especies de Fe(ll) para las condiciones experimentales del
método de relaciones molares, [Fe(11)]=1.29x10™*M, 0< [Qz]< 5.12x 10™M.
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Figura 3.26 .Diagrama de distribucion de las especies de Fe(ll) para las condiciones experimentales del
método de relaciones molares, [Qz]=1.28x10*M, 0< [Fe(l1)]< 5.15x 10™M.

La figura 3.27 muestra la simulacion teorica de los espectros de absorcion obtenidos por el

método de relaciones molares, cuando se mantuvo constante la concentracion de Fe(ll).
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Como puede observarse, el ajuste de los datos tedricos con los experimentales es muy

bueno.

0.3

0.2 4

Absorbancia
o
N
)

o
e

0.1

0.0 T T T T T T T
553 573 593 613 633 653 673 693

Longitud de onda (nm)

Figura 3.27 . Comparacion de espectros simulados con los resultados de SQUAD (-) y los datos
experimentales (+), para el método de relaciones molares, [Fe(11)]=1.29%10™*M, 0< [Qz]< 5.12x 10™*M.
La figura 3.28 muestra la comparacion de los espectros simulados calculados con los

resultados de SQUAD Yy los obtenidos experimentalmente para el método de relaciones

molares, manteniendo constante la concentracion de Qz.
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Figura 3.28 . Comparacion de espectros simulados con los resultados de SQUAD (-) y los datos
experimentales (+), para el método de relaciones molares, [Qz]=1.28x10"M, 0< [Fe(l1)]< 5.15x 10™*M.
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Se estudio la interaccion entre la molécula de Qz y los iones metalicos Fe(lll) y Fe(ll),
utilizando como solvente octanol, a partir de estudios espectrofotométricos, utilizando los
programas computacionales TRIANG y SQUAD para refinar el nimero de complejos
formados y sus correspondientes constantes de equilibrio.

A través de los datos obtenidos con los métodos de variaciones continuas y relaciones
molares para el sistema Fe(ll1)/Qz, se determiné que no existe un complejo de
estequiometria bien definida en el sistema; de acuerdo a los resultados de TRIANG para los
diferentes métodos, el nimero de complejos varia entre dos y tres. Sin embargo, se
encontro que se forman predominantemente dos complejos de estequiometria Fe(111):Qz 1:2
y 2:1. Para el primero de ellos (FeQz,) se encontr6 un valor de logf de 8.55 (0.045), y para
el segundo (Fe;Qz) un valor de logB de 7.71 (0.031). También se determinaron los
coeficientes de absortividad molar de estas especies en solucion.

Para el sistema Fe(11)/Qz, también a través de los datos obtenidos con los métodos de
variaciones continuas y relaciones molares, se encontré que al igual que en el caso de
Fe(l11), no se forma un solo complejo de estequiometria bien definida en el sistema; de
acuerdo a los resultados de TRIANG para los diferentes métodos, sélo existe la formacion
de un complejo. Analizando con detenimiento todos los resultados obtenidos se determind
que se forma predominantemente el complejo de estequiometria Fe(11):Qz 2:1, con un valor
de logp de 7.36 (0.009). También se determinaron los coeficientes de absortividad molar de
esta especie en solucion.

Estos datos serviran de base para posteriores estudios electroquimicos de estos sistemas en
octanol, para determinar los posibles mecanismos de reaccion y corroborar los valores de

las constantes de equilibrio.
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Con todos los resultados reportados en esta investigacion se cierra un capitulo en el estudio
de los sistemas Fe(l1l), Fe(ll), Qz y se abre una gran posibilidad de seguir ahondando en el

conocimiento de estos sistemas tan complejos.

Para posteriores estudios sobre estos sistemas utilizando la espectrofotometria UV-Vis, se
recomienda trabajar en la zona de 550-700 nm, ya que es en este intervalo donde se obtiene
informacidn de calidad, acerca de la formacion de complejos y se evitan interferencias por
las absorbancias de los reactivos, ya que éstos practicamente no absorben radiacion en el
rango de longitud de onda mencionado. Se recomienda ademas manejar concentraciones
elevadas de reactivos, evitando por supuesto su precipitacion, con el fin de favorecer la

formacion de complejos.

