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. INTRODUCCION GENERAL -

El ac1do carbox1met11 N;aspértlco (CMA)s fue preparado
,por Korman y Clarke (l) El estudlo de .su- estructura y la'.

: determlna01on de sus constantes de dlSOClaClon y de lan-

f-f const&nces de establlldad de sus compleaos con los catlo— e e

"nes dlvalentes Ba(II) Ca(II) Mg(II) Mn(II) Cd(II) Co(II),_J
 Zn(I1), Nl(II) v Cu(II) a fuerza 16nlca 0.5 M en NaCl y

2500 fue reallzado en este Departamento de Qulmlca Inorgéw,;gféw

'-nlca po J. A.APadron (2) Posterlormente leol sk11 y Go-
| relov (5); a 25°C y fuerza 1onlca O l M en KNOB, determl-'-

f,naron 1as constantes de establlldad de los compleaos del

:   men01onado é01do con los catlones trlvalentes de las . tle—~ ~

_ rras raras, asi como tamblen las constantes de dlsoc1a-,: -

E ,01on del ac1do. Mis rec1entemente, J J. Alvarez Colomer f’

‘f”ha determlnado las constantes de establlldad de los comple[f

+3 "

| JOS de este éc1do con el Al y Be 2 a. fuerza 1onlca O 5

“  M en NhClO y 25°C tanto por: méfodos poten01ometr1cos co-
7 mo espectrofotometrlcos._fg;J' ' -_. » »‘ -
s El i01do dlcarbox1met11—N N;metlonlna fue tamblen pre-:
parado por prlmera vez por Korman y Clarke (l) Pero el
festudlo detallado de la estructura del mlsmo, tanto en el .

_"estado SOlldO como en dlsolu016n, determlnando las cons— N

:'ﬂtantes de dlsoc1a01on del écldo Y- las constantes de establ h



:lidéd~dé;ios cdmplejbs que forma.con'los cébione$ divalen-
'tes Ba(1II), Sr(II), Ca(II), Mg(II), Mn(II), Cd(II), Co(II),
Zn(II), Hl(II) y Cu(II) fue realizado en este Departa-'

" mento PO ~R¢ Martln Barroso, (5). M&s: reolentemente, J.J. Al-
varegz Colomer (4), ha determlnado las constantes de esta-
bllldad de los complegos de este a01do con el Al 5 Y. Be+2,

ia fuerza.ionlca O.S‘M en NaClO4 y 252C, utlllzando nétodos
potenciométricos, “ | |

En lauserie de cationes'divalentes 5d el Fe(II) es e1
catlén cuyos equlllbrlos en dlsolu01on con amlnas y amino-

.éCLdos A é01dos amlnopollcarbox1llcos ha 51do menos. estu-'

dlado, al compararlo'con los restantes Mn,Co Nl,_Cu y Zn.

- Mucho menos lo han sido aidn los correspondlentes estudlos

~con el re(III) (o) (7),(8)y(9). Ello derlva p051blemente,,.~~

©de las dlflcultades experlmentales que presenta el estudlo

en disolucién acuoso de ‘ambos cat;ones. el_Fe(II),_por su
fécil Qapécidad'del6xidacién'aApH'ligerameﬁte écidqs;y al-
,calihos, y el Fé(III); fundamentalmente_por su gran tendeg B
cia a la hldrollSlS. ”

Por otra parte, el estudlo de equlllbrlos en dlsolu01on
'de los complegos que forman el Fe(II) y el Fe(III) con
am1noac1dos y sus derlvados carbox1met11ados, presenta un"
gran. interés blolovlco por estar preoentes ambos catlones

en muchas metaloprotelnas que actian espe01almente como



"éataliZAdores rédbx;'tales_coho_lé ferredoximé,-transferri-f
nay conaibﬁmina,_éitocromo c'y rubredoxina,.étc,.asi como
transpéftédorgé de oxigeno como la hemoglobina,(lO).

Por consiguiente, y para contribuir a un mejor.conocimieg'
to de.la-quimicé en disolucién del Ee(II) j del Fe(III),_eg*
tudiambS en léApreséntejTesis Doctoral los equilibriés a |
qﬁe dan lugaf.estos cationes cén‘lOS ligéndos cafﬁdximetil—
| N-aspértico (CMA) y dicarboximeti¥—N,N—métioﬁina (DCMM),;eg
disblﬁbién acuosa,.a.fuerié iénica 0.1 M y 259C de teﬁperé-

“tura.
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CAPITULO I

' METODOS EXPERIMENIALES POTENCIOMETRICOS. DETERMINACION o
DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION DE LOS ACIDOS CARBOXI~-
MLIIL-N;ADrARTIco Y DICARBOXIMETIL-N, N;mErIuNImA HI+ -
DHOLISIS DE LOS IONES Fe+2 Y e 3.

Medlda de la consvante de la celda de pH;—Deférminacién B
del potencial standard formal del par Fe /Fe+5,_ Cons-
tantes de dlsoc1ac1on del dCldO carbox1met11 N-aspartl—.
CO.~- Dlstrlou01on de las espec1es*1onlcas.-Constantes
| de dlso¢1301on del dCldO d1carbox1metll—N N;metlonlna.
Dlstrlbu01on de las especies - 1on1cas.—Estud10 de la hi- -

drolL31s del Fe+2

- Estudlo de la hldrollSlS del Fe+5.
: Disfribuciénrde las espe01es ;onlcas,llbres-e.hldrolle

zadés de Fe(II) y Fe(III).-



CAPTTULO I

.f  MEEODOD EXkERquNTALEb POTENCIOMEBHICOS DEEERMINALION DE LAS

':-CONS ANDED DE DIDOCIACIUN DE. LOS ACIDOS CARBOXIMETIL—N;AbPARTI-.Q

UO Y DICARBOXIMEDIL—N N;METIONINA HIDROLISIb DE:.LOS IONEb Fe+2_.
Y Fe+.5 . ' |

IVTRODUCCION

En este capltulo se-desarrolla en prlmer lugar la‘forma de cayiﬁ
llbrar los electrodos empleados en la medlda de los poten01ales |
s a’ partlr de: los cuales ‘€S, p051ble determlnar las concentrac1ones~
1de ion hldrogeno.,-ﬁf | L o » | |
: Seguldamente se descrlbe ‘la determlaa01on del valor del potenj»;
jc1al standard del par Fe+5/ Fe 2en un medlo 10n1co constltuldo
}fundamentalmente por HCl O,l M ) a partlr de los datos obtenldos. 3

_gde una valora01on redox._

A cont1nuac1on se descrlbe y desarrolla la determlna01on expe-'a'

'rlmental de’ las constantes de dlSOClaClon de los a01dos utlllzafi"

_dos en los capltulos posterlores como compleaantes de los- 1ones
'del hlerro. | | | |
.: Por ultlmo se preséata y desarrollan dosvnuevos metodoa expe—_
rlmentales para la determlna01on de las constantes de. hldrollsla
' de los 1ones ferroso y ferrlco en un medlo O l M en KCl.

METODOS EXPERIMENTALES | e o

A cont1nuac1on se pasa a- deacrlblr los procedlmlentos utlllza-v
.dos para la callbra016n de la celda de medlda de pH y de la cel—’”'

da de medlda de poten01ales redox.



MbDLJA DE L& CONSTANTE.. O POTENCTAL APAXENTE DE LA CEL—
DA DE pH

_En todas 1las axperiencias;'la,celda'de pH estuvb_cOnstituida'

- por un electrodo.de referencia de calomelanos saturado marca

Radiometer tipo K*#Olg_el cual;lieva-incorpbrado un.disppsiﬁi—
Vo-que7establece.la uhion liauidaudonbla solucién a través de
una,punta_parosa,'y un élegtrodo aé Vidrio marca,ﬁadiometer
- tipo G'éoe-_'Bv R |
| La-ceida de reaccién que’se utiiizéJealtodas las experienciaa
'estaba constltulda por una va31ga de: v1dr10 prov1sta de doble
- camlsa para termostatac1on La tapa de" la va31aa, de polletlleno
- prensado, poaela ochouor;flclos-dlspuestos‘para la entrada.y.sam;
vlidaade argén,preViamenfe pufifiCado_y présaturad6, para\ia co;
loéacion‘de los electrodos y para . la entrada dealOS.difereﬁtes
réactivoa'pfocedentes dé sua respectivas buretas.

Con un termometro callbrado, se comprobo que ‘1la temperatufa

en el 1nterlor de la celda de rea001on se mantenla a 25, O O 1

Para'la'determinaaién déi potencial aéarente $a~ﬁalorénuna
"disolucién'de HC1 cbn_otra de KOH , aﬁbaa-previamenﬁe valoradas
‘ ffénta-a carbonato y,ftalato aéido)de_potasio reSpeativamente;_
La'solacibn de.KOHfsa mantuvb,pféservada_de'1a_carbonataéién ~
' cpnaarvandolarenvun'reCibiente,dalpalietiiéno bajo'atgésfera def
_ argéh. | | |

Segun Slllen (1), para la zona a01da y para la zona alcallna,'
si la temperatura es de- 25°C el poten01a1 en mv del electrodo.

de v1dr10 vendra dado por las s1gu1entes ecuaciones:



| SRR LY
. E,- .AEC’.T;59.‘16log[H+] + EJA - R | | O (1-1) N |
| E;

B= E ¢59 loloa%Hl] + EJA o T - (1I-2)

-

Sl se supohe que los Doton01ales de union llqulda EJA ¥ E&@:

'son propoc1onales a [H+] y [OH] respectlvamente
Byas JA['H] | | - | o (_1-5)
Byg= Jglovd 1=
€s p031ble, medlante una representac1on graflca de la cantldad
- 59.16 1og’ [H]ﬂrente a [H+] y de la cantidad E +59 l6log [OH]
.frente a Bﬂi] determlnar los valores de EA y JA y de EB y JB

vrespectlvamente.

‘ En todos 1los casos en los que se determlnaron estos valores

"  se enacontro que tanto JA[HZ] como J [OHﬂ eran - despre01ables,.

'determlnéndose entonces los valores medlos de las cantldades

E,-59.161log (61 = £° y EBf59_.~l6log[OH] -

A B ;»
- Como ;lustrac1on, se'exponen a“cohtinuacién Ibs-resultados
-:obténidﬁé.enAuna_de diéhas determinéciones,:iaSvcuales.se.répe—'
tian perlodlcamente para comprobar el buen fun01onam1ento de
'1os electrodos, o] cuando algun electrodo era sustltuldo por .
1  otro, | |

Co ndiciones experihéhtales ‘

Volumen 1n1c1al = 150 ml '

Molaridad del HOL = 2. 443 x 10 -3 M
- Molaridad de KOH = 0.0.996'M

Fuerza iénica = 0.1 M en KCl-

Temperatura = 25.0+:,O.i 9C .



Vgog(ml)’

0.00
| d.eo

- 0.40
0.60 3
0.80
1.00"
1.20
1.40
1.60
1.80
. 2.00

- 2.20

2.40
2.60

; «2;80" 
3,00
20

.1227;3

1226.0

oony
 200.8

220.8

- :218.7
216:3
214.1‘
. 211.8
© 209.2
206.2
- 20%.1
199.5
1947
189.7 -
183.5 -
L 174.7

TABLA I-1

B @) [B)a0*?

2,443
2.317
20172

" 2.057 '

1.902
1767

1.635',-'

1.500

. 1.366

1;235
1.101

0.968 -

0.573
0.442

0.312

L

e

e/

10



. PABLAC T-2 .

. 8.40
. 8.60 .

- =285.6

Ve (ml).  EB(mV) _[éH’]:xlo"-3
5.80 _262.8  1.355.
6.00 -265.2  1.481
6.20  -267.9  1.607.
6.40  -269.8 Wm732
6.60 -271.6 . 1.857
6.80 2737 1.982
- 7.00 -275.2 0 2.106°
p.20 -276.7  2.230
2.40 2783 '2.554_
. 7.60 | -279.5 2,477
: 7.80v . . -281.0  2.801

8.00 - -282.2 2.723
8.20  -285.5  2.845
_o84.5 - 2.968

" %.090

H 0 WV W N O 0w O

’ »
4

: 11



B

e 1.2
o De la tabla I 1 se puede obtener un valor medlo para la suma’

A+ EBga

By < By Bgy = 28L.6mV

 Anélogéméﬁté;’dé la tablé i42'éevpuede dbtenérvél'valor medio
*Emy v

18

de 5y

E;p - -43‘3'.']5 oV

27

: Con estos dos valores €s p031ble obtener el valdr delv pK =

- .—logiLH [OH]}en las condlcldneé experlmentales de este trabaao.'ﬂ
- .259C. y fuerza iénica: 0. lLM en: KCl |

- 'Eﬁd- B
o A B
PKW; _ 59. 16 - = 15 778

Este valor esté en buena concordan01a con el valor de N. Ingrl

1(2) 15 798 obtenldo en las mlsmas condlclones experlmentales.f .

1DETERMiNACIoNrDEL POTENCIAL STANDARD“FORMAL DEL PAR{Fef5/Eéf31f:'”
Con obgeto de obtenor un valor del poten01al standard del par

1+3/FeA; en un medlo 16nlco 51m11ar al utlllzado enel resto de

las medldas reallzadas en este trabaao para poderlo utlllzar en- -

~del calculo de las constantes de establlldad, y,al mlsmo tlempo.a

comprobar el buen func1onam1ento de la celda redox constluuida

”‘fpor un electrodo de calomelanos saturado marca Radlometer tlpOA'ﬁ

'd»K 401 con puente sallno Ty un electrodo de platlno marca Radlomeee )
,d,ter tlpo BlOl , se determlnéx el valor de dlcho potenc1al a 25°
€ v en un medlo electrolltlco de fondo O l M en HCl.

Las medldao se reallzaron utlllzando un poten01ometro ﬂadlome»

. ter PHM 4d Se- reallzé una valorac16n redox de uaa dlsolu01on



| i_jcl,;:,sif. 1-3
7 ;de FeSO4’Preparada a partlr de sulfato.ferroso de calldad reac-f,'”J
'- ?it1uo para analls1s de la casa Merck con Br2 0 l M. |
La soluc1on ferrosa se mantuvo anervada del alre, almaeenan; f;v
iﬁ?]dola en ‘un re01p1ente en dtmésfera de H2,. Medlante una corrlenteet
uv?zde este mlsmo gas y la utlllzaCLOn de carbono paladlado como ca-s--
T stallzador se- elzmlnaron las p051bles trazas de Fe(III), 10 cual
*~; }se comprobaba por medlo del ensayo con tloc1anato._Una vez com—
.vii{probado, se valoraba la sal ferrosa utlllzando dlcromato pot351-sjﬁf
J;?gco y. dlfenllamlna como 1ndlcador.iLa soluclon ferrosa se trans—7{'
lff@portaba del rec1p1ente de almacenaae a la elda de rea001on ya
e-ﬁédescrlta anterlmmente, por medlo de la pre51on eJer01da por el
"sffhldrégeno sobre la superf1c1e del r901p1ente de almacenaae y se
kffCi;flltraba a. través de una placa porosa sumerglda en la dlsoluclon,e;
‘Eﬁifpara’ﬂellmlnar el catallzador" Antes de transportar la solu01on '
ﬁfg:ferrosa a- la Va513a de reacc1on, se habia ellmlnado prev1amente

f?fﬁel alre de esta por medlo de una corrlente de argon.~f"'” e

‘xe;f La celda electroquimlca utlllzada puede esquematlzarse aéi
Hg/Hg2012,KCI sat //Fe”_s Fe+.2_ HCl 0. 1M/Pt .