Es necesario utilizar reactivos cuya concentracion sea bien conocida, por lo cual se hace
imprescindible realizar valoraciones de éstos, si es que no son de reciente adquisicion.
Manejar concentraciones bien conocidas de los reactivos favorece que los programas

computacionales refinen mejor los valores de constantes de formacion.

Es necesario tomar varias precauciones al trabajar con los métodos de relaciones molares y
variaciones continuas y en este caso seria muy dificil obtener informacion de ellos si no se
contara con los programas computacionales. Por tal motivo es recomendable utilizar otras
técnicas como la electroquimica si se desea seguir obteniendo informacién sobre formacion

de complejos.

También, se recomienda utilizar otro tipo de solventes y seria conveniente trabajar estos
sistemas a una temperatura de 37° y fuerza ionica de 0.15M, para establecer condiciones

pseudofisiologicas.
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SISTEMAS PREPARADOS PARA ANALIZAR EN EL RANGO DE

LONGITUD DE ONDA DE 300-700 nm

En las tablas que se enlistan en este anexo se reportan las concentraciones de reactivos
utilizadas, para preparar los sistemas de variaciones continuas y relaciones molares con

los cuales se estudi6 la formacion de complejos entre Qz/Fe(l11) y Qz/Fe(ll).

Tabla A.l. Sistemas preparados para analizar la formacion de complejos entre Fe(lll) y Qz por el
método de las variaciones continuas.

mL Volumen Concentracion inic. Concentracion inic.

Sistema Ir:neIEI?I(; de de aforo de Fe(lll) en el de Qz en el sistema

Qz (mL) sistema (Molaridad) (Molaridad)
1 0.00 | 5.00 5 0.00x10° 2.12x10™
2 0.25 | 4.75 5 1.05x107° 2.01x10™
3 0.50 | 4.50 5 2.10x107 1.91x10™
4 0.75 | 4.25 5 3.15x10” 1.80x10™
5 1.00 | 4.00 5 4.20x107 1.69x10™
6 1.25 | 3.75 5 5.25x10 1.59%x10™
7 150 | 3.50 5 6.30x107 1.48x10™
8 1.75 | 3.25 5 7.35x10 1.38x10™
9 2.00 | 3.00 5 8.40x107 1.27x10*
10 225 | 2.75 5 9.45x10 1.16x10™
11 250 | 2.50 5 1.05x10™ 1.06x10™
12 275 | 2.25 5 1.16x10™ 9.53x107
13 3.00 | 2.00 5 1.26x10™ 8.47x107
14 325 | 1.75 5 1.37x10™ 7.41x10°
15 350 | 1.50 5 1.47x10™ 6.35x10
16 375 | 1.25 5 1.58x10™ 5.30x10°
17 4.00 | 1.00 5 1.68x10™ 4.24x107
18 425 | 0.75 5 1.79x10™ 3.18x107
19 450 | 0.50 5 1.89x10™ 2.12x10°
20 475 | 0.25 5 2.00x10™ 1.06x10°
21 5.00 | 0.00 5 2.10x10™ 0.00x10°
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Tabla A.2. . Sistemas preparados para analizar la formacion de complejos entre Fe(lll) y Qz por el
método de las relaciones molares manteniendo constatante la concentracion de Fe(ll11).

mL de mL Volumen Concentracion inic. Concentracion inic.
Sistema | Fe(lll) | de Qz | de aforo de Fe(lll) enel de Qz en el sistema

(mL) sistema (Molaridad) (Molaridad)
1 1 0.00 5 4.20x10° 0.00x10"
2 1 0.10 5 4.20x107 4.24x10°
3 1 0.20 5 4.20x10° 8.47x10°
4 1 0.25 5 4.20x107 1.06x10°
5 1 0.30 5 4.20x107 1.27x10°
6 1 0.375 5 4.20x107 1.59%x107°
7 1 0.40 5 4.20x107 1.69x107°
8 1 0.50 5 4.20x107 2.12x10°
9 1 0.75 5 4.20x107 3.18x107
10 1 1.00 5 4.20x107 4.24x107
11 1 1.25 5 4.20x107 5.30x10°
12 1 1.50 5 4.20x10° 6.35%x107
13 1 1.75 5 4.20x107 7.41x107
14 1 2.00 5 4.20x107 8.47x107
15 1 2.25 5 4.20x10° 9.53x107
16 1 2.50 5 4.20x107 1.06x10™
17 1 2.75 5 4.20x107 1.59x10™
18 1 3.00 5 4.20x107 1.27x10™
19 1 3.25 5 4.20x107 1.38x10™
20 1 3.50 5 4.20x10° 1.48x10™
21 1 3.75 5 4.20x107 1.59x10™
22 1 4.00 5 4.20x107 1.69x10™
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Tabla A. 3. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos entre Fe(lll) y Qz por el

método de las relaciones molares manteniendo constante la concentracion de Qz.

mLde | mL | Volumende | Concentracion inic. Concentracion inic.
Sistema | Fe(lll) | de aforo (mL) de Fe(lll) enel de Qz en el sistema

Qz sistema (Molaridad) (Molaridad)
1 0.00 1 5 0.00x10" 4.16x10°
2 0.10 1 5 4.13x10° 4.16x107
3 0.20 1 5 8.25x10° 4.16x10°
4 0.25 1 5 1.03x107° 4.16x107
5 0.30 1 5 1.24x10° 4.16x107
6 0.375 1 5 1.55x10° 4.16x10°
7 0.40 1 5 1.65%107° 4.16x107
8 0.50 1 5 2.06x107 4.16x10°
9 0.75 1 5 3.09x10° 4.16x107
10 1.00 1 5 4.13x10° 4.16x107
11 1.25 1 5 5.16x10° 4.16x107
12 1.50 1 5 6.19x10° 4.16x107
13 1.75 1 5 7.22x10° 4.16x107
14 2.00 1 5 8.25x107 4.16x107
15 2.25 1 5 9.28x10™ 4.16x107
16 2.50 1 5 1.03x10™ 4.16x107
17 2.75 1 5 1.13x10™ 4.16x107
18 3.00 1 5 1.24x10™ 4.16x107
19 3.25 1 5 1.34x10 4.16x107
20 3.50 1 5 1.44-x10" 4.16x107
21 3.75 1 5 1.55%x10 4.16x107
22 4.00 1 5 1.65%x10™ 4.16x107
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PREPARACION DE SOLUCIONES PARA VARIACIONES CONTINUAS

Fe(11)/Qz

0 Se prepar6 una solucién 2.1x10* M de Fe(ll) a partir de FeCl,-4H,0 utilizando

octanol como disolvente.

0 Se prepar6 una solucién 2.12x10™ M de Qz utilizando octanol como disolvente.

0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

variaciones continuas.

Tabla A.4. Sistemas preparados para el método de las variaciones continuas para el sistema Fe(ll) y Qz.

mL de | mL \Volumen Concentracion inic. Concentracion inic.
Sistema | Fe(ll) de de aforo | de Fe(ll) en el sistema | de Qz en el sistema

Qz (mL) (Molaridad) (Molaridad)
1 0.00 | 5.00 5 0.00x10° 3.47x10™
2 025 | 4.75 5 1.08x10° 3.30x10™
3 0.50 | 4.50 5 2.16x107 3.12x10™
4 0.75 | 4.25 5 3.24x107 2.95x10™
5 1.00 | 4.00 5 4.31x107 2.78x10™
6 1.25 | 3.75 5 5.39x10° 2.60x10™
7 150 | 3.50 5 6.47x10° 2.43x10™
8 1.75 | 3.25 5 7.55x10 2.26x10™
9 2.00 | 3.00 5 8.63x10™ 2.08x10™
10 225 | 2.75 5 9.71x10° 1.91x10™
11 250 | 2.50 5 1.08x10™ 1.74x10™
12 275 | 2.25 5 1.19x10™ 1.56x10™
13 3.00 | 2.00 5 1.29x10™ 1.39x10™
14 325 | 1.75 5 1.40x10™ 1.21x10™
15 350 | 1.50 5 1.51x10™ 1.04x10™
16 375 | 1.25 5 1.62x10™ 8.68x10°
17 4.00 | 1.00 5 1.73x10* 6.94x10™
18 425 | 0.75 5 1.83x10™ 5.21x10°
19 450 | 0.50 5 1.94x10™ 3.47x107
20 475 | 0.25 5 2.05x10™ 1.74x10°
21 5.00 | 0.00 5 2.16x10™ 0.00x10°
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PREPARACION DE SOLUCIONES PARA RELACIONES MOLARES

Fe(11)/Qz

0 Se prepar6 una solucién 2.16x10™* M de Fe(ll) a partir de FeCl,-4H,0 utilizando

octanol como disolvente.
0 Se prepar6 una solucién 3.47x10* M de Qz utilizando octanol como disolvente.