La concentr301on de la soluc1on ferrosa resulto ser O 0122 M

'ng;frente a dlcromato._yc'

TEORIA

En las condlclones de la experlenc1a, es pos1ble apllcar la 51—'

. :ﬁfgulente férmula

E = E + S log (I 5)

f~Qfdonde E es el poten01al medldo, E? es el poten01al formal stan-t}

.'Ai:;"_‘-'bdard, es dec1r el valor de E cuando [Fe"'bl [Fe+2_lt 81endo




e

Fe % y Fe+%L las concentra01ones totales de Fe(iII) y Fe(II)

:.y S= 59 (16 nV en las cond1c1ones de la exparlen01a

Sl V.es el volumen anadldo de soluc1on de. Br2 y V es el volu=

men necesarlo para alcanzar el punto de equlvalen01a, se tendra:

B i ‘Vt o ,
: k@ :L= -

S

.. t’

~‘Qué'Sustiﬁuidas_en ia eCﬁaciéﬁ (I45j:cpnduceﬁ a
E = E + S log —_— o B - (I-6)

. Vo -V : ' '
una representa01on graflca de E frente al va—

A 4

Por lo tanto,

lor s log{V/(V -V)!permltlra obtener E como ordenada en el

orlgen y se obtendra una pendlente aprox1madamente 1gual a S. -

RESULTADOS EXPERIMENTALES y "

Los poten01ales medldos se. han referldo a la escala del elec—_

"',trodo normal de hldrogeno (ENH), tomando para el electrodo de ca=

lomelanos saturado el valor O 2444 voltlos para su poten01al

'respecto al electrodo normal de hldrogeno (3)

Los resultados obtenldos se- recogen en la tabla 1-5 y se repre-

: sentan en la flgura I- 1..‘
La correla016n por mlnlmos cuadrados de dlchos resultados con ‘

duce a. los 31vulentes valores
".,ordenadaaen el orlgen= E°§'+745.2 oV
:pendiente = = 57. 5 mV"

coeflclente de correlac1on,=:0.989‘
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" TABLA 1_5;_f1.

Vg(m1) ,;xf_,E(mv>n o E re fENA '-l9ngEZV" '1:"

“o.20 - uswe gez'»729;o 7- “ ' -0.3570
-oig4" - .486;6 1' | [:i'751;o L 50;2573_
025 . asps . sy -0.816
" 49128' - o 490;4. | ‘f.}3”754.8 l‘f 3.;0;1269'
 ¢?6§32 a9 qmn2 00199
: 0{56 | 50%0; f;:'f;f(751';4 N o».,v(‘)865j_ ;_
040 j 4513}5'f1ﬁ‘*'rh_~757f9‘{vf 0985 -

El valor encontrado puede compararée con- el determlnado por
,Schumb y col. (4) de. 749 nV en un medlo iénico constltuldo por

-:;HCLO4 0.1 M- ; La concordan01a es bastante buena tenlendo en cuenQ

'ffta la dlferente capac1dad complbaante de los iones Cl frente

”;a los. 1ones CJ.O,+
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CALCULO DE LS CONSTANTES UE DISOCIACION DEL ACIDO MONOCAR-
BOXIMETILALASPARTI'CO" o -

La preparac1on de estc a01do se reallzo como ‘se 1ndlca en (5),
¥y su caracterlza01én y cbmproba01on de su pureza se llevo a cabo'
 determ1nando su contenldo en C R N y H R determinacién de su pe-
SO equlvalente y de su punto de fusién. | |

- Este acﬂdo es un acido tribésico y 1la determinacién de sus cons-
tantes de 1on1zac1én yafue efectuada (5) pero a fuerza 1onlca
O 5 M en NaCl y temperatura 24. 8°C,por lo que ha sido prec1so el
_proceder a la determ1nac1on de las mismas a fuerza iodnica O 1M
en KC1 y temperatura 25.02C . Ademas tamblen se ha llevado a ca-
bo la'determinacién:de la cénétanté.dé ioniiacién"dé la es?ecie
protonada - H4Y ’ por ser ya digna de_coﬁsideraciéﬂ‘cuandé se rea-

lizan medldas a pH bago.

K2. Y_'KB

Las ecuaciones empleadas son las mismas que se exponen en (5).

DETERMINACION DE Kl .

. Para el ‘calculo de Kl y Ka-se”emplea el métodofde'Schwarzenbéch

“con: -

b ‘ L ' A[Hﬂ +(a l)CY ['ﬂ L V(Ii‘i
"abcsisa = (I-
en el onigen: A -a
nada | opi fHﬁ% (a-1)Cy - '
ordenada en el origen:B=— (1-8)
o Bl Ge-ED
siendo:

a = moles de. base /moles de ac1do
"CY=vconcentra01on total de acido -
-Eara'el Ca1Culo de K3 , ée>utiliza;en-método algebraico, que

A

conduce a la expre51on ' ‘
| : (a-2)Cy LH‘] [

(3ma)oy [OH]

‘ Ky (1-9)



8

"Por otno‘lado, tamblen se- ha apllcado el metodo de la funcién

' ﬁ,de forma01on de Bgerrum, obtenlendose los valores de’ pKl ,pK2

"ay pK3 a partlr de los valores de pﬂ -log[H']correspondlentes a ;aﬁ
' nlos valores de n 1guales a 2 5 l 5 s y 045 ; hablendo 31do ob-
tenldo el prlmero de ellos por extrapola01on.j_ |
La eoua01on apllcada para la obtenc1on de los valores de la
:afun01on de formanlon a. partlr de los dauos experlmenbales se pue-
..‘de dedu01r fa01lmente de la deflnlclon de la fun01on de forma—-
.'a701on y del balance de materla y de cargas, 51endo esta ecua01on
‘Hﬂ [OHﬂ . o (‘ii.;lo:)-» s

R . <5 a)
o i ‘ C

Los datos experlmentales necesarlos se han obtenldo a partlr

7de los regultados de una tltula01on poten01ometrlca de una dlso-'
lu01on de a01do de concentra01on conoc1da y se recogen a contl—,’:,
'nua01on.

Condlclones experlmentales

‘Concentrac1on 1n1c1al de a01do 3 74x10 3 M
_Molarldad de- KOH- O 0987

Constantes,del elctrodo delvidriozl“
R - me.2 ¥ S - 448 v
CTA T o . 7B TorT
~‘Fuerza 1onlca O l M- en KCl R
B Temperatura;“25.01— O.l_QC ‘.:.

'tiumen'iniCial: 150ml' j'

Resultados obtenldos

En la- tabla I-4 se . recogen los valores obtenldos de A B, n y K5’
'-y en: la flgura I—2 se representa el haz de rectas de cuya 1ntersec—

- ¢idn se obtlenen los valores de Kl Yy K2_. En la flgura I- 3, s€ re-

T:presentan los valores de n frente a —log[gfL~§ donde se obtlenen o

n>;los valores de pKl, pK2, y pK5'f:
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. Los rpsultados ‘que -se .obtienen se recogen en la tabla’ I- -5, y

S en- ella tamblen se recogen a efectos comparatlvos, los obteni—a
jdos por J.A. Padron a fuerza 1onlca 0. 5 M en NaCl y aprox1mada-
'mente 259 C De la 1nspecc1on de los valores tabulados, puede con— -

clulrse que la concordancia entre los mismos es exelente tenien-

_do ‘en cuenta las dlferentes cond1c1ones experlmentales en que se

han datermlnado.

TABLA T -5
‘Método de ~ Método al- .  Método Qe
Schwarzenbach : ° ‘gebraico o Bjerrum-»

. Presente Referen Presente ReferenaaPresente Referen
trabajo c1a(5) trabaao i 01a(5) trabajo cia(5) -

i'; 3.23x1072 1.67x1073 =m0 2o 3.39x1070 --m
- pKy 2.49 2,78 === === 2047 -——
By 1.32x107% 1.55x107% —em ¢ oo .>1.i5k10;4i.45x10-4
. _pKé"j<'3.8S' 381 -—- '—--,j C 3094 3.84 | o
B S 1.84x10” 104 48x10 19 82x10 19 47x10 19-*
B L N 9.35 . 9.74 . 9.36

, Losﬂvalores que se han tomado péra:ser'utilizados en los cél-
éulos posterlores son, para K y K2 ‘los obtenldos por el méto-
."do'dé Schwarzenbach , y , para K5 y. €l obtenido por.el'metodo al—A

gebraico.’



‘GALCULO DE K oAl
A ?aré.pbder‘reélizaf.céldulos a‘pH bajo, sobre todo en-la aplica
‘de lps'métodos espectrofotbmétricos al estudio-del-sistema Fé(III).
-/ carboximetilaépartico, Se deterﬁin6'el valor.dé'la constante dF
: ionizacién K de ia especie H4Y+.
| Ello se llevd a. cabo medlante vélbra01on poten016m°trlca con-
iHCl y ‘se calculbd apllcando el metodo algebralco y el método de la
" funcion de formacién de BJerrum.i'
Se cbnSidera pafa ello el siguiente equilibrio:
LR ==y
A concéhtraoiones de H 1o Suficienteméntebaltaé.se pueden,deSE
'préciar la dontribucién_al balahce de masa y de éarga de las es-

-2 y-HgY_-, cbn lo que el balance de mésa ¥y la con-

pe01es Y 5, HY
 dicioén de electroneutralidad se podran expresar de- la 81gu1ente

“manera: |
R S e

[c17) =acy = [H7] + fHY] S (@-12):
' don&e a es aqui 1gua1 a 1a relac1on entre los moles totales de

.'a01do HCl y los moles totales de carbox1metll-aspartlco.

' 'Despejando [H Y ] Y [ﬁ ¥] de las ecuaciones (I- ll) y (I-12) y

- sustituyendolas en la expreslon de la constante de ionizacion

 K0 , se obtlene. A
| © 8]+ (-a)e, R o o
sz [ J+ f [;+]Y [ +] _' B (I-13)

uexpre31onque permlte el cé&ulo algebralbo de K




| -logtH)

3.04

2.9+

» 2.8 ,--

2.61

2.57

24+

2.3

22|

e

Figura 1-4
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e ‘.'.253_~
Anéldgamente j a .traves derlos baiances de carga y de materié,
Aiy tenieﬁdo en‘cuenta la definiciOn.de la funcién de formacioén,
es posible obtener una expresi6n que permite.calcﬁlar los'va-'
lores de la fﬁnciéh de formécién éﬁ funcién de los resultados .de
las‘medidas exﬁerimentales. La expresién qué‘se obtiené es la si-
;guiente: . | | |
| {g*]

Cy

(I-14) .

n=>3%+a-

Condiciones experimentales:

.Concentracion inicial’dé'écidb: 2.56x10.--5
Molaridad de HCl : 0.0977

. Constantes del electrodo de vidrio:

EA = 381.6 mV By = -435.5 a¥
' Fuerza ionica: O.1 M en KCl
Temperatura: 25.0 £ 0.1 oC

‘Volumen inicial -: 150 ml

Resultados obtenidos:

En 15 tabla-1-6 se, recogen los.resﬁlfédosuexperimentaies obte--
_nidos y'los valores éalcuiadoé dé ny de K, a partir de las eCua4:

ciones (I-13) y (I—l4j utilizando las medidas y los valores ana=
liticos correspondienﬁes. En la figura i—4 se.representan bs va-

lores de o frente a los -log(H') .



2.892

a :El,(mV)
”=,lo.ooof ?2o9,5
0.138  212.2
' 0;275 215.0 -
0.413  217.5
7'_0.551 219.8
0.716 222.5
0.826 224.1
0.964 226.1
1.102 227.7
1.239 229.4
1377 2311
1.515 232.6
1.652 -234.0
1.803  235.4
1.945 236.7
2.070 - 238.1
' 2.209  239.2
| 2.348  240.2
"'.2,456_ 241.6
2.621  242.7
L 2.763 . 243.6

TABLA 1-6
. -log HY  _ &

2.969‘ ’,»'2.477
-2.863 '.- 2;556
2.816 2.626

Cou7n 2.695
2.735.  2.762
2.689 2.836'
2.662  2.888
2.628 ': 2.946
2,601  3.015
2.573 - 3.Qp4 -
2,544 3,128
2,519 - 3,187

2,495 3,246
2.471  3.300
2.449  3.355
2.426  3.400
2.407  3.459 .
2.390  3.521

- 2.366 3.551
2.348  3.598
2.333 © 3.658
] |

317 3,714
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o
o

Y
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De los valores de n representadOa en la flgura I-4 para el .
valor n 5 5 se obtlene o |
 "de donde R e

"Ko ??’4-020°i 1072
Por otro lado, de. los valores tabulados en la tabla I- 6 sp pue-
- ,de obtener el valor medlo'{ | | | | |
K, = 4.10 % 10 3_,

R ‘,PKO;é 2. 39 ‘ _ - '
Por con51gulente, los resultados obtenldos a traves de los dos
'1,metodos de calculo concuerdan perfectamente, a pesar de las hlpo-:“
 _'tes1s 31mpllflcadoras asumldas en el metodo de calculo algebral— :
 ch; L : - o ,

Por ultlmo, los valores de n determlnados permlten obtener un ‘

'~. ;valor pard. la constante de 1on1za01on Kl en el Yalor_de nf=“235 2o

. .l‘l .
_- K

g e280 ~;é""-il:;}*5‘:;f¢

1.26 x 10 =

, 1 v .
"que es llgeramente més baao que el obtenldo en la poten01ome— f

"Vtrla utlllzando élcall como valorante y empleando el metodo de

célculo de Schwarzenbach.~if

o RnSUMEN

Para los calculos posterlores,‘se han utlllzado los valores de

.‘:Kl Yy K2 obtenldos por el método. de Schwarzenbach y los valores de
a;Kovy K

3Vob’cenldos por el metodo algebralco
i K, =4.10%x 1070
By - 3.25%1073
_Ké,éil;BZ-xliQ-4. '

K, = 1.84 x 100
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Con estos valores, las constantes de protonacién'globalesvto—

- maran los siguientes valores:

Lo = = 3.12 x 1018 o o

) K K K K . o ’ ’. -
N R

s = - = 1.28 x 10%®
O ERRE

Ay = ———— = uil2 x 1077

CC KKy N

% s —— = 5.44 x 107

| K, .

L 3

DIbTRIBUCION DE LAS” DIbTINTAb EbPECILS IONICAS DEL ACIDO LAR--
_BOXIMETIL-NFADPARPICO EN FUNCION DEL- pH

f‘ Para el calculo de las curvas de dlstrlbuc1on se ha. utlllzado

'-_los valores de las constantes de. 1on1za01on y las s1gu1entes ecua—

' c1ones que se obtlenen tenlendo en cuenta las deflnlclones de las

'constantes de protonac1on globales

[HY] /th*J
oy zmwa

(I-15)
C o

" con- 3_ O 1,2 3 4 para las dlstlntas especies H4Y HBX; H2Y-; |
HY&Z y Y 3 tenlendo en cuenta.que ha. de ser/G 1. -
La fra001on del total de éc1do presente en cada una de. las for=
-mas’ 16n1cas anterlores se encuentra representada frente al pH en
'la flgura I 5. Estas curvas de dlstrlbu01on seran de utllldad en'
g los. capltulos posterlores a la hora de tener en cuenta las espe-

cies 1onlcas més 1mportantes presentes en cada rango de pH.
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LOmbrANThD Di iOuIAALIUN VEL ALIDO JIuAdBOXIMLEIL N-MLTIONINA

Es tﬁ_

("3

ido fue p“nDlildO como. se leLCQ en (o) Su. Duleza se co.
prehd mediante nallals elemental punto de fusidn y peso equiva-

lente'

Como el &Cldo ca*box1met11 h—aspartlco, este~écido-es~un<écid t?

‘bé81co ,DETO & dllerenc1a de aquol este solo posee una. a01dez fuer

Tel, s1endo la sevunda '3ébil 3. la tercera muy debll.-'

CALCULO DE Ky, Ky, 7 Ky

‘ Las ecuacliones empleadas se deducen de los corzespondlentes ba—

y K

'~Lances de'masa y de cargas Se apllca el metodo algebralco por 20~

, nas, puesto que €s 0031ble dellmltar perfectamente las zonas de pre

\

vdomlnlo de cada uno - de los tres equlllbrlos. ‘Al mismo tlempo, se

'cdlcula la func1on de formac1on para hdllar los: correspondlentes

,pK a’ traveq del meuodo de BJerrum.
Ias expr651ones que se utlllzan para el calculo de las tres cons-

tantes son las mlsmas que se deducen en- (6) por ‘¥. Martin Barroso

»,f'

y son las 810u1entes _ L
S, H] o+ aC [OH‘] [ q S ',(i .1é)-_'
| 17’ (- a)cy-[H*‘l 77 RS
(ane, S5y -fosT 0
. ‘~_"»-<-a‘----)-.Y-+[i ]+_[ -] ("] (1-17)
CY_-{(?-_]')‘CY+[-_HJ‘> [057} T -
S (a=2)0y -—LOHJ e
: o) . (I-18
K__5 _ (5-a)c +[0H1 [H] S e

mlentras que para la fun01on de forma01on se llega a la 51gu1ente

Vexpre51on:
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T3 R R @9

P'(j' .