0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

relaciones molares.

Tabla A.5. Sistemas preparados para analizar la formacion de complejos entre Fe(ll) y Qz por el método
de las relaciones molares manteniendo constante la concentracion de Fe(ll).

mL de mL \Volumen Concentracion inic. Concentracion inic.
Sistema | Fe(ll) | de Qz | de aforo de Fe(ll) enel de Qz en el sistema
(mL) sistema (Molaridad) (Molaridad)
1 1 0.00 5 4.31x107 0.00x10°
2 1 0.10 5 4.31x107 6.94x10°
3 1 0.20 5 4.31x107 1.39x107°
4 1 0.25 5 4.31x107 1.74x10°
5 1 0.30 5 4.31x107 2.08x10°
6 1 0.375 5 4.31x107 2.60x107
7 1 0.40 5 4.31x107 2.78x10°
8 1 0.50 5 4.31x107 3.47x107
9 1 0.75 5 4.31x107 5.21x107
10 1 1.00 5 4.31x107 6.94x10°
11 1 1.25 5 4.31x107 8.68x10~
12 1 1.50 5 4.31x107 1.04x10™
13 1 1.75 5 4.31x107 1.21x10™
14 1 2.00 5 4.31x107 1.39x10*
15 1 2.25 5 4.31x107 1.56x10™
16 1 2.50 5 4.31x107 1.74x10™
17 1 2.75 5 4.31x107 1.91x10™
18 1 3.00 5 4.31x107 2.08x10™
19 1 3.25 5 4.31x107 2.26x10™
20 1 3.50 5 4.31x107 2.43x10™
21 1 3.75 5 4.31x10° 2.60x10™
22 1 4.00 5 4.31x107 2.78x10™
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PREPARACION DE SOLUCIONES PARA RELACIONES MOLARES

Fe(11)/Qz

o

Se prepard una solucién 2.21x10* M de Fe(l1) a partir de FeCl,-4H,0 utilizando

octanol como disolvente.

Se prepar6 una solucién 2.08x10*M de Qz utilizando octanol como disolvente.

0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

relaciones molares.

TablaA. 6. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos entre Fe(ll) y Qz por el método
de las relaciones molares manteniendo constante la concentracion de Qz.

Sistema | mL de | mL Volumen | Concentracion inic. de | Concentracion inic.
Fe(ll) | de de aforo Fe(Il) en el sistema de Qz en el sistema
Qz (mL) (Molaridad) (Molaridad)
1 0.00 1 5 0.00x10° 4.16x10°
2 0.10 1 5 4.42x10° 4.16x107
3 0.20 1 5 8.83x10° 4.16x107
4 0.25 1 5 1.10x107° 4.16x107
5 0.30 1 5 1.32x107° 4.16x107
6 0375 | 1 5 1.66x10° 4.16x107
7 0.40 1 5 1.77x107° 4.16x107
8 0.50 1 5 2.21x107 4.16x107
9 0.75 1 5 3.31x10° 4.16x107
10 1.00 1 5 4.42x107 4.16x107
11 1.25 1 5 5.52x10™ 4.16x107
12 1.50 1 5 6.62x10° 4.16x107
13 1.75 1 5 7.73x10° 4.16x107
14 2.00 1 5 8.83x10™ 4.16x107
15 2.25 1 5 9.94x107 4.16x107
16 2.50 1 5 1.10x10* 4.16x107
17 2.75 1 5 1.21x10™ 4.16x107
18 3.00 1 5 1.32x10™ 4.16x10°
19 3.25 1 5 1.44x10 4.16x107
20 3.50 1 5 1.55x10™ 4.16x10°
21 3.75 1 5 1.66x10™ 4.16x107
22 4.00 1 5 1.77x10* 4.16x107
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SISTEMAS PREPARADOS PARA ANALIZAR EN EL RANGO DE

LONGITUD DE ONDA DE 550-700 nm

PREPARACION DE SOLUCIONES PARA VARIACIONES CONTINUAS
Fe(111)/Qz
0 Se prepar6 una solucién 2.1x10* M de Fe(I11) a partir de FeClz-6H,0 utilizando
octanol como disolvente.
0 Se prepar6 una solucién 2.12x10™ M de Qz utilizando octanol como disolvente.
0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

variaciones continuas.

Tabla A.7. Sistemas preparados para analizar la formacion de complejos entre Fe(lll) y Qz por el
método de variaciones continuas.

mL de mL Volumen Concentracion inic. Concentracion inic.
Sistema | Fe(lll) | de de aforo de Fe(lll) en el de Qz en el sistema
Qz (mL) sistema (Molaridad) (Molaridad)
1 0.00 | 5.00 5 0.00x10° 6.40x10™
2 025 | 4.75 5 3.18x107 6.08x10™
3 050 | 4.50 5 6.36x10° 5.76x10™
4 0.75 | 4.25 5 9.54x10” 5.44x10™
5 1.00 | 4.00 5 1.27x10™ 5.12x10™
6 1.25 | 3.75 5 1.59%x10 4.80x10™
7 150 | 3.50 5 1.91x10™ 4.48x10™
8 1.75 | 3.25 5 2.23x10™ 4.16x10™
9 2.00 | 3.00 5 2.54x10™ 3.84x10™
10 225 | 2.75 5 2.86x10™ 3.52x10™
11 250 | 2.50 5 3.18x10™ 3.20x10™
12 275 | 2.25 5 3.50x10™ 2.88x10™
13 3.00 | 2.00 5 3.82x10™ 2.56x10™
14 325 | 1.75 5 4.13x10™ 2.24x10™
15 350 | 1.50 5 4.45x10™ 1.92x10™
16 3.75 | 1.25 5 4.77x10™ 1.60x10™
17 4.00 | 1.00 5 5.09x10™ 1.28x10™
18 425 | 0.75 5 5.41x10™ 9.60x107
19 450 | 050 5 5.72x10™ 6.40x107
20 475 | 0.25 5 6.04x10™ 3.20x107
21 5.00 | 0.00 5 6.36x10™ 0.00x10°
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PREPARACION DE SOLUCIONES PARA RELACIONES MOLARES

Fe(111)/Qz

o Se prepard una solucién 6.28x10% M de Fe(lll) a partir de FeCls-6H,0

utilizando octanol como disolvente.

0 Se preparé una solucién 6.60x10*M de Qz utilizando octanol como disolvente.

0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

relaciones molares.

Tabla A.8. Sistemas preparados para analizar la formacion de complejos entre Fe(lll) y Qz por el
método de las relaciones molares manteniendo constante la concentracion de Fe(l11).

mL de mL Volumen Concentracion inic. Concentracion inic.
Sistema | Fe(lll) | de Qz | de aforo de Fe(ll) enel de Qz en el sistema
(mL) sistema (Molaridad) (Molaridad)
1 1 0.00 5 1.27x10™ 0.00x10"
2 1 0.10 5 1.27x10™ 1.28x10°
3 1 0.20 5 1.27x10™ 2.56x107
4 1 0.25 5 1.27x10™ 3.20x10°
5 1 0.30 5 1.27x10™ 3.84x107
6 1 0.375 5 1.27x10™ 4.80x107
7 1 0.40 5 1.27x10™ 5.12x107
8 1 0.50 5 1.27x10™ 4.60x10°
9 1 0.75 5 1.27x10™ 9.60x10°
10 1 1.00 5 1.27x10™ 1.28x10™
11 1 1.25 5 1.27x10™ 1.60x10™
12 1 1.50 5 1.27x10™ 1.92x10™
13 1 1.75 5 1.27x10™ 2.24x10™
14 1 2.00 5 1.27x10™ 2.56x10™
15 1 2.25 5 1.27x10™ 2.88x10™
16 1 2.50 5 1.27x10™ 3.20x10™
17 1 2.75 5 1.27x10™ 3.52x10™
18 1 3.00 5 1.27x10™ 3.84x10™
19 1 3.25 5 1.27x10™ 4.16x10™
20 1 3.50 5 1.27x10™ 4.48x10™
21 1 3.75 5 1.27x10™ 4.80x10™
22 1 4.00 5 1.27x10™ 5.12x10™
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PREPARACION DE SOLUCIONES PARA RELACIONES MOLARES

Fe(111)/Qz

0 Se prepar6 una solucién 2.28x10* M de Fe(lll) a partir de FeCls-6H,0

utilizando octanol como disolvente.