Tfio, se ha operado para valores.de a préximos a a=R.5, a=l.5y -
a=2.5 pespectivamente, que corrssponden a las zonas en que mejor .

se€ cﬁmnlen las hipétesis mediante.las"cuales se dedujeron las ecua

ciones (I 16),. fT717) y (I- 18)

[

. Los pK por el metodo de Bjerrum se han obtenldo de la represen-—

tacidn g:éfica de_la_funcié-fn. ( ), dcnae los va’oLe% de piE,,

pK2 y pK5 serian los valores del pH que corresponden a los valores

de n = 2. 5 , n = 1. S yn = O 5'respectivamente , siempre que la

’ 4 . L

razon entre dos constantes suce51vas sea mayor que, lO caso con=-
trarlo, los pK obtenldos y como consecuen01a las constantes, son .
""valores aprox1mados y habrla que. recurrlr a metodos de aprox1ma«

.cidn suce51vos, .como los que se expllcan en la obra "The chemls—

try of complex equlllbrla" de M. T. Beck

Condlclones experlmentales

.”Concentra010n 1n101al de ac1do i“l,53fx‘lO_5‘M"
'Molamdad de KOH : 0. '099'67

*fConstantes del electrodo de v1dr10

E, = 576..9 mv B -_4_39».1 mv

. Fuerza”iéniCa': O l M en KCl '
ﬁTeﬂperéturav: 25 O - O l C o
'Volumen 1nlclal : 150 ml

Resultados experlmentales

Los valores de K | 2 y K3 y 1os de n, se recogen en la tabla E

ﬂ'I 7 v en la flgura I- 6 se representan los valores de o frente a

zra que el error coxetido en el cédlculo de Ki,K2y.K5 sea peque-

o3



los vaiores de -logH").
. “TABLA T-7 .
- - Ex10%  E,x10

a ECmV) P

. 0.000

- 2.200

-195.1

Flog[Hﬂ n - 71

.2.992

9.669

. 0.858

-199.9 2.233 . - S
0.100 "i97.2 3.0%8 ~ 2.208 . - i
0.200  193.7  3.097  2.19 3;39. -
10.300  190.0 . 3.159 2176 3.24 -
© 0.400 . 186.0.  3.227  2.151 3.33 -
. 0.500 ; 181.9 3,296 vs2}i17  3,83 -
0.600 175.6 5,403  2.098  3.58 -
0.700  167.6  3.538  2.080°  3.35 —-
0.800  156.7 . 3.722  2.056 3.22 --
0.900  136.6  4.082  2.034 - -
1.000  63.4 5.299 1{996$.. - --
1.200  -%2.5  176.920- -;1.8004  ~- -
1.300 ';49;0»' 7:199 .1.700 - — 2;71i
1;4OOQ;f -61.1 '-7;404 k iQGOOf_  - 2.63
'1‘1.5Qo.', ~73.4 7.612 1.500 - 2.44
1.600  -84.4 f'7.§98* 1801 o - 2.38
1.700  -95.7  7.988  1.301 - 2.38
1.800  -108.9. 8.212 1202 = 2.43
'1.900 ' -127.3  8.523 © 1.096 - -- 2.59
"g.oooa -151:2 8;927 1,011 - ;,
| 2;ioo-' éi76,2 . 9.349  0.928 - -

£3



a

. 2.%00

2.400 .
- 2.500
 2.600
2700
2.800
2,900
%.000

3.100

| 3.200

- E(mV)

-210.8 .

' ~230.%

-2%7.8

©-2u8.1
- =252,2
-255.9
_;259;1'~
_262.1

.-loé[HqT A'n

9.934

10.117°
10.259

10{590

- 10.565

10.6%4
10.750

_-10;801

- - K

1

x10°  K;x10°

| A.-.y 33 |

8

S 11
stlO

0.807 .
0.6k -
0.727 -
 0.708._ 
0.678

0.642
0.627

0.611
0.600

0.662 -

2.78
2.37
2.07
1.68
. 1.58
“154of
.1,30

- "De-los valores anteriores se obtienen los siguientes valores.

- 'medios para K, ,

K= 3.41 x 1070 .

-

. VPK2;= 7'60 .
K

.pﬁKB.

5 .

AN S

2.09 x 10t

5

2w

1

'10.68

2.51 x 107°

‘Aplicando el -método-de Bjerrum, sélo es posible obtener directa~ -

fmenté el valor dé.pK; ,,obténiéndqse' pKl. j .pK3 .pdffexﬁrapolae_';

.2 Losnvélofes.asi Obtenidoslsop!lps;éiéuié#tés;'i
e 2,22 . K, =
7.63 ‘
11,19

IR S T e
o PF}'%(Pg)Eﬁb.Bf

2.34 x10°
= 6.46 x10°

. 6.0% x1072

8

12
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‘ En la tabla I- 8 se recogen estos valores Junto con los obteni--

dos por P.M.

'fmisma_temperatura.

TARLA I-8

- Método alge-

- Barroso: (5) a. fuerza ibénica 0.5 M en NaCl y a la

Método de

o y Ké

. braico- - Bjerrum .
Presente Referen Presente Referen
trabajo . cia(6) trabajo cia(6)
K, - 3.41x1070 3. 251077 6403x1077 - 3.16x107°
K, 2,47 2, 49 2.2 2.50
K2 o -.2.51x10‘8' 2. 94x10 -8 f2;54xlo‘8 ,2;88x10’3
Pk, - 7.60 7.53 7.6 . 7.54
Ksﬁ 2.09x107H 10712 Glaexio™te -
pK, ©10.68 ~12° 11.19° - --

a Comparando 1los valores de la tabla IB se’énduentra una'buena -

concordanc1a entre los valores obtenldos algebralcamente para K1
este<ult1mo conflrmado pro el metodo de Baerrum. En camblo'
se encuentra mids proéximo al valor em~

para K a01dez muy debll

z
contrado en (o), el obtenldo por el metodo de. Baerrum. o
CALCULO DE K | |
Para el calculo -de la constaate de’ dlsoc1ac1on de la espe01e
H Y*

U4
'ra ello, se procedlo de manera analoga ‘a-como se’ hlZO en’ el caso:

y la determ1nac1on experlmental de los datos necesarios pa-

.del carboxlmetll-aspartlco. Las ecuaciones a apllcar son exacta—_

A:mente las mlsmaS-ya'resenadas en,el ‘caso. anteftior.



~ Condiciones experimentales

<y

Concentraciéd inicial de &cido DCMM: 1.31x10™°

" Molaridad de IZHGLl: 0.100

Constantes del electrodo de vidrio

= 369.1 uV - Ep = <441.5 oV

Fuerza idénica : 0.1 M en KCl - o
" Pemperatura : 25.0 ¥ 0.1 C - . s .
Volumen inicial : 150 ml N

Resultados experimentales

Los valores de K y n 'Se recogen en la tabla I- 9 y en la flgu—

ra I-7, se representan los valores de n i‘rente a —log&i]

‘TABLA I-9,

Sa E(nV)  -log[®'] n . KX

0.254  198.7 2.1 218 -
'”_o 508 . 201.6 . 2.351-f'- 2.372 N ”-f;A
L 0.762  206.1 2.755 O 2.403 _  _—
1.021 209.2 © 2.703 R 2‘593.'= P
1.271 2124 '»2;649 2.524 -
2,081 C219.7 2.525 2.698 —
20541 223.9  2.454 o 2.762 -
3,050  227.3  2.397 _._2.555' ;.f;__ ’
3558 230.2 2.348 | 2,961 -
"4.082 ,.f25229 o 2.302 '13,063:,~_: -
R 035.6  2.257 - '3;078','f_ -
_5.085”4* 237.8  2.219 - 3. 157_ ~. __
x | 5,591 239.7 “"'2".187- " ) 3.252 o ,"-' __



’Vfakf;;i'E(ﬁv5e59e -1og[Hf] SR K x105 :.zilif:e3¢Z ﬁ&~i‘

el Came 2. 155;':ff3 3wz i}.f;;-;;{}f;,,“fl*-
Aeffffégés%ff;je243{2?ff?,2,128;j1135~44o gy T
-C}ie;f5£88915;f7244?¢l77:f2fii§{ff7 3 483}7ﬂiffé)ééfff5;ﬂef“5“t”*”‘J”
Cgass o ooEas 201 313 - 7.2
7399 24506 igffa;oéé.f;f73.536§71jf_7307ﬂﬁf'f R
e 7.655 2462 -. 2077 3612 679 L
saes e 2052 e — o
o ;fs 420jff;u248;425,572}046;"i]“3gé7éff'3;ft}{'3° L'_
S e a0 2.030 20 ==

| Con los valores;taﬁdladbsgee;eb%iehe el-siguiehte”vaierimedio;f'

. o

- W 7. 82 x 107 -5 |

N
"

2 11 -L?jfzi:j]ffffiﬁfi?*

3bff
L
n

Los valores obtenldos por el metodo de Bjefﬁﬁm ?ﬁféf57=:3;5fj {

'A,'SOni**

M

P, = 2105

. 7.85. % 10 5

Los valores obtenldos en (6) : 'fifﬂ'

Algebralco.:K --O 90 < lO 2 APK6§§;2}§¢:fqrx”'“7“““

BJerrnm '% K = O 95 - 10 PK;Z* 2 05 ;eu,

n"{ﬂ”muestran una. concordan01a exelente con los aqul obtenldos.afﬂi L
De la flgura I—? puede tamblen calcularse un vaior para el_"w
”' ;pKl en z- 2 5 : : L v , _

pKl - 2. 685 ffﬁ  2 065 X 10 3

',;el cual es bastante proxlmo al obtenldo en la potenc1ometr1a_f§_~5'

:'%7*con élcall.ﬁ&;flk-iiefif93w5‘
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2,71

207

~log (H*)

261

2.57

L 2.4 -

237

2.21

217

2.0

]

12

Figu)-a‘ 1-7

3

38
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‘Para los calculos posterwores,'se nan adoptado los 51gu1entes

Al

valoras para ldS constantes de 1on12301on de la dlcarbox1metll—

metlonwna

' 2.095% 10~

' .De estos valores, se deducen los siguientes, para las constan-.

'tes~globakeé,de-protonacién:
A B o :/5H.'. . .
N —

, i

M

‘:(/3?%..

Cu

1

.11:

,‘/3;= - 1 'K3k;

7.14 % 10

e

~20

‘75Q58-xf10.

1.90 x.io.

Cg.79- %1010

DISTRIBUCION DE LAS DIbTINEAS EDPECIES IONICAb DEL ACIDO DI

CARBOXIMLTIL—N—METIONINA EN: FUNCION DEL pH

Apllcando la ecua016n (I 5) con locrvalores obtenlﬂos para las

:constantes globales a este éc1do se obtlenen las dlstlntas cur-

vas de dlstrlbu01on que se representan en la flgura I-8 Estas‘3_

':"curvas serén de utllldad en. los capltulos posterlores, a la hora7

"ﬂde con51derar que espec1es predomlnan en las dlstlntas zonas de

V pH. :  .. ; S
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ESTUDIO DE FQLA-H‘I”DROLI.S‘I.S DEL Fe*2 - I 41
Para podér reélizér célculds:énAlés éoﬁés de rH en las duéleé
fla contribucién de.las'éséecies'hidrolizadés del,Fe+2seaaimpbftag
" te, ser'_procedié‘ a ’la'determina'cién de“ la constante de hidrélisisﬂ- -

del Fe+2, ‘en las condiciones de fuerza 1onlca O. l M en KCl y 25
8C de’ temperatura |

Debldo 2l escaso poder tamponante de las éolu01ones ferrésas,
la forma utlllzada aqui para variar el pH, no fue como en otros
casos adlclonando alca119_31no dlluyendo la solu01on 1n101a1 con. |

‘cantldades varlables de KC1 O l M .

Con31derando el equlllbrlo 31gu19nte

Fé+2 +‘H20_ — Hf, + FeOH&

la ékpresiéniﬁe.lavcbnstante de equilibriq‘gorrespdndiente serd: -

o ledeor]

| (??',f A h%+2]*' T  ';:y'_ I F '??

En las condlclones experlmentales de este trabaao, los balances o

'; de materla y carga se pueden escrlblr
[H+] [FeOH*] ¥ [OH] R ¢ =3 )
[F"lb [Fe+2] [FeOH E N ¢ =2
Sustltuyendo (I 21) y (I 22) en (1-20), resulta la 51gu1ente ex—-

,pre316n ." o .
;Iﬁ [H+] {{n*] toH-‘J} -
=. +%L {[Hfl [Oﬂtu

"la cual permlte obtener dlrectamente el valor de la constante de

: (:.1;25‘_)

~,'equlllbrlo a partlr de los. datos experlmentales.

w



Coqdiciones exnerimeqtales

"_Concentra01on inicial de Pe(II) total 5 09 X lO 5

-Conscantes del electrodo de v1dr10

80 - %69.1 @V EO = -441.5m¥
Fuerza ibnica: 0.1 M en KC1

' Temperatura: 259C & 0.1

'Resultadds expérimentales

Los resultados obtenidos sé.récogeﬁ.en-la,ﬁabla‘l-lo

| TABLA I-10°

E(ﬁV) - &b+?h ?}03' ~-;iogtﬁﬂ o ,_ﬁggxiolo.f
C1ss . 33259600 3.56.
12.8 308 s.023 2.8
0.2 . 2.83 6.067 « - 2.53
85 2.3 . eo9s 230
e 2as  ea2e o219 -
48 232 Ceass 2.00

V'El_vaibf,proﬁedio-de lqs'obtéﬁiaoé es.:
L S & SR '_
-  10-10
(6]-1 = 2.59 x 1Q -
—logﬁm . 9. 59

A contlnua01on, y a efectos comparatlvos se recogen algunos va-

‘lores r—tbmados de la bibllografla..’



'_:423‘

- TABLA TI-11

et memperawra  gfeforcls et
, Cofr. alQ .. 20. S  .¥ (8) . | '-5.92 -
1M NaClo, - .25 :‘.' | V4(9) , - - =9.5
. PeClydil. . = 25 e '-7;92'_
CGorr.mo 25 . . . -85
o.5MEKCL. - 25 @) . =pan
1M NaCiQ4’ﬂ:,'lx25_~ R (2 . -6.8
"I M NaClO0, | | |
" Ide 0.5 a - S _ o
t2.2 7 o2 a3 =674
Wm0, 25 @w . =651
1M NaClO4’. .25 o o (35) ‘15_- o -3.32
0. o1M NaClo4 25 ’} _.;_"(16) - 3.3

ffO 11 KCl . 25 o Pfesente tra-' - =9.59 .

Como se puede observar en los valores tabulados ex1sten bas-‘
:tantes d¢screpanc1as en la blbllografla respecto a la constan-

Ate de hldrollSlS del Fef2

. Aun a fuerzas iénicas 1guales ‘e idén-
tlcas temperaturas, como en el caso de NaClO4 1M y 2500 se obé"

tlenen valores tan dlspares para el logﬁé como -9.5 y -3.32,

El valor obtenldo aqui 001n01de practlcamente con el obtenldo .: '

-;por Hedstrom (9) a fuerza 1onlca { M en NaClO4 y 25°C medlante}
procedﬂmlento dlstlnto. Esto ‘parece conflrmar el valor encon-
fftrado en. este trabago dada la reputada pre31c16n experlmental de

.la_escuela sueca.



| BSTUDIO DE LA HIDROLISTS DEL Fe*3

La hidrbliéﬁ,del Fe+3hidratado ha'sido:ampliéﬁenté'éstudiada,
‘EegapdqseAa la conqlﬁsiénvde'que eﬁ'SOluciones diluidaé modera;.
*damente ( OgOl'M hasta 1 M )' las espe01es presentes en diso-

:lucién son Fe+5, EeOH+2

y Fe(OH)2 y Feg(OH) , En dlsoluc;ongs
‘diluidés, qué es el.Caso éel presente trabago;Ano €s necésario»
iconsidefar la éontribuciég‘de.la eépecieldimera.,Como'Se.Vefé
_'iés adelénte los datos e#perimenﬁalesrobtenidos én‘esté tfabajo,
'responden perfectamente el modelo que con31dera solamente las

x_tres prlmeras espe01es men01onadas anterlormente. |
31 En la rGVL51on blbllograflca reallzada, no se han-encontrado

.idetermlna01ones efectuadas en“las cond1c1oneS'de fuerza 1on1cal'
: y temperatura del presente trabaao, por lo que se ha procedldo

a su determlna016n. | - |

'El metodo empleado cdnsiste'en/médirllé vafi56i6ﬁ aei pbten—;

c1al de un electrodo de platlno sumergldo en una dlsolu01on equ1 .

‘molar de Fe(ID) ¥y Fe(III) 6/1 M en KCl ya 25°C en funglon.u

~ del pH. ’5'12 ’”“?ﬁ" | |

| Los aparatos de medida y electrodos utlllzados fueron los'mls-A
1mos que.ya se resefiaron anter;ormeptef Medlante ‘1a ut;klzaclon

_"dé.doé'potenciémeﬁrdéRadibmeter fHM;4d';'éé midiéron simultaneaé'
:-mente los poten01ales del electrodo de Pt y del electrodo de v1-_v

drlo respecto al mismo - electrodo de calomelanos saturado.

+3

La soluc1on de Fe empleada tanto en esta experlen01a como €en

' las que se descrlben en capltulos posterlores , Se prepararon-a

_partlr de Fe(N05)5 reactlvo para anéllsls de la casa Merck ha-

‘ciendolas 0.1 M en HC1 para ev1tar su. hldréllsk;posﬁrlor.
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La concentrac1on de la.éolu01on en Fe 3se determinévdiéfomato—

"metrlcamenue, y su a01dez anadlda en forma de HCl valorando el"A
~f,1on 61" con Ao‘N’O3 potenc1ometr1camenue. Este valor se uomprobo

ja éu vez, valorando la 301dez anadlda con KOH poten01ometrlca-ig;

 mente, determlnandose su punto flnal por el metodo de Gran.
El pH se aumento gradualmente adlc-onando solu01on de KHCOéA;'
- 0. l M y agltando dLrante 1as ad1c1ones pdra ev1tar cualquler |
'La-solu01on de Fe ? fue prepafada y valorada como se 1nd1c6
 ya en el apartado anterlor.' o | o |
TEORIA

En las cond1c1ones experlmentales, se’ suponen predomlnantes

_los 51gu1entes equlllbrlos

- Fe(Hg.Q) > —~—“ ﬁé'(H"o)' '4(-'61'3.)'5‘2' . : H*
Fe(H O) ..____ Fe(H o) (OH)2 +2H+ :

T cuyas correspondlentes constantes de equlllbrlo, pueden def;nlr-fv

se de la 31gu1ente manera

1 [Fe(OH)SE][Hﬂ

. _A:(AI..-?#).', -

N '/bﬂl = EFe+5]
-. ﬂﬁgl [Fe<0H)2] [H“]2 ~: .(:’1-'£5)',

(Fe”]

Se ha despre01ado la eontrlbu01on de la eap601e blnuclear y
'era(OH) al tener en cuenta las condlclones de concentra01on en
}.las que se han llevado a- cabo las medldas._:*”z

En el rango de pH experlmentales, el Fe aésﬁéfpréétiqamente
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'todo en’ la forma de acu01on sxn hldrollzar, por lo que se puede
‘.gescrlblr . » : o _

Por otro lado: para el Fe' 7, se tleneﬁ

; o ﬁHI - -III o
’ ':[Fe ﬁ [FeTj Fe’ % =L +%‘—§2 . o -(1-27)-V
e &fj H* 2~',. S -
Tenlendo en cuenta que el poten01al del ekctrodo de Pt v1ene
'f_dado por:’ o |
[Fe+g
[Fe+21

*331endo E el poten01al formal standard, prev1amente determlnado

. E ='E9 'S 1og '(1;28)‘

en. las condlclones experlmentales de este trabaao, (259C y fuer-4A

i-:za 1onlca O 1 M en K@l),'aun cuando como ya se" expllco anter10r—'=

.,mente, el medlo 1on1co por nece51dades expe;lmentales en la de—«

'-thﬂlﬂ&ClUu de E fue O l M en HCl, y S en estas cond1c1ones es

e zlgual a 59 16 mV .'fgix;"

Sustltuyendo en esta ultlma ecuac1on, las ecuac1ones (I 26) v

'_(I 27), se. ootlene

- .*“-E__S:lfg m h 10g { [H*] [H+]z }

7'-y tenlendo en’ cuenta que&‘ 1 [Fe i y hac:.endo operac:Lones, o

f'queda flnalmente.

R i)

La ecua01on (I 29) es de la forma :



Y = ¢ +bX + aX2
Por con51gu1ent reallzando un calculo de correlaCLOn por
mlnlmos cuadrados de revr651on pollnomlal hasta segundo grado,

se obtendran los coeflclentes a,b’ y c y con ellos, los valores

de 10 -E /S /pIII I%I'

Condiciones experimentales

“_Concentraclon inicial de Fe(III)- Concentra01on 1nlclal de Fe(II)- 

6.7% x 1074 n

'Constantes,delAelectrodo de vidrio: -

‘E°-= 593.9my  E

.Temperatura 25 O % o. l °C

-:'f}Fuerzaflonlca 0.1 M en KCl

fVolumen'inicial. 150 ml

Resultados obtenldos

En la tabla I 12 se recogen los resultados éxperlmentales re; '
Nlatlvos a la determlnaclén .mlentras que en la tabla I—l5.es-

tén los resultados de calcular I—lO E/S 'y Xél/[Hf], los véibfes'J
‘.de Y calculados a partlr de 1la curva de correla01on, Y st 'Y los_
vre81duos o] dlferenc1as entre la Y experlmental y la Y'estlmada
a partlr de los resultados de la correlac1on pollnomlal.

Medlante 1a correlac1on, se obtlenen los 51gu1entes valores
._para los coeflclentes a,b y c . |
L ;c;=j1 o-E°/8 L g.08 x 1079
11

$ = 10°E /S 11T 1.17 x 10°
b= 1 gL =
Ca=10 B /S égi;'1.77;xalo 15

:fdevédndé‘se deducen_los-valoresidé’lasncohstanteSE‘
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o TABLA I-13
v Y x 107 ¥

€3

1. gl o
 120. |
125.
133.
- 138.

7.79 - .7
-.m7;85 ¢ n 7
mol
8.00 8
157. 81z 8
165. '
175.
185.
- 199.
"'2;3;

g.26 - -8
8. 40 8
8.55 8
8.70 - . 8
g8 .8
9.100 9
9.32 - 9

232
253,
_ .274;
- 306.
341,
| 382. Co1.10 o
- | o
- 502.
© 59%.
 e62.
729.
823,
929.

P I IOV R BN R I N RN N W Oo-+F.-. 0 N O ® N\

18.55 . 18

185 2069 . 20

_7-75 | ;.,_%,' 7

95 9.
10.05 . 10,
0.50 - 1o

1168  11.
1262 12,
13.96 13
w7y e
1576 15
i?,aﬁ' .

o9
t.xlO ‘

.65
72 -
78
.88
.94
.06
17

26

.38

.51'-~'_
. 69 - “
.86

.10
.36
&
o4

49
.02

61
90

78

.70

69‘ .

g2
13

 ResiduoxlO

9

0.02.
0.0
. 0.01
=0.03.
~0.04 |
~0.06
.4
0.00
| 0.02
0.04
0.01
0.03
0.00

-0.04

,6.02

0.02

- 0.08 .

-0.01
. 0.01

~ 0.06
- -0.07

- -0.02
- 0.03

- 0.11

,1459_
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'_.J
O
Tb ' R
H .
[

i = 187 xA1Q"5‘_u'°‘ III,-”:f2.728
ﬂ]t%I = '20"8‘2 x10_7 log ﬂ;{él =, "_-"5_-5‘50' o |

Aun cuéndo de. ioS‘reshltados de esté ekperienéia es‘pQ—
sible obtener -un valor para E° ) que résulté‘sef'ﬁés 2‘mV
»referldo al. clectrodo de Calomelanos saturado y 729 6 uV
_referldo al ENH puesto que este es un valor que se corre—“
'la01ona blen con los resultados a los pH en que se reallza
 ron las medldas R en la h1potes1s de que se cumpllera la

ley parabollca anterlormente menc1onada,’se con31dera un

*1'me30r valor €l obtenldo a pHr 1 que resulto ser. de 745 2

‘ mV a partlr de medldas dlrectas a ese pH.

La reV151on blbllogréflca reallzada sobre los valores
obtenldos por otros autores para estas dos constantes de
4 h1dr6l1s1s, muestra una excelente concordancla con las reaﬁ
llzadas en el presente trabaao. Ello puede obsevarse en 1a

tabla I-14. -

DISTRIBUCION DE LAS ESPECIES IONICAS LIBRES E HIDROLIZA->‘
jDAs DE Fe(II) b4 Fe(III) |

| En la flgura I-9 se representan las curvas de. dlstrlbu—-
".c16n de las espec1es Fe* *2 y FeOH -en fuc1on del pH. En order
nadas se representa la fra0016n de Fe(II) total, en. dlsolu-_
ﬁ016n, que se encuentra en una ‘u otra forma, mlentras en ab—i
- sisas flguran los pH.. | - “

Anélogamente, se represeﬁta en la flgura I 10 en ordena—l

fdas la fracélén de Fe(III) total en dlsoluclén que se encuen
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tra en'fofma de'We+§, FeOH 3 Fe(OH)2 2 5 en abscisa los.

‘ valores corresnondlentes de pH.

Noms
Al no haﬁerlb.indiCad5 en su.luéar cofréspbndiente, én es
 ta hdfa se indida que én-lé pfépéfacién de lQS'écidos car} |
box1met11 N;aspértlco y dlcarbox1met11-N N;metlonlna; se ha
| partldo respectlvamente ‘del. DEJAspértlco b de la DL Metlon1   
| "Por lo~ tanto, los éc1dos 31ntetlzados ‘serén . tamblen DL,.
puesto que en la- sxnte31s no se afecta a la conf1gurac16n

del carbono asimétrico. y los productos obtenldos no presen-'

'tan actlv;dad thlca."



Fuerza
idnica

FeCl,var. - -

5

'~ corr. a C.

0.4 a 1.0

=0 e

corr. a QO ¢

corr. a'O
10.53 KNO, -
0.045 CLO,
var. 50,7
—»0
corr. a 0
'-_o;SfNédio
- 0.5 NaCiQ
 ~3"Nac1o |
-ail.
"3 NaClb
;Déol“ |

;055.Na0104

‘0.5-NaClO4 >

; NaClO4;i

70.01»N501o43- e

1 NaCl0
corr. a O
: 5_Na0104'
0.1 KNO

*-BiN501o4_-

1 NaClo,

 TABLA I -14

- Tempgratura .

Ref.
bibliografica

4
T
e

T

M

3

25

25 .

25 -

s
.25
25
25
.
25
25
25

25
-
e

.25
21

55
 25

N i'25,;t

25

20
es
20-22

25

.25 .

a8
Qa7) -
(18) -
a8
-9
20y
ey
(22)
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@
O
e
ent
(ésjfi;f
(29)
O
SR
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G
e
R
R < O R
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e
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9
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TIT
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_-2.80
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2.8
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o217
2wy
e
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L -2.63
. =3.00
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CAEI”ULO II

O&PLEJOD DEL re(II) CON EL ACIDO CAnBuX;MLDILrN-Ab-
HJPARTILO COHbTAmTFb DE EbTABILIDAD '

Introducc1on.-~Estudlo conductlmetflco.; Dlscu51on.'
‘Estudlo potenc1ometrlco.- Poten01ometr1as l/l 1/2
-1/4 Ed Conclu51ones cualltatlvas.- Calculo de las
.constantes de . establlldad - Metodo de Baerrum.- Cil-:=

:,culo.algebra;cowpor ;onas.e Célculos‘en la potenc1p—

metria 15/1.- Discusién .-



| CAPITULO IT

 COMELESOS DEL (11) CON BL ACIDO CahBQAImETIL—N-AbPAﬁ-
faf_TIGo*;coh Aum 5.DE LDTABILIDAD PR | |
o INTﬁOLUCCIO'

Con obaeto de tener una’ base para el célculo de los pr04

. tones a5001ados a los complegos de . Fe(III) con -l ac1do ’ <ffh_

”carbox1metll-NAaspartlco (CMA 6 CmAsp), asi como tamblen

‘;para el célculo de las respectlvas constantes de establll—.vf

b

3_ dad por medlo de la var1a016n que experlmentan los potenc1a':

«les redox con el pH se reallza el estudlo tanto cualltatl—i
5vo como- cuantltatlvo del 31stema Fe(II)/CMA\medlante 1os co

f'rrespondlentes estudlos conductlmetrlco y potenc1ométr1co.:"

Por otra parte, el estudlo de este 31stema no se encuen—.g-f”

-tra descrlto €n la blbllografla, y medlante la reallza01on

' ,del mlsmo se pretende contrlbulr a un megor con001m1ento da:

. “‘la 1nfluenc1a que, en la establlldad de los compleaos ferrol:vi”

'"f,sos, tlene la 1ntroducc1on de nuevos centros de coord1na--7_"

'Z“cion y que1a01on constlfaldos por radlcales carboxlmetll enfjrf

”-f\moleculas del tlpo dCldO am1no—carbox111co._ﬁ»x . 17

En este capltulo, v medlante la apllcaclén del metodo de

‘ ﬂgla func1on de forma01on de . Baerrum, se calcula 1a constan-_f.i”

'“jte de establlldad del complego neutro FeY en las potenclo—r

metrlas en las que la rela016n molar ic1do/metal toma los

| valores l/l 2/1 y 4/1"l3 1a potenc1ometria l/l ademis se'-~”




»7?   1’61) |

calculan, en zonas restringidas, las constantes de estabi-
lided aproximadas.de los complejos FeH2Y+, FeHY ,_FeYOH*2 y
N - e e L . e .
.fai(un)g , cuya formacidn se detecta en el estudio conduc=-

timétrico.,

ESTUDIO COnDUCTLMETRICO

Parte experlmental.

. La valora01on conductlmetrlca de una mezcla en la rela--.'
5c1on molar 1/1 de Fe(II)/CMA con NaOH O. 1M ,_mantenlendo
una atmésfera 1nerte de argon, no solo para prevenlr la ox1i
‘da01on del Fe(II), sino tamblén para ev1tar la p051ble car—i
bonata01on de las dlsolu01ones cuando se alcanza el medlo
alcallno. b

Las medldas de conduct1v1dad se reallzaron medlante un:;
'.conductlmetro PYE n@ ll?OO prov1sto de’ 0301lografo de ra—'
yos catodlcos para equlllbrar el puente en cada medlda, conf
‘una celula constltulda por dos placas de platlno.f”
Slmulténeamente, se mldleron los pH aprox1mados medlante'

un pHmetro Radlometer, modelo 51, equlpado con un electrodo

‘ comb1nado.



. A. _'51_

Resultados experimentales.-

e c?an 10.03 ml. de FeSO4 O 0120 M Con 10 hl; dé CmAsp --
20 y se dlﬁug@n a 200 ml. con agua desionizada.'

m

m
01

- Los resultudos se recogen en la- fabla II-1l. y se representan:
" en la figura II-1 conjuntamente con los de una cohductimetria
del Cmisp s01C. ' ' ‘ '

TABLA 1I-l

' g R
_NaOH en ml. Arto' () a=b ' pH

0,00 - 7,15 - - 0,000 | 3.09. . ..
0,20 6,79 . - 0,166 . - R
0,40 - 6,40 - 0,332 . 3,21
0,60 6,15 . 0,498 | | |
0,80 5,85 . - . 0,664 . 3,33
1,00 .~ 5,60 0,830 S
1,20 . 5,40 .. 0,996 - 3,51 . ~ovgn
1,40 . 5,18 - ..1,163 .. .
1,60 5,00 1,329 3,77
1,85 4,8 . 1,537 | &
2,00 . 4,77 . 1,661 - - 4,03 i....
2,200 - 4,75 . . 1,827 3 o
2,40 - 4,70 - 1,993 = 4,42
2,60 . 4,65 . 2,189 L o
2,80 - 4,61 . 2,325 4,90, ..
3,00 - 4,60 2,491 L DRI
3,20 4,56 . 2,657 . 5,61 . -~ - .
3,40 4,57 . 2,823 . .
. .3,60 4,64 - 2,989 . . 6,60 - -
3,80 4,76 - 3,18 e
4,00 4,85 3,322 . 1,51 . R
4,20 5,06 3,488 . .
- 4,40 5,31 .-3,654. - . 8,22 -
4,60 - 5,55 .. .38 . .~ - =
S 8,00 - 6,00 8,153 - 9,29 -
5,40 . 6,60 '~ 4,485 R
5,80 . 7,10 . 4,817 . 9,72



' o
- > - Q

o :,“’/71"'
e em p/Fe (11) 171
| Cm Asp/ |

e Cm

. iY.'.,Cm:As'p_




SCUSICH, -

40
T
LV

fbe lOo rebuitcdos reoresentados en la figura II- 1, en la que

- se muestra la variacion de la conductividad de una mezcla 1/1
"'Qdefre (X)) y Chﬁgp frente a ~a= moles de NaOH/moles de CMA: p‘
"(04en este ‘caso b= a= moles de NaOH/moles de Fe (II).) y: la = ,y
'~-variac1on de 1la conduc*ividad de una solucion de CHAsp frente
a a_moles de NaOH/noles de CMAsp (estos Gltimos: resultados; to. -
f'mados de ¢ (l)UAPadron, Tesis, La Laguna))podemos hacer resal--,gg

'tar los 51guientes hechos:.