0 Se preparé una solucién de Qz 2.60x10™ M utilizando octanol como disolvente.

0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

variaciones continuas.

Tabla A.9. Sistemas preparados para analizar la formacion de complejos entre Fe(lll) y Qz por el
método de las relaciones molares manteniendo constante la concentracién de Qz.

mL de | mL Volumen | Concentracion inic. de | Concentracién inic.
Sistema | Fe(lll) | de de aforo Fe(lll) en el sistema | de Qz en el sistema
Qz (mL) (Molaridad) (Molaridad)
1 0.00 1 5 0.00x10° 1.28x10™
2 0.10 1 5 1.27x10° 1.28x10™
3 0.20 1 5 2.54x107 1.28x10™
4 0.25 1 5 3.18x10° 1.28x10™
5 0.30 1 5 3.82x107 1.28x10™
6 0.375 1 5 4.77x10° 1.28x10™
7 0.40 1 5 5.09x10° 1.28x10™
8 0.50 1 5 6.36x107 1.28x10™
9 0.75 1 5 9.54x10” 1.28x10™
10 1.00 1 5 1.27x10™ 1.28x10™
11 1.25 1 5 1.59%x10™ 1.28x10™
12 1.50 1 5 1.91x10™ 1.28x10™
13 1.75 1 5 2.23x10™ 1.28x10™
14 2.00 1 5 2.54x10™ 1.28x10™
15 2.25 1 5 2.86x10™ 1.28x10™
16 2.50 1 5 3.18x10™ 1.28x10™
17 2.75 1 5 3.50x10™ 1.28x10™
18 3.00 1 5 3.82x10™ 1.28x10™
19 3.25 1 5 4.13x10™ 1.28x10™
20 3.50 1 5 4.45x10 1.28x10™
21 3.75 1 5 4.77x10™ 1.28x10™
22 4.00 1 5 5.09x10™ 1.28x10™
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PREPARACION DE SOLUCIONES PARA VARIACIONES CONTINUAS

Fe(111)/Qz

0 Se prepar6 una solucién 6.44x10* M de Fell a partir de FeCl,-4H,0 utilizando

octanol como disolvente.

0 Se prepard una solucién 6.40x10™* M de Qz utilizando octanol como disolvente.

0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

variaciones continuas.

Tabla A.10. Sistemas preparados para analizar la formacién de complejos entre Fe(ll) y Qz por el
método de las variaciones continuas.

mL de | mL \Volumen Concentracion inic. Concentracion inic.
Sistema | Fe(ll) | de de aforo | de Fe(ll) en el sistema | de Qz en el sistema
Qz (mL) (Molaridad) (Molaridad)
1 0.00 | 5.00 5 0.00x10° 6.40x10™
2 025 | 4.75 5 3.22x10° 6.08x10™
3 0.50 | 4.50 5 6.44x107 5.76x10™
4 0.75 | 4.25 5 9.66x10” 5.44x10™
5 1.00 | 4.00 5 1.29x10™ 5.12x10™
6 1.25 | 3.75 5 1.61x10™ 4.80x10™
7 1.50 | 3.50 5 1.93x10* 4.48x10™
8 1.75 | 3.25 5 2.25x10™ 4.16x10™
9 2.00 | 3.00 5 2.58x10™ 3.84x10™
10 225 | 2.75 5 2.90x10™ 3.52x10™
11 250 | 2.50 5 3.22x10™ 3.20x10™
12 275 | 2.25 5 3.54x10™ 2.88x10™
13 3.00 | 2.00 5 3.86x10™ 2.56x10™
14 3.25 | 1.75 5 4.19x10™ 2.24x10™
15 350 | 1.50 5 4.51x10™ 1.92x10™
16 375 | 1.25 5 4.83x10™ 1.60x10™
17 4.00 | 1.00 5 5.15x10™ 1.28x10™
18 425 | 0.75 5 5.47x10™ 9.60x107
19 450 | 0.50 5 5.80x10™ 6.40x10°
20 4.75 | 0.25 5 6.12x10™ 3.20x107
21 5.00 | 0.00 5 6.44x10™ 0.00x10"
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PREPARACION DE SOLUCIONES PARA RELACIONES MOLARES

Fe(11)/Qz

0 Se prepar6 una solucion 6.44x10™*M de Fe(ll) a partir de FeCl,-4H,0 utilizando

octanol como disolvente.
0 Se prepar6 una solucién 6.40x10™* M de Qz utilizando octanol como disolvente.