" 1.~ La conductividad de la mezcla Fe (II)/CMA”p, a diferenciaf _

- de lat del CHAsp 5610, desciende al aumentar el valor .de a,
' - desde* cero hasta 3, mostrando tres inflexciones, una : en -

‘a= 1,pH=3.5, otra en a= 2, pH=4 4 y otra en a= 3, pH=6. 603‘_:

' Bl .4cido en esta zona muestra un descenso hasta au_l;pHa
- 3. S, -con inflexion, un aumento entre az lya=. 2, ‘con in-
;hflexién ‘en a=2, pHu? 9 Yy un aumento mas- pronunciado entre
' 'a=2 Y a=3,'con 1nf1exion en am3, pHalO 1. ' '

f.zf—'Entre a-3 Y a= 4,»1a conductividad de la disolucién de la _

':mezcla Fe(II)/CMAsﬂ aumenta, mostrando una’ nueva 1nf1ex16n

S en a= 4 pH-9. En esta zona el aumento de la conductividad )

- de‘la curva del écido corresponde a los iones OH ’en exce
) so\.‘l - . S v . . N . . . .

”_3;-”Bntre a-4 Y a-5,_e1 aumento de la conductividad para 1a - f.
'  ~mezc1a Fe(II)/CMAso es menos pronunciado que el que co---. 
' *rresponde a la simple adicién de iones OH en exceso._“;';a

.3

":»4.5331 descenso en la conductividad asi como el pH en la in--:‘f

"flexion es similar para ambas curvas entre a-O Yy a=. 1.3};~f‘

?,De estas observaciones se puede concluir lo siguiente., i:Vf

va).;Entre ‘a=0 y aal las curvas. conductimétricas parecen indi- ‘

‘fffcar 1a débil o nula complejacion del Fe(II). La reaccién
7‘que se: verificaria durante este 1ntervalo seria fundamen-
‘:talmente.f' A iR PR ‘ o



_ fb)'
- la. secunda acidez del . acido-y~

;,*cs

Entrc aml y a—2 ‘se muestra ﬂlaramente el desplazamiento de'7

+2

'3qéy 5 Fete = FeHY * H -

 ]€1 canunc&on con 1a valoracion de ésta acidez por los —
OH nadldos.4 ’ E L .

‘-El conporbaniento entre amz y am3 se puede explicar median':'

', te el desplazamiento de la tercera acidez.

-2 +2

COHYT? soFet® & FaYT 4 H .il*f'”

‘ y tambien la valoracion del complejo acido.
_FeHY+OH ».—: FEY +H20. S |

ﬂjuntamente .con la valoraci6n de la acidez correspondiento

v 75 _a1 écido no complejado.f‘,'

ay

 Entre a=3 Y a=4 comienza la h1drolisis del complejo neutro :

- con formacion del monohidrdzo-complejo -

e tambiéh. gl:'
e

o FeYOH

. Pey™ +'ou.ﬂ.- FeYOH Lo

| FeY (H,0)7 + OH ':ﬁ FeYOH

-2

. + HZO.

;”De la misma forma, entre a=4 Y a 5 se formara e1 dihidré
“_Eizo conple}o. ' : L

-2 K on Fey(oa)2

. ESTUDIO POTENCIOMETRICO = -1 -

” 7”Pérté expefiménfal.—,;"' 

’.Las potenciometrias se realizaron en una celda con camisa de
1termostatac16n a la temperatura de 259 * O.IQC, midiéndose -
los- potenciales con una pareja de electrodos formada asi.

*g Hg/Hg2 Clz, 'KC1 sat// Fe*?, cﬁhrp KCl 0 1 M/Elec..vidrio. o

‘Los electrodos eran de los modelos siguientes.. .



‘Calomel. © - ': Radiometer.K 401y .
iv1crio._f~ Rad;oneter G 202 B. S

| . Las madldas se’ realizaron con un potenciometro Radiometer ---'ﬂ

U pHM 4 d Y las - constantes ‘de’ 1a celda se aeterminaron segun _
“(2) (Bieﬁermann y Sillenﬁ. ArKiv, Remi - 5, 425 (1 953)); encon= .
’";'tranﬂosa que. los potenc1a1es de unién liquida, en. e1 margen. -P{@

'estudiado, eran desprec1ab1es.)»<~- B ‘ ‘ ‘ '

ﬁfiLas valoraciones se llevaron a cabo con KOH Titrisol de Lauca; ;i

o sa. Merck cuyo" titulo se comprobo previamente frente a. ftalato"a |
acido de- potasio. Este reactivo se almacen6 en una’ botella de¥9w

'polietiléno en la que se formo una atmésfera de argén sobre -;‘f
“la disolucién para prevenir su carbonatacion.,ra‘]“ ;‘:Q,LQ»‘

;fCuando era. nccesario, se sacaba, mediante la. admisién de ar--a
gbén en 1la. parte superior, la cantidad necesaria para una valo”
_racién que se ‘hacia. pasar a una bureta con depésito.'[,,f;:,; oo

'“.Las disoluciones de sal ferrosa se prepararon mediante Feso4 " 
7H20, purezasanalitica, de la casa Merck, y se almacenaron en .

. un recipiente ¢con’: carbono paladiado. En ‘este recipiente se --”Q-

’,finstalé una placa - filtrante sumerglda en la- disolucién la cual .

ai~estaba conectada a una botella de hidrégeno.:'

Mediante una corriente de éste gas, se reducia el Fe(III) a -‘ff

' “~Fe(II) con . el -auxilio del catalizadcr carbono paladiado._La -'-3

43-;concentrac16n de Fe(II) se determinaba mediante titulaci6n di“n

'.-cromatometrica.;_ }15 . .”g“mafﬂ, ‘f”

B fUna vez realizada la hidrogenacion, se cambiaba la entrada -—“;:
del gas :a:la parte alta del recipiente 1mpulsando la. disolu-:
‘cién’ ferrosa a: traves de la placa-filtrante haata una bureta af'

"-u co1ocada sobre la celda de reaccién.

'V~-3Antes de aﬁadir la disolucién ferrosa a la celda, se habia de"

“*salojado ‘de ésta el aire, haciendo burbujear ‘argén ‘a’ través»-.‘a

'.f‘de la disélucion del ligando. Asl mismo, se tomaba una’ muestra o

.. de solucién ferrosa en 1a que se ccmprobaba la ausencta de Fe-

"3;ﬁ'(III) mediante KSCN..'




S EY 381.6 mV

Tanto el argon ‘como e‘ hidrogeno,'

[El ac1do CmAap se caracterizo por

T

- de 99 99% de’ pureza, eran pasados.
1 _defpirogalol, con. objeto de .
Y :adores constituidos por 

aun traténdose de gases-——-wf‘
a traves de. soluciones alca
ellminar trazas de oxigeno, .
soluciones 0.1 M en’ KCl. '

_ su equivalente Y. su punto'-__
»”_dc fusidn, préevia obtencion siguiendo el. metédo de J. A.V(l).:<-

. Sus disoluc1ones, preparadas por pesada, eran valoradas potean

ciometricamente con KOH._

-'Durante todas las valoracionps se mantuvo una atmosfera iner—- '

te dentro de la celda de reaccibn burbujeando argén. Al mismoﬁ‘~

 tiempo, mediante un agitador magnetico se homogeneizaba la ---f'
,mezcla despues de cada adicién de’ alcali.ﬁ ' )

- La. fuerza ion;ca se regu16 para que fuera O 1 M empleando en.

KCl como electrolito de fondo..,f

 POTENCIOMETRIA 1/1.

'_CbhdiCiénes exberiméntéles;-;,i Lo

'Constantes de los electrodos.‘f'"‘

= g
A ‘5,‘B

Prcducto iOnico del'agua:-a§~

- pK'---log Ky = 13 778.

' ~Fuerza ionica°‘_ O 1 M en KCI

-0 ‘-433 5 mv.‘..:;.‘.;'lv”‘._.. o

 tVo1umen inicial.‘ 143 26 ml. L o

X Molaridad~de KOH.Horoggs |
Milimoles de metal: 0.148 ..

”'~fg111m¢1és*de Cﬁﬂ@g. 0.135 -

',,‘:::Té"‘?é‘at‘.‘ra* ‘ 25 O—. O.IQC. | ‘_:

T SR
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) chultﬁdos = perimentales.

'_ESQ reccgen en 1a tabla II-Z, y se representan en la figura II-
v2_-log [H ] frente a . as moles de base/moles de CMA"\, y en la

' -figura. II-3 los mismos -log [H 1 frente a b= ‘moles de base/
Amoles de mﬁtcl. Conjuntamente se: representa la potenciometria
del CmAsp, con flnes comparativos.)fu- '

TABLA II-2

" UKOH en ml. _E en mv ___ -log (H*] s T g tin
© 0,00 194,0 - 3, 1711f5-' -o;doojii .0.000
0,10° . '192,8° - - 3.191° . = 0.074 0,067 -
0.200  © 191,0 . 3,222 . 0,147 - 0,134 .
0,30 . 189,9 ' 3,240 - 0,221 0,201
0,40 - . ~188,0 - 3,272 .. 0,294 = 0,268 .
0,50 186,1 . '3,304. .- 0,368 - 0,335
0,60 . . 184,6 . . 3,330 ° 0,442 . 0,402 .
0,70 - 182,6. . 3,364 . 0,515 0,469
10,80 . . 180,6 . 3, 398’- {iff0;589:ftﬁ”=0 536 -
0,90 . 179,0 © . 3,425 . 10,663 . = 0,603 .
1,00 . 176,86 'Aﬁg'3,4ss',ff,'io,7369” 0,670 .
©1,10 - 173;9° - 3,511 - . 0,810 - - 0,737
1,20 . 172,2° 3,540 - - 0,883 . . 0,804 °
1,30 169,4 . 3,587 ' 0,957 . 0,871 .
1,40 - 166,4 . -°3,638 - 1,030. .. 0,938 =
1,50 163,4 . 3,688 ., - 1,104 . 1,005 -
©-1,600 . 161,0 . 3,729 1,178 1,072 .
1,70 0 157,7 - . .3,785 . . 1,251 . 1,139
1,80 - - '154,4 3,840 . 1,325° 1,206
1,90 . 151,7 . 3,886 -.° 1,399 1,273
2,00 ° 147,6  ©.3,955. . . 1,472 © 1,340
2,10 - 143,2° 4,030 . 1,546 ° 1,407 ..
2,20 . 139,0 4,101 .. 1,620 - 1,474
2,30 . . 135,3 . .. 4,163 . - 1,693 ' 1,542 =
2,40 129,91 4,254 - 1,767 .. .1,609"
;G2;5°f ff T? 125,9l“:'¥'4 322 ?;l: fl;840'.',_;1’676,: N
2,60 120,1 . . 4,420 . 1,914 1,743
2,70 . '113,9  "4,525. " 1,988 1,807.



a

Vkoq en ml. . .E en Qv;:";iog[@rﬂ Sy

2,80 - 109,0° . 4,608

2,00 . - 101,1 4,741
3,06 93,8 . 4,865
3,10 . 88,0 4,963
S 3,20 . 7. 78,9 5,117
3,30 . 70,7 5,255
3,407 - 61,0 - 5,419
3,56 . 54,0 5,538 .
3,60 41,6 - 5,747
3,70, 28,7 . = 5,965
3,60 - 18,0 . 6,186 .
3,900 . 0,8 . 6,464
4,00 ..-18,8 - 6,768
4,10 - -47,2 7,248 0
4,20 ' -88 9*w,>;v7'953';
4,40 ~165,2- 9,243
4,50 . o-184,1 g'f9 562
4,60 ¢ -193,8 9,726 -
4,70 -204,3 9,904 -
4,80  .=210,7 . . 10,011 ©
4,90 © =216,0 10,101
. 5,00 - - =219,8 - 10,166

POTBNCIOMETRIA~I/2.ff

-

f Condiciones experimentales.

S constantes de los electrodos._:, 

B =38l6mv ] ,jE§

]Producto ionico del agua'

K = —log'K = 13 778. o

':Volumen inicial. 153 66 ml.-.;”°ﬁ"-

";‘Molaridad de KOH - 0.0996

.'-433 5o

2,061
2,135
}v2j208'-
2,282
2,356 .

;12,429
12,503
2,576 .

72,650
g _.‘.-.2’724 |

24797

2em

2,944

3,018 .

73,082
3,239

13,313
73,386 -
V2,460 -
3,533

.. 3,607
. 3,689 .

".-Fueraa ionica.. O 1 M en KCI;A[‘f}QF‘"

1,877
1,944 ¢
2,011
2,078 ¢
Co2,145 7
2,212
2,279 ¢
2,346
2,413 &

5

2,480 ..
2,547 -
B 2, 614
2,681 |
2,748
2,815
C2,949
3,016 -
3,083 .
‘3,150 -
3,217
‘3,284 -
1'3’365u:};.
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- 15111@01“5 de retal. O;O7SO;H

':“]7§ili§5185pd§ Cﬂ%AS:E o=153"¢f“"

'1Tempe;aﬁu:an 25 O =0, 19 C. a

v

A tRasultados exoorimantales.

. Se recogen en la tabla II—3 y se representan en los figuras -
’ II-2 ¥ 11-3.,~3_;' " : | L

TABLA II—3

' iﬂ*VKOH en mlo : E en mv ‘ff a: f'f'"b .,7 -116§7[Hf17‘

0,00 196,3 . 0,000 09,000 3,132
0,20 - 194,2 . 0,130 0,266 - 3,168
| -_o,4o~zj‘-',191;3*;’ 0,261 . 0,531 ° . .3,217 . .
. 0,600 .  188,6 - - 0,391 0,796 . 3,262 . .. .
- 0,80 .- 185,7 . . 0,521 1,062 3,311. -
. 1,00 - 183,3 0,651 1,327 3,352 © .
1,207 . 178,4° - .. 0,782 1,593 - 3,435 '
1,40 174,0 . 0,912 1,858 ' 3,509
1,60 . 0 168,2 . 1,042 2,124 3,607
. 11.8‘0"{:" 0 162,7 1,172 2,389 3,700 .
"ﬂzjoosz’i;-iss;e'.}l7.;1;303A3zz;;655~1},,3;soo,gw¥*
'2,20% - 7150,0 - -1,433 2,920 3,915 =
© 2,40 . 142,2 1,563 3,186 . 4,047 .
A'.12;6b‘.;f3;“133;4j~.1;;l;;694137:3;45;ﬂ},j,4,19547'
2,80 ° . -° 123,3 - .. 1,824 3,717 - 4,366 .
3,00 © 108,3. . 1,954 3,982 4,620 =
3,20 93,1 2,084 4,248 = 4,877
3,40 S 073,92 ,215 4,513 © - 5,201 .
3,60 0 50,1 . ,2,34517jp4;779f;.."5,so3]’f =
3,80 . 2,20 | 2,475 © 5,044 6,413 . .
“'4,oo*j»_;:§-96,3"i*;}jz:Sos’gffs,slo“:“ 7,977
4,20 . ~136,8: . ..2,73 5,575 ‘8,763 . -
u-4 4o.£“A”1-161 1 '7f2,8667';'5;841;ﬂ7,19,173f:,3_
4 ,607° =177,4 2,996 . 6,106 - 9,449 . .
4,80 | - -192,7 . '3,127 . 6,372 . ..9,708
A_,5;Q01 . -203,0 - .3,257. 6,637 . 9,882 -



: ‘7KQﬂ'éﬁlm1;;:'E én‘mvhlf "'tai T S log [H?]

- 5,20 - =212,5 {j.;3;3a7:“36;903.-1g10,b42;'
5,40 :° . -220,0 - - 3,518 7,168 - 10,169
5,60 . -225,8. . 3,688 7,434 - 10,267 "

~  POTENCIOMETRIA 1/4

'_vCoﬁdicionéS'exberiméhtaies.":

Constantes de los electrodos'ﬂ'

Ey = 381 6.V 'g'=-433 5 mv.j‘

-f:_Producto ionico del agua: .};"* __cfgj:¢7;?1r»  .

'-px = -log x = 13,778 s
a Fuerza iénlca. O l M en KCl.‘:'

' Volumen inicial: 150,35_:

- Molaridad .de KOH: 0,0996 =~ " . ;. =% .

'chiiiﬁélesfdé méta1£;0,0382  7f ;ﬂ

Milimoles de CM Asg' 0, 152f~f

.Temgeratura. 25 0 O 19 C."l

4"Resdltados'éipefimentéles;-»l"

_;} Se recogen en la tabla II-4 y se repeesentan ‘en las figuras -

:_.".-/'.4.,.-‘.. .



 TABLA II-4

».5‘:l 7:1.1

. -247,1

15,142

(04 en ml. - E en mV a b - log LH""]
0,00 191,5 0,000 0,000 . 3,213
0,20 189,5 .~ 0,131 0,522 3,247
0,40 . 186,6 0,261  i,044 3,296
0,60 183,3 0,392 1,566 -~ 3,352
0,80 180,2 - 0,523- 2,088 3,404 -
1,00 175,9 0,653 2,611 3,477
1,20 - 171,6 0,784 3,133 3,550
1,40 167,2 0,915 3,655 3,624
1,60 161,2 1,045 - 4,177 3,725 -
1,80 155,8 1,176 4,699 3,817
2,00 148,6 1,307 - 5,221 3,938
2,20 141,3° 1,437 5,744 4,062
2,40 133,5 1,568 - 6,266 4,194
2,60  122,7 1,699 6,788 4,376
2,80 109,1 1,829 7,310 4,606
3,00 91,3 - 1,960 © 7,832 . 4,907
3,20 61,3 2,091 . 8,354 5,414
3,40 3,5 2,221 8,876 6,391
3,60 -122,0 2,352 9,399 8,512
3,80  -150,7 - 2,483 9,921 = 8,998
4,00 -169,8 2,613 10,442 9,320
4,20 -184,2 2,744 10,965 9,564
4,40 -194,7 2,875 11,487 ° . 9,741
4,60 -205,2 3,005 12,009 9,919
4,80 -214,6 3,136, 12,531 10,077
5,00 -222,9 3,267 13,053 . 10,218
5,20 -230,3 3,397 13,575 10,343
5,40 ~236,9 3,528 14,098 = 10,454
5,60 | =242,0 - 3,659 14,620 10,541

3,789

10,627



| tlog(HY)
nyoo
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 ° Cm Asp :

S XCm- Asp/re(II) /.1
e Cm-Asp/ Fe(Il) 2/1

" ¥Cm-Asp/Fe(ll) 4/1"

. FIGURA - 11-2

-
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l C0uo se ha 1ndicado el acido carboximetﬁil-N aspartlco es un _
‘ aCidO trlba51co que posee d@s acideces fuertes y una- debil. -f‘
fssca Gltima estaréd localizada sobre el ‘dtomo .de nitrdgeno y'- _'
" por. consmgu1ente habra de ser desplazada -por. el catidn metali.

 co si este ha de. ligarse con ‘el nitrbégeno del 4&cido. Ello ha.
de ponerse de manifiesto en la posicién del salto potenciome—"
jntrico en "la curva 1/1 y en las curvas con exceso de acido¢-

'-~Ademas, a comparacion de 1as curvas en presencia de metal -_,'-

~.'con la curva del acido permite dilucidar la existenc1a de com‘r
_pleJacion en las dlversas aonas de pH- asi como la posible ———

4'1_;existencia de hidroxo-complejos. ,]

-De acucrdo con estas premisas se puede aflrmar, refiriendose -
. a 1a Flgura II—2., ' ' ' L

‘::1.- Bntre a = o yas 1, pH ~ 3 1 hasta pH = 3, 6, no parece —fﬁ
' chaber compleJacion o bien si Ia hay es muy 'débil, puesto: '

- que- las. curvas en presencia de metal, practicamente coin-:_

a'ciden con las del écido. La reaccién que transcurre es.,m .
3Y + OH = HZY _+_H20_, o

~aa2.;_Entre a .= 1 y as= 2, pH 3 6 hasta pH 4,75, se observa -j_«

un. desplazamiento en las tres curvas 1/1, 2/1 Y 4/1 res—- a#

'pecto ala curva del acido. Esto significara que la segun .
'_da acidez del acido es exaltada por la presencia del Fe*ztg‘

+2

+ HzY ' FeHY + H

5*ff 3.? Entre a.= 2 y a = 3, pH==4 5 hasta pH 7 25, para la cur--u
o va 1A, pH 4, 7 hasta PpH=9, 5 para la curva 2/1 y pH=5,0 -
hasta - pH=10,0 para la” curva 4/1, ‘comienza. y tienen lugar .
.*,-respectivamente los. saltos potenciometricos cuya posiciénA
-cabe" 1nterp tar de 1a siguiente forma.' ' '

‘-5:3 l. Curva 1/1: El salto se manifiesta ‘en a = 3, esto se
‘ interpreta mediante é& siguiente equilibrio global.

f’r-‘é"z-.‘.'; H3Y -.._—_- FeY 3 wtoo



-El desplazamiento de la curva respecto a. la: del aci— :]
}5do en este 1ntervalo -queda ‘explicado como una exalta
_cibn de la tercera acidez del acido.~

"':”"Fe+2i_'_‘ + HY"Z == FeY~ .'+ : ’H" f

hy

~y tamblen como una valowacion del complejo acido.

FeHY + o:~z‘ L= Fe\ff HZO o

: 3 2. Curva 2/1. El salto tiene 1lugar para a= 2, S lo que

 ‘xs1gn1f1ca que ha de tenerse en cuenta el siguiente -;'”
;kequillbrio global. S = .~f ’ o
Fe*? 4 2HY == PeY” v HY™? 4 sH* |
dque descatta la for macion'de un complejo en la relan
: ¢idn 2/1, de acido a metal, con intervencion de los
(~dos nitrégenos pues de ser’ asi - . SRR

Fetd -4 +

B +  2HY = E‘eY2 ""'.56H1 .
.‘deberia haber ocurrido el salto en a = 3.

%JEI desplazamlento respecto al écido puede tambien ex:i
_plicarse como en la curva 1/1 ' |

';3,3; Curva 4/1° El salto tiene lugar para a = 2 25 lo que 
‘”'[“esté de acuerdo con ‘el 51guiente equilibrio global.} :

*‘2,+4H3y o= FeY™ 4. 3HY™ 4+ oH*

“-wfy descarta ‘también la. posinle formaci6n de un comple';:

' .. Jo 271 ya que en ese. caso. se tendr1a° fr‘j7 :,,j_.f':'
T ret? 4 angy l‘-‘eY24 + 251 EEERT
| correspondiéndole un- salto en‘a = 2 5

4.- Para valores de a >3 y valores de pH:>9 la no. precipitaf-
.fcién del Fe(OH)2 y los desplazamientos observados respec- 
- t0 a-la curva del écido, Y a- una.. curva normal ‘de uentrali.
_NJZacion de 4cido. fuerte con. base fuerte muetra la forma-—-1~~
“c1én de hidroxo‘complejos.*> L ‘
| :-E‘eri. “OH™ == FeYOH™2
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Pabandoéa comentar ahora la Flgura II 3 en la que las curvas  Q“
-j;han wdo representada frente abs= moles de alcali/moles de'w_i

motal se pLeda-afirmar.“ o

'_'l.m Curva 1/1: Salto en bf“3. El 1igero adelantamiento de es:
- te salto. se debe a que = no’e= de. metal/moles de &cido -
fes ligeramente superlor ale Equillbrio global hasta b n3.:f

: , = , . A
."2 +.r.~;3y,__==‘= FeY g-'x';s-H“ A

'La o existencia de nlngun salto posterior a b = 3 en: es-;;
- ta curva indzca que las acideces de las’ moleculas de agua
coordinadas, que darian lugar a los hidroxo-complejos, son. :
- muy deblles. S - : ' ‘

'_LZ.Q_Curva 2/1 Salto en b £ 5. Esto puede interpretarse en -n~'”
o funcidn, del siguiente equilibrio- global.; |

+2 o+ 2H3Y FeY f,+ ‘HY-2.~}.iSHf“'

descarténdose la formacién de un complejo 2/1 ya que enton;
: -,ces el salto ocurriria en b = 6.'1-- ' '

- Lj3,—'Curva a/1: Salto en b = 9. Esto significa que ‘se verifica
el equiblbrio globa1°" AR " "_
Fe*? 4 4HY == Fey” YT+ et S
fjgindicando que ‘no- se. forman compleJo en la relacién 2/1,,—.5'
a;~yaque entonces el sbito ocurriria en. b = 1o.A}

‘Bn resumen, se puede afirmar de acuerdo con todo lo anterlor,

‘. .y con el estudio ccnduc*lmetrico, lo siguiente'

. a). N° haY formacion apreciable de complejos en relaciones ‘su -
| i‘periores a 1a 1/1.__w ":'- ~ : -

| b). Em la zona de- pH bajo predominan dos particulas ‘la FeHY,
:  ]péco importante Y la FeY™, complejo principal.wv‘.

lc{;”En la regién alcalina, la conductometria muestra mas clara‘
5;fmente que las potenciometrias la presencia de los hidroxo-
'complejos FeYOH =2 Y FeY(OH)2 '+ La ausencia de’ inflexiones
. en ‘Llas potenciometrlas indicarian que estas constantes de
*9?;§disociacion de las moleculas de agqua coordinadas que: origi
 nar;an estos complejos’ son muy debiles.wf.fd'» .



~ 'CALGU'LQ' Dk -Las ooms-r;x.i_\ms__DE -ESTAB‘_ILIDAD o

o

Se ha apllcado el ‘método de BJerrum en las potenc1ome-—f ::_:”

:trlas l/l g/i.; vy 4/1 para calcular la constante de es-.
_+ab111dad del compleao neutro FeY a partlr de los valores .
de la fun01on de form301on.' | |

| En la poten01ometrla l/l famblen se han calculado, en‘zo
nnas restrlngldas, las constantes de establlldad aprox1ma--
. das de’ las espe01es FeH2Y FeHY EeY-; FeYOH 2 y FeY(OHj2
:len la hlpote513 de que en dlchas zonas uﬁlcamente existe.

una de las espe01es. Como se - veré en el capitulo III, 657-

o tos valores son con51stentes, Y en a;gun caso se conflrman ’

en 1os célculos reallzados cuando se- traten las medldas re—~
”.dox en el capltulo 31gu1ente.~
Por otro lado, se reallzo una potenc1ometria en exceso de~_7

 meta1 re1a016n metal/éc1do = 15/1 R con obaeto de poder 1n 

trodu01r alguna 51mp11flca016n en las ecuac1ones, 'y de esta”f.

- forma poder obtener valores de las constantes de establll-:'
' dad de espe01es é01das o neutras que pudleran compararse
con 1os obtenldos en’ la potenc1ometria 1/1. Este metodo con
dugo ‘a la determlnaclon 31multénea de las constantes de los:
* :comple3os FeHY y FeY .;"‘. . , | | |
- " En aquellas zonas de pH en las que 1a contrlbu01on a- las
-écuac1ones de balance de 1as espe01es hldrolltlcas del Fe+2ﬁ;
' }era aprec1able, se. tuvo en cuenta el valor determlnado en
 las mlsmas condlclones experlmentales ya resenado en el caQ_:

€

pitulo I.



bAL ULO Duﬁ EL MLLODO DE BJERRUM

anzg,

Desgzec'ando la concr1buc16n de 1la hlJrOllSlS del Fe ay

- .kegniendo €n cuenta, que-los calculos se reallzan en la zona

~Hé01da, los Cﬂrrespondlentes balances de metal, é01do e io- .

nes hlaro"eno se expresaran de 1la 51gu1ente forma

_=[Fe+2] ©oFle) @D
- =W zzl[m:\ | S are)
(3-a)1y -] -[ond - = a"[HJ-Y]"Q - a

La funcién de formacién viene definida por 1a_ expresidn:
_ =aleerd
o = . — o o - (1I-%)
Ty o o o

‘]_.‘_er_hlinendo en cuenta las ecuécio'nes (11-2), (II-3) y (II-4):

5'; ( mi_ EE'Y] )/ T
R (3-a)T' +[0H] - [H*] |
R - 3 ne . +
.4}34[1@1]. 3}33&1] +2F2[H] }Bl[HJ
- Ti'f : (3-a)T + [OH:] [ﬁ*] -

~ viniendo dada Pr por la siguiente expresidn:



“H 4;3 {H"'] 5153 [H+] 5 2?2 [H ] Pl [H

Si\séld-exiStegelfcomplejdjl/l;; es Vélida~la Sig&ien#
"te expreslé n | ' |
=

F§I= .'.,1=n _ [Y-BI

| ";S]._Lendo 11 [FeY]

Fo g" *2][1{

o) blen tomando 1ogar1tm05°*‘

" log =—— = = log log o (II-6)
CETE TR .[x ] 150\ . : e,
Medlante esta ecuac16n, representando log( n /(l-n)) fren_f

‘.>'te & -log [Y 3] , Se podrd obtener un valor medlo de logD}Bo

"a.vartlr de la ab301sa en el orlgen. La mayor prox1m1dad
 ’de la pendlente al valor -1 0 1ndlcaré la megor corre1a016n

-';de los datos experlmentales con: este modelo.uw -

L REDULJ?ADOS
'POTENCIOMETRIA 1/1

‘vv Se recogen los resultados obtenldos para esta potenc1ome—~”i‘

{.trla, en la Tabla II 5. La fun016n de form3016n no alcanza
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valores superiores a 1l en la zona &cida; ‘como era de prever.

En los primsros valores experimentales, los valores de n son

ct

negativog,lo que indica que en aquellas zonas de pH no exis--

‘te el complejo neutro.

. TABLA II-5

’5’80"

7.322 -

| YK_OE_ ~1og [H] -1og'[Y-3]' . n 'léé( H/(l-E))
2.10 4,030 8.997 0.0507 ”, -1.272
2.20 4,101 8.903 10,0623 - -1.177
2.30  4.163 8.827 = 0.0815 -1.052
2.40 4,254 "8.712 | 0.0920 - =0.9941
2.50 _ﬂ' 4,322 . 8.638 :r '0;1170',l-"'-é.8774’,~r
2.60  4.420 1 8.526 - - 0.1357 -0.8039

2,70 s.s2s 8.415 ~  0.1589 -0.7236

2.80 4.608  8.337° | 0.1943 -0.6177 -
2,90 4,781 8.204 o.2243 -0-53881

5.00 4,855-' - 8.094 0.2642 -0.4447.