0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

relaciones molares.

Tabla A.11. Sistemas preparados para analizar la formacioén de complejos entre Fe(ll) y Qz por el
método de las relaciones molares manteniendo constante la concentracion de Fe(ll).

mL de mL Volumen Concentracion inic. Concentracion inic.
Sistema | Fe(ll) | de Qz | de aforo de Fe(ll) enel de Qz en el sistema
(mL) sistema (Molaridad) (Molaridad)
1 1 0.00 5 1.29x10™ 0.00x10"
2 1 0.10 5 1.29x10™ 1.28x10°
3 1 0.20 5 1.29x10™ 2.56x107
4 1 0.25 5 1.29x10™ 3.20x107
5 1 0.30 5 1.29x10™ 3.84x10°
6 1 0.375 5 1.29x10™ 4.80x107
7 1 0.40 5 1.29x10™ 5.12x107
8 1 0.50 5 1.29x10™ 6.40x107
9 1 0.75 5 1.29x10™ 9.60x10°
10 1 1.00 5 1.29x10™ 1.28x10™
11 1 1.25 5 1.29x10™ 1.60x10™
12 1 1.50 5 1.29x10™ 1.92x10*
13 1 1.75 5 1.29x10™ 2.24x10™
14 1 2.00 5 1.29x10™ 2.56x10™
15 1 2.25 5 1.29x10™ 2.88x10™
16 1 2.50 5 1.29x10™ 3.20x10™
17 1 2.75 5 1.29x10™ 3.52x10™
18 1 3.00 5 1.29x10™ 3.84x10™
19 1 3.25 5 1.29x10™ 4.16x10™
20 1 3.50 5 1.29x10™ 4.48x10™
21 1 3.75 5 1.29x10™ 4.80x10™
22 1 4.00 5 1.29x10™ 5.12x10™
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PREPARACION DE SOLUCIONES PARA RELACIONES MOLARES

Fe(11)/Qz

0 Se prepar6 una solucién 6.44x10* M de Fell a partir de FeCl,-4H,0 utilizando

octanol como disolvente.
0 Se prepard una solucién 6.40x10™* M de Qz utilizando octanol como disolvente.

0 A partir de estas soluciones se prepararon los sistemas para el método de

relaciones molares.

Tabla 7. Sistemas preparados para analizar la formacion de complejos entre Fe(ll) y Qz por el método de
las relaciones molares manteniendo constante la concentracion de Fe(ll).

mL de | mL Volumen | Concentracion inic. de | Concentracion inic.
Sistema | Fe(ll) | de de aforo Fe(ll) en el sistema de Qz en el sistema
Qz (mL) (Molaridad) (Molaridad)
1 0.00 1 5 0.00x10" 1.28x10™
2 0.10 1 5 1.29x107° 1.28x10™
3 0.20 1 5 2.58x107 1.28x10™
4 0.25 1 5 3.22x107 1.28x10™
5 0.30 1 5 3.86x107 1.28x10™
6 0375 | 1 5 4.83x107 1.28x10*
7 0.40 1 5 5.15x10 1.28x10™
8 0.50 1 5 6.44x10° 1.28x10™
9 0.75 1 5 9.66x10° 1.28x10™
10 1.00 1 5 1.29x10™ 1.28x10™
11 1.25 1 5 1.61x10™ 1.28x10™
12 1.50 1 5 1.93x10™ 1.28x10™
13 1.75 1 5 2.25x10™ 1.28x10™
14 2.00 1 5 2.58x10™ 1.28x10™
15 2.25 1 5 2.90x10™ 1.28x10™
16 2.50 1 5 3.22x10™ 1.28x10™
17 2.75 1 5 3.54x10™ 1.28x10™
18 3.00 1 5 3.86x10™ 1.28x10™
19 3.25 1 5 4.19x10™ 1.28x10™
20 3.50 1 5 4.51x10™ 1.28x10™
21 3.75 1 5 4.83x10™ 1.28x10™
22 4.00 1 5 5.15x10™ 1.28x10™
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