©3.10 4.96% sﬁoaa  0.3133 £0.3407

5.20 . 5.117  7.895 0.3625 -0.2470

3,30 5.255 7.796 10,4163 - ~0.1467

3.40 5.419 - -77;680 0.0 -d§0454-»

3.50 ' 5.538  7;628 0.5358 0.0023
5.60  5.747  7.491 . 0.5978 0.1921

3,00 5.965 ©  7.371 0.6620 0.2919

| . 6.146 07276 . 0.4266



o =teslEl -1l R 10 G/G-E))
5.90 . é.a8h . 7.198  © 0.7935 - 0.5846

4,00 6.768 - 7.259  0.8601 0.7886 -

Los resultados se representan en la flgura II—4 En abs-{;1'
01sas se representa -logl& 3] y en ordenadas log(n/(l-n))_: K
‘se. obtlene, por medlo de una corre1a01on por mlnlmos cua-v'f_w

_:drados, una absc1sa en el orlgen de log BII 7 655 y una

v

'pendlentevde_-0‘955 }:;',

POTENLIOMETRIA 2/1

Los resultados se recogen en la tabla II-6. La fun016n de R

‘.forma01on tampoco alcanza valores superlores ‘a’l en la zo- RS

. na’ 501da, conflrméndose 1a no’ formac10n de compleao en la ~ |

| relac1on 2/1 de a01do/metal.,A51 mlsmo, los prlmeros valoresi“

‘}son negatlvos,Aal 1gual que ocurre en la potenc1ometrla 1/1

',7aunque estos,_al 1gual que en el caso anterlor, no han si-

1do recogldos en la tabla. En este caso se dlspone de un nu-' 

"3mero 1nfer10r de valores para el calculo de la constante de: ;

"f,frestabllldad. S

En la flgura II=- 5, se: representa -log[! 3]frente a los va-;fﬁ

'3fﬁlores de log(n/(l-n)) Se obtlene una aosclsa en. el orlgen

] de logiflls 7. 764 y una pendlente de —l 064, por correlac16n‘jff

_de minlmos cuadrados._yﬁ
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'-*j POTENCIOMEERIA 4/1

S _

Para esta potenc1ometr1a, las ecuaclones anterlormente
“planteadas conducen a los resultados expresados en la ta-fyj

bla 11-7- SRR

TABLA II-7

o5 -108[3‘”] -1og [ 3] 5 10s (n/(l-n))"_;i;:' .

2.80 4,606;~:.f;_'8.2l1:»1_;f70 04965 Zf; -1 282

:"‘BgOofl;.?fu 907‘f*ﬂ  “775893- o 2104.fz5f"° 5587 S
320 _f;l’,'s 414 X2 591 o '_'_fo 4776",{'};{3 -0.0590

| Los resultados se representan en. la flgura II—6., -‘"‘

Tmablén ha de notarse que en este caso se. obtlenen valo— 3‘

.f‘res negatlvos de la fun01on de formac1on, a baaos valores‘hj‘
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, de pﬂ y quc en’ la reglon é01dann no toma valores superlo—

“ res a l

" La ab301sa en el orlven toma en este ‘caso el valor de

iogfpg 7 289 y la pendlente 71.197

© RESULEN

| Péte-nc-ibﬁefria - Lo Po e pendiente
i Bz 655 -0.9%
en - 7-764_ o -1.064
R X S 8 C |

: Se puede observar perfectamente la concordanc1a de valo-
.res obtenidos para logJB ’ asi como tamblen 1a prox1m1dad
el valor teorlco -1 de las pendlentes. Como valor més segu
'ro, se ha elegldo el que corresponde a la poten01ometria'
“1/1, por dlsponer en ese caso de un mayon numero de. valo-

'res experlmentales para correlac1onarlos,,éomo puede cons-

tatarse en lg figura II-4 .



CALLULO ALuEBn&ICO Pdﬂ AONAS

" ' LLOHIA _”

Tenlendo en cuenta leas conclu51ones cualltatlvas obtenl-ﬁ

'.dag de’ la 1nterpreta01on de los estudlos conductlmetrlco y

N poten01om@tr co, se oueden reallzar calculos 51mp11f1cmdos,¢ e

"s1 se restrlnge 1a zona de pH a la que se le apllca el mo-:l '

 -1delo mas 51mple de. suponer en ella 1a ex1sten01a de un s6— - ]}

o ”lo tlpo de compleao

Las ecuac1ones a con31derar.son o o o _ ‘
[Fe"?] FH [Fe+2][H+] -1 +Z7 Fnl[ 2][ +] [Y 5] (11-7)

[Y 3] S}aa [1'5][H+]a N 2:' Fﬁl [F *2][3‘“] [Y 3] - (H-s)

“ ‘1 _A{,T [H*] [OH] PII[Fe+2][H ] 1 +ZJPJ @ ﬂ[ +] 5

*Z'lPhl {Fe %[ +] [Y-3] 3 (11-9)

"‘,.-;1.onde. L [FeH Yl l]

RN iR o

' =-3 T - [K*] = (5 - a)T  .;;E?Jf *f€  (i1;i1j:'; |
K -&f][OH:] _”:i; : ﬂ_f ';;g? ”fJ;n;'?}kiIfi2)f  -
[Feonﬂ[ ] S o
[Fe+21

' ‘i'ﬁ1I5i3j..



s Yq yi- 5]

| /ﬁa {H,{J‘.Y D]

| (_II—M)

i_l]' = _[Fé(-OH)_iYi—l-]cuando i€0 .

entendiéndo,que  @EHiY
Estos valores que se calculan mediante las 81mp11flcac1o--
‘nes menc1onadau, han de ser solo aprox*mados, Y seria dese-
able someterlos a un reflnamlento mediante un programa. de
célculo con computador. No obstante; como se veré en el ca-}
pltulo 51gu1ente, algunos de ellos son con51stentes con los

g resultados y calculos realizados a partlr de las mealdas -T€.

dox.

© COMPLEJO DIACIDO FeH,Y"

Las ecuac1ones de balance toman la forma:
e e B, B2 5 S ar)
| TY= [Y‘ 1+‘ ZPj tafl'a'-ry‘?l'+ﬁlgl @Jﬂ&ﬂ it F) e

1 T, [H+] Z' JP?EH"] (v3]+ 2}121 [Fe 2][}1"] [Y 5] (11-17)

‘habiéndose despreciado la cOntribucién'de la hidrélisis ae1

+2 -

Fe ~ 'y la concentra016n de OH . Estas ecuac1ones se apllcanA

. en la poten01ometria 1/1, para valores de pH comprendldos

'\ﬁentre 5 39 y 3. 69, lo que corresponde a valores de a com——

n~prend1dos entre 0.59 y 1. lO .



1030 - 3.638 . 210 . 848 L.87

e

?£TABLA.11;8“"

. ~16g [H] -:if?]xlo'l-i -;__[ng??];lo‘# ﬁi;ikiﬁlaii
0589 ,::' 3, 598_"- o 126 oaas 1190
Coes2 3425 aso w7 1900
1 o'.?is'?-,,-'f?.%s 7.60. 645 o70
' ?'°?510ﬁﬁ *‘5 511 ~=y[.io.5l,rf‘='**?:20f“' ;3;f" &;2§”
'*.Ofééaﬂ.-'"a 540 . . 147 - 9.26 L3l
0.957 - 3.587 s, s.';;‘ g2 0.884

Lok 3.688 304 . 9.95 S o.as8l

Como puede observarse en la tabla II-8 los valores de_:'
‘Plalbvarian como- consecuenc1a de que el modelo no se aaus—-i‘
ta perfectamente a los valores experlmentales. Nb obstante;

.;permlte obtener un. valor medlo, utlllzando los valores sub- f5‘
"  raygdos_para_e1Lo..- L - N

P121"‘ 2. 09 x 1o16

o Réla01oﬁando el valor de esta constaﬁte.con ia de éstab1- :
?i711dad del compleao FeHéY e a-~. ‘ N
- . [FeH -Y"] ' [FeHZYT] ]3{21

2
_ ?fH oY fre” ][Hax] [F 2][H+] [Y 3]}32 .

ﬂ#«-con lo que se obtlene ‘rf'.




o IT '_ 2 I ool
,Kieh Y 5 06 X lO | log KF HY =‘2,704" L

'COMPLEJO mmcm- FeHY

Desprncn_ando la hldI‘Oll‘BlS del Fe' 2 5 1a\conc':é"ntrac,i.6n :

"'}de OH ; 1as.ecua01ones de balance'tﬁmarépnla:forma{
o _,Tm" _[E'fe.fé} Flu f? *2][1{’“]& 5] i B _A (II-18)
T = [Y 5]"' SFJ [H+] [Y 5]"‘F111 [F +2}[H+]EY 5] (11-19)
A_T [H+]+ Z JP [H+ J[Y 3]+ Pnl [i«’ +2][H*][Y 5} (11-20) -

El célculo ‘se ha reallzado para valores de pH comprendl- o

~-",v_,.dos entre 3 '75 T A, 52 EY que corresponden a valores de a. com |
prendldos entre 1.28 y 1 84‘* L e |
Lo TABLAI"II-'Q : e | |

o -logl] [r3)x10l® [ +21 0% P xiol2
CLa18 3729 359 10.0. 0.310
S L.251 0 3785 A2 f" 9.48 . 0.558. .

0 1.325 0 3.840 5.5 0 09059 .. p.8s4

L 1.399 . 3.886 - 5068 . 9.0 L.75 .

S 1.472° 0 3,955 7.0L U 8.82 . 2.08
1546 4,030 8. 62 C oo 848 2,53
11620 © 4,101 “ - . 10.0 _"f. 79 3e2

C 3ie93 4;163;fl' 10 6 )?f f7;on”:ff 6.23




e ff,;ioig:fﬂ*'] [Y 9] x1019 [Fe+2] x10* Pnl’do gl
1 -767 m255 22 ez o, 65
1. 840 4 522 *_: “-"'10'.57 o kel 23

De lcs valores tabulados;'se ellgen los centrales subra-<

yados para hallar un valor med10.~?,f 
Plll = 2 84x lO
' Relac1onando este valor con la constante de establlldad

del compleao FeHY, se obtlene. 2 ‘ 

.:?#i:;  FFCHY] - [FeHY] | '.; J§{{ih,'  t;4

:"'4}F°H¥,, ,+21rnx ‘*v'&'*ZI[H*l[Y %Lpl

S & o 2 -
KFeHY= 5 23 X lO | 'lqsbxr HY,= 2. 719

COMPLEJ o NEUTRO FeY

‘ Tamblén en este caso, pueden despre01arse tanto la contrlﬁ;

':fbuc16n de la hldrolls1s del Fe+2 como la concentraclén de

».QH,,>como lo demuestran los célculos. Las ecua01ones de ba-f aA

"fVIance, tomaran la 51gu1ente forma..757

'ﬂgﬁﬂ¢2ﬂm1mﬂwmmﬂhﬂ «@gy;a

'{f%m z%qu 'f  f@@;”



a Ei*éﬁlculo se7ha'realizado para'valdfés de”bH'ébmpfén&ié'f"

= xprendldos entre 2 06 y 2. 80 ;»}j"H

2.6
Caams
ey
2,282
Cause

2.429

2,797

"'108 [H+]

S .

TABLA II—lO

{r 5]x 1o

IFe*zl

~'+ 608

4, 741-”

| 7,0 457ﬂff* 
| ,.'Oa622*ﬂ'7*
4,865
ff4,963_f fL’
5.117
o _;f53?55 -”
SRS ,
'711{2 576 ;§:;
sioso
2.724 e

0.g02
o.gus
7f;f1 2% 1 
sy
5,419
s.5%8
5.747
5,965
'5}.146 o

o ;2.. 0,7" ::
::f;2;35ifT; f}f
=f 4;74;fj;,!f

89
_7 89.-;
. ~§;§711f,1: ”.
BT R
BN
469 o
ff} 41i {;€
: f2 75 rf?;fif

o T‘dos entre 4 61 y 6 15, que corresponden a. valores de a com'fﬁ

F101

466

+&
(o))
o

[

FF
F |

F
o)

N I VR R R

F
IS
()

F
(02}
S

\n
..
(9)]

| Como se puede observar, 1os valores de.PlOl mantlenenfj S

“'Auna constancla, 10 que 1nd1ca que en este caso el modelo

"'propuesto no es sélo aproxlmado 51no bastante pre01so._aﬂ{5'

Hallando el valor medlo de 1os valores subrayados, se'.-‘

‘obtlene.,fj”

.P101 'P

4 62 x 107

log K%I - 7 665 |

X 107F L



.(:

. en buena concordan01a con el obtenldo anterlormente apll-‘ﬁ

ocando el metodo de Bae“rum. L e

CUMBLEJO MONOHIDnOKO FeYOH -2
' Los resultados de la conductlmetr&a parecen 1nd1car quef"

este compleao comenzarla a formarse alrededor de. PH : 7°

N Como se veré en el capltulo III los valores del poten01a1

E_rdeox parecen 1nd1car¢ que, en exceso de CMA, este comple-

Tvao es el que ex1ste en la reglon de pH comprendlda entre

.7,6 y 9 Puesto que en este 1ntervalo los valores experlmen-lﬁ

i“tales que ‘se obtlenen en la potenclometrla l/l son pocos y -

'<muy separados entre 51, (reglon del salto poten01ometrlco), :"-'

Lfel valor calculado aqul para 1a constante de establlldad a

':ivfpart r de solo dos valores experlmentaleS, queda JUStlflca

" do el capn’.tulo IIT.

Las ecuac1ones(II 7), (II-8) y (II-9), Se transforman en:

-[Fe+2]+ PH @éfgﬂa*]‘_. ;f,_i }315_-"11 [F "2][H+] 1[y-3] (II.-24)
) SRRV 5J+ﬁl ncF 21[H+1 gts 51 (2
Tﬁ;:'[?i*]":-.[oﬁ"] = pHI [Fe 2][3*] Z JFH [H*] [Y_3]- |

_-; uﬁl li [F +2HH 1[2-5} . | (II—26)

En el célculo, como puede probarse, son desprec1ables tan



':‘to la concetra016n de H como 1a de OH oy cuando se encuen-*“'-

- 'tran como sumandos. El célculo se ha’ reallzado entre PH o

O 15 y 7 95, lo que corresponde a valores de a comprendl—*'f

A

. dosAenura 2,80,y_5.10,. S

o TABLA II-11 0

a -log[H+] - [jf"‘3]x1'd'7 1:"'_‘[Fé-*?]:;cgibf*,,'V.I_.;__"pI]._I_”:-l : 8

2% 6l 0.93  hse 929

o 2.8m 6._464 o2a3 "_.,4 oo L7
2. 9‘*5 "-6'-_7,68 S se8 5425 1.6l

3 018 . 7.248 - 15.2 5.50 - 0.0298

fﬁe4lbs;vaidré95dbra5adoé,;Se”ébfieheéf:
, P111'42°_ |
En el capltulo III, ‘se obtlene

1°5}51 11 f 9 599 .Pl 11'== 5 97

‘,'Ique se aprox1ma bastante al obbenldo aqui, por lo que: utl—J

"lizando este ultlmo para el cilculo de la constante de for-fj

| mac16n del complego FeYOH ?, se’ obtlene

R -, [FeYOH '} - [FeYOH 2] [0H ][H"] L
| P f ISR 51 b0 4 r}“m

de donde




Coum 1ol T
._2,47 x 19_. log KF YOH 14 593

o COMPLEJO DIHIDROXO reY(OH)e

tEn esLe caso, las ecuac1ones de balance se conv1erten en:‘r
N .

-‘_:f S bede 55 e =1L pl 2 [F A H) @i

[Y 51* Z P [H+]JrY 5]‘” 1 '>1£F +2][H+] 2[Y 3] (II—28)

o = [Fe*]m 1L Z T IOHJ

f{f" : o zltF +2JfH+3 %—31 ’;x.x-,ae-fﬂ o

" El célculo sm ha reallzado entre los valores de pH def“_,‘f~

C 9 243 y lO 166 que’corresponden a valores de a comprendl--,'f

' ,dos entre 3 259 ¥ 3. 689. Los resultados se recogen en la

' tab1a 11-12 .. (""*

TABLA II-12

a .f::_log[ﬂi] [Y 3]x10 . r ' +2] 10 ”F§§21x1017 n:j‘?
:";3 293:5"9 243=3",» '.1n52  i't f'}4.35 ;; ?‘,gllg;f;fi'
B 3-315f;'?9.562'_»°:f; 2. 14_[ ;’;j '3220H?f   .6

"'_3'.3'_8'6 9'726 2459 258 | .
L 3-46Q.'l‘§;é04 . _:5 09-;;fgf; iIQ98.mf  :'
3.5 10.012 '*3 55 l.ed

o n
[ ] » o
03] . -
NO o
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a --log[H+1 [Y"'BJKIOLIr 'E.?e+2] xlOL"' ' ﬁ:lt_l_‘glxlol7 ;
3.607 ©  10.104 3.5 1.9 ~  5.18
3.589  10.166 . 3.61  1.22 - 4.40,

Hallandp el valor medio de los ’subr_ayado.s‘, se‘obt-:'ie-
nef | - »
. Plioy = 6.62 x 10717
Este valor puede' 'felacionar_se con J.a constante de for-
mgéilén del -com'p]..e',jo -FeY(OH)Z3 s . o |
L [rexemp]  pIT,

KFe.Y(OH)a = [Fe+2J[Y-5][OH~]2 = (—K-w_)é- .

Ir Al oL IT e 11.%76
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uALCULOb FN LA POTENCIOmETRIA 15/1
~Con obgeto de 1ntroda01r algunas 51mp11f1cac1ones en las

LW

ecua01ones de balance, y poder plantear asi una resoluclén .
' graflca similtédnea al problema del célculo de’ las constan-
tes 4= tstablllddd de ‘dos especies coex1stentes en 1a ZORAa! .
é01da, en eate caso FeHY Y FeY ,se ha reallvado una poten-
Z 01ometria con. exceso de metal relaqlon metal/éc;dp=l5/la
TEORTA
Si se supone que coexiéteg_los'eqﬁilibrios:
FeHY -

FeY

Tl 1

‘se podré escrlblr-‘

-- 150y = [Fe“a] (II-BO)

[HY‘] [H Y] [H Y] [HY ] [Y ] [FeHY] [FeYJ .(11_31).'4
H (3--’-1)’]3Y [H+]+ 4[H Y]+ 3[}{ Y]+ 2 321—] [HY ]

[FeHY] o | (-1'1-32). |

en. donde .se ha desprec1ado tanto la conurlbu01on de la hi-

»dréllsls del Fe +2 como la concentra016n de Oh . Introduclen )

: do las 310u1entes varlables-_.



A - BEY AR AR e
R BT g )
| y - <5-§>TY '[H"'] f o <lx'i-v'55'>
Las eAc'L.laciones (114'-_-'3‘;1.): y'(II-Bé)’Se conviert;en'-._en :

o er) o ame
B oL I o I

Las constantes de los equilibrios'supuestos,_ vienen da- -

das por las siguientes expresiones:

I

R RRIETE T
A e e o am
5 defi_xi_iendb ‘dos nuevas "varia.b]_es-’-: | -
X-= KE"GJ'Z] | . . . - (T1-40)
X.= X [F°+2]. . IR ! ©(IT-41)

" las cuales se pueden introducir en la ecuacidn (II-36), con -

lo que resultaré:



[v 3] ;33 léﬁﬁ_y 3] x [Y ] ’)(1%42) o

A}de donde

| -3 Iy o e oo
. 4 - - (II-42) .
.[ ] 0(+‘P3‘F+lx; 4-)i B - S

oy qLe si- tamblen se 1ntroducen en 1a ecua016n (iI—B?), te- o

.'vnlendo en cuenta (II—54),'se tendré

oy ﬁ3[H+}x'T ,_
L’?w%mw%,p%kmx%

LR de donde :,'

J%EH‘“] <r - TY) - ﬁfgi*:%ﬁ'-; ’r U ames)
S y sastltuyendo x,yx por sus valores de (II-40) y (II-41), |
‘tenlendo en cuenta (II—BO), se obtlene .
K SR Lo
—— +———-° - = 1 (II-46)
PT - Y : TY:--.. - S o
15]35 [H+]T (7—'1‘ )y 15TY¥

La ecuac16n (II—46) permlte el calculo de K y K 5 llevan-
 do para cada - valor experlmental en. dbsc1sas ' p
P LA

be " H_ ¥ . i

(az-a4) i



100

Lk
+3
s
)
IR
-

ft
w
)
<
g

vy uniendo ambos puntos que seran abscgsas.y ordenada en €l ori
gen, respectivamente, de una recta. Se obtendri asi un haz de

© rectas gue se han de cortar en el punto (X = K, Y = KC).

RESULTADGS

" Los resultados experimentales y los valores calculados de XO,
Yo’

se recogen en la TABLA II-13 v la representacién_gréfica se
da en la figura II. ‘ - ‘ ' o

Condiciories experimentales

Cohéentré¢ién inicizal de C&—Asp-ﬂ= '6w79x10f4
Concentracibn inicial de.Fe+2> o= i.Olesz:
Volumen'iniciél:H"7ﬂ  1>' e lSO ml.
Molaridad de KOH | = 0.0996 M.
Cénsténtes de. los élettrqdqs: * =  ;§ = _369;1
: | ES = -441,7
' Producto idnico del agua]f ' ﬂ‘=_ PK, = 13f765
Fuerza .ibnica | | < 0.1 M en KCl:
Temﬁefaﬁura  .‘A VA j~ N o= ‘25FO i’O.1§ c.
 TABLA II-13
Veon ‘B a PR Xy -Yé
2,00 121,9 1.955 4,178 -1.12x103  229x10”
2,10 ;','115,8 2.053 4,282  -4.52x102  1.93x10’
2,20 - _.f110;8_, "2;15O 4,366 . _2.88x102 ";.84x107
2,30 103,9 - 2.248 : 4,483 . -2.10x10°  1.59x107
'2;464,: © 97,9 412.346' 4,584 -1,72x10%  1.52x107



101

e

. = 1x103
FIGURA II-7
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'~ Los valores que se obtienen son : -

" 2 II

I, & § - 1T
K= Kpey = 2.52 % 107 log Bl - 7.401

‘FeY _

valores que, esencialménte, qoncuerdan-con los obtenidosﬁ
por. el célculo por zonas en la potenciometria 1/1 y por -
los encdntrados'a§lidando el métbdo de Bjérrum en las po--

tenciometrias i/l? 2/1 y 4/1 ; 
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En la tabla II-14 se expone el resumen de los c&lculos.

TABLA. TT-14

Lq.lllelO . log X Método de célculo
+2 -5" J— 7 .66 Bjerrum, pot. l/l. cll-
Fe +Y T FeX IR culo po; Zonas, pot 1/1
7.76 ' Baerrum, pot. 2/1
729 Bgerrum, pot 4/1
7.40 Més. . grafico, pot. 15/1
'Fe+2+H2Y--—~FeH2Y 2.70 Cilculo por zonas,pot. 1/1
Fe*2imy 2——» FeHY .'ré.72 " mo "
S '“2108 Mét. gfifico, pot. 15/1
+2+Y 5+0H —= FeYOH -2 ‘14.39- Célculo pvts redox

+2

e -3 -
+Y “+20H p— FeY(OH)z- 11,38

Cilculos‘por zoras,pot. 1/1

' Se pueden hacer comparaciones de 10s valores obténidos'con

algu@os'enbontrados en la bibliografia;

Reflrlendose al i01do carboximetil- N-aspartlco, para- el.

complejo monoac1do y para el ﬂompleJo neutro, Je.A. Padrénf

(1), obtiene:los valores que se recogen a continuacidn en

fla tabla: II-15:



o cer la 51gu1ente secuen01a para el complego neutro

. pABLA 11-15

Gaen sy .._‘f{f”'16e7Kme'5;?' “
w? o s10 e
ot iese U am

'?“9 B

10. °1;‘_'_ 31 L s

Los valores obtenldos aqui para el Fe 2 permlten estable-

AN

Mn(II) <ca(11) < Fe(II) <Co(II) < Zn(II) <N1(II) <Cu(II)

"ft-'y la 31gu1ente para el compleao monoa01do.~.'

' Fe(II)<Co(II)< Nl(II)(Zn(II)<Cu(II)

'ﬂ-secuen01as que estﬁn de acuerdo con la escala de Irv1ng y

.:53W1111ams (3)

Mn(II) <Fe(II)< Co(II) <N1(II)<Cu(II)> Zn(II)

A contlnua016n, se pasa a. comparar los valores obtenldos

’_‘para compleaos de dlferentes éc1dos amlnocarboxillcos con ;

+2

'--el ‘Fe con los obtenldos aqwl.

Estos 401dos se han elegldo, no solo pgr la semeganza es—A:

' ¥ tructura1 que poseen y que se pone de manlflesto en la flgu

~ra II-8,'s1no por su’ semeganza con el CMA. ¢




C cooH
N 3‘@

A |mmod1acét|co e

g COOH'V”;-l;}*HN .uﬁf
jgsN “CHFCOOH .

CchooH~H; j;;

o A mtnlotrlacehco | e

. o _'“

O COOHH.i”i"“

CH COOH
(‘Hz
COOH

o A aspartlco R r,_x_:‘,_;__@-_;i._ii

CH COOH

“CH- COOH fg
CH,
CooH -

‘ A carboxvmettt—aspartlco

%glhjc ' CooH
N cwaNH

'H}HOOCCHz
~j;Hooccn4

L EBTA

IW4CWCHN

A emendlammo—N N d|acét|co e

CH COOH
CH COOH

:T‘fﬁ@ﬁan?aAffsigfxe-fmswav.r;vw»*
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Ligando gigigﬁf; Equilibrio log K
Iminddiacé- W) - ety "2n Fey 5.8
rree (5) 5.54
_Aspértico (e) S 4.34 -
Nigr;ldtri- (7)) .Fé+2+ Y-3:: FeY 8.84
aceéetico (8) 8.82
(8) . Fe?og'2+ H'—= FeY~  10.6
Etilendiami- (9) Pe*2y HY — FeHY" 5.84
no-N,N-diacé - .
tico (9 Fe*os Y 2—= Fey 9.81
EDTA. (10, (11) R
(12) 7 Fe*2y HY P— PenHY 5.86
(lo%ié%l)' Fe*s Y%= Fey 2 14.33
- (15) 13.9

En la tabla II 17, se recogen los valores de log K para

el compleao neutro Junto con los valores del pK de la 4l-

tima acidez del ligando

TABLA II-17

EDTA:

14,33

- 10.26

Ligando log K - pK Cita bibliogrif.
Iminodiacético 5.8 9.38 (15)
Aspartico 4034 9.62 (14) |
CMA: 7.66 9,74 Presente trab.
NTA: 8.84 9.73 (7) |
EDDA: 9.81 11.05 (9) -

' (16)
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De estos valores, y-2 la v1cta de" las estructuras semldeut’
sarrolladas de 1a figura II-8, se pueden sacar las«s1gu1en-

tes conclualones:

l.- Lélintroduccién de un nuevo grupo -CH,=~COOH en el 4cido
aspértico, hace aumentar el logarltmo de 'la constante
. de establllaad del complego ‘neutro en 5 52 unidades. :Pa
ra sus homologos 1m1nod1acetlco y nltrllotrlacétlco, el
uﬁ‘aumento es de 3 04 unldades.A
2.- la mayor estgbll;dad del compleio del imihodiadéticé ™
|  respecto del éspértiéo, asi COmo.la del nifrilotriacé-
tico respecto del carbox1met11—aspértlco, puede ser ex-
pllcada en funcién de la menor simetria de los segundos
respecto de los prlmeros, lo cual produc1ria algunas_
ten51ones en los enlaces con mayores dlflcultades para
o formar los quelatos, al mlsmo-tlempo~que en los segun-'
dds.se‘tiene un aﬁillo de seié eé;ébones.en'sustituciSn
de uno de cinco. . | |
.5.- Los pK de las ultlmas cons*antes de 1on1za016n de los-
cuatro prlmeros ligandos de la tabla II-l7, tlenen un
- valor muy similar, (itomo de Nltrégeno protonado), lo: que 
evidencia que la 1nfluenc1a en el valor de las constan-
tes de establlldad es func16n del efecto quelato y de
CLRE las pecullarldades estructurales anterlormente men01ona-'

das.4
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'4,='Ja introduccidn de un nuevo étomo de nltrégeno, produ-
ce un aumento con51derable de la establlldad, como se
refleja al cqmparg;%}qg_ya%gres de ;as constaptes de
estabilidad de los dos primeros ligandosAde la tabla:
1I-26 con las d&l etilendiaminaéN,N;diicético, en el
Que, ademés de la introdﬁccién de un nuéVo'étomb de ni
trégeno, . se forma ﬁn nuevo anillo quelato, que iﬁcluye

los dos &tomos de nitrégénq. Si'se éOmparan los valo=-
res de las constantes de-eétabilidad de ioé complejos
de este ﬁ;timo con las.del nitrilétriadético y carboxi,
metil;aspartico,-SeAdqdﬁce que la_suétitugién,de un
dtomo de okigeno en un'anillo,qﬁelatoAcomo dtomo dador
por un.nitrégeno, producé un aumento de aproximadamen-

.ﬁe una unidad logaritmida en el valor de log K en'el
primero v dos ‘en el segundo, 1o gue muestra la ﬁrefe-.

,'rencia'dei catién por el &tomo de.nitrégeno; |

El aumento de la capa01dad de quela01on se haée evié

_.dente, con mayor 1nten31dad_ :s1 se comparan los valo-
res de todos los écidbé con los corr65pondientqs'al
'etilendiaminﬁtetracético, eivcﬁél_ya dispone de 6 &to-~
'mostpara ligar y que formaAcinco anillos,,fregte.a tres
&tomos y dos anillos en el iminodiacético y &spartico
'y cuatro étomos y-treS'anillqs en 1bs'restahtes.

Como consecuencia, deducimos que el CMA es por consiguilen -
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te, un agente quélante de_caracterlsclcas bastante 31m11a- :

res al nltrllotrlacetlco, excepto en lo que ‘Se ref;ere a

- la form301on de complegos con -exceso-de- é01do, donde pare-

 -ce qLe en el caso del CMA debe ex1st1r algun 1mped1mento
.eatérlco 0 .una mayor tendenc1a a 1a h1dr611s1s del comple-
- Jo. neutro delCMA, que le 1mp1de la formaclon del comple- 1.
-."ao 2/1. q

Flnalmente, de los valores calculados en el presenfe trae'

2

| bawo para los compleaos FeYOH ~ y FeY™ ,‘se puede‘déducir'

el valor de la constante de protona016n del FeYOH 2

5 Trey] KFeYE? *2][1('5] KFeY

KF@Y - [F YOH 2][1{“] FeYOH [Fe 2] [OH ][H*] s

FeYOH W
'.KH'l_j%‘l.l6‘#le7 o log Kg Y—»=_7-064_:

A FeY:

Este valor se. puede comparar con el ccmrespondlente al nl
trllotrlacetlco, lO 6 (tabla II 15) Ambas constantes corres

ponden a la protonac16n de una - molecula de agua>prev1amen-

te coordlnada e hldrollzada. Los valores 1nd1can, por con51-‘l

gulente, 1a menor fa0111dad de protona01on del cnmplego del
CMA frente al compleao de NTA, Por otro lado, en €l capitulo_

I se obtuvo para el equlllbrlo

Fe(H20)50H +E - Fe(h20)+2_~

;|

el valor de log Kp +2 = 9 59 De acuerdo con ello, el catlén |
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hiérolizado resulta més féCilmente-protonable que el complg
.JO hldrollzado. Por tanto, la presen01a y correspondlente

complejacidn del CiA no solo no reprlme la hldrollsls,'51no

gue parece favorecerla,
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CAPITULQ III

COMPLEJOS DEL Fe(III) CON EL ACIDO.CARBOXIMETILeN;Asa
PARTICO. MEDIDAS DEL POTENCIAL REDOX.:CONSTANTES DE*
ESTABILIDAD,

Introduccién.- Estudio conductimétrico.- Discusidm.=
"Estudib pObénciOmétrico.— Potenéiometrias 1/1, 1/2,
1/4 .~ Discusidn .- Medidas del potencial redox en
: fuhciéﬁ del'bHG—.Series némeros 1,2,3, 4f5 y 6. Me-
didas redox akvarios.pH vérian io la rela01on [Fe* ?h/
[he -L Puntos numeros l 2 s 3y 5, sJ7. o Dlscu81on
y conclus1ones.- Calculo de. las constantes de establ-

lidad.- Dlscu31on y comentarlos.
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. CAPITULO III

COFLEJOS DEL Fe(III) CON EL'ACIDO CARBOXIMETIL—’-ASPARTICO.
MEDIDAS JhL fOlLHbIAL RrDOX. CONSTANTEb DEk- LDTABILIDAD

INTRODUCCION

En este cas@*’*o se dnscrloe el estudlo cualltatlvo del sis=-
tema Fe(III)/Cprbox1metll-aspartlco(CMA), utlllzando las téec—- .. |
nicas potenciométrlca y conductimetrlca.

Por otro lado, mediante la'medng_de‘ios potenciales rgdég,ﬁ-
como funcidn del pH, sezobtiénen,'cohocido'el‘déhportamiéntbn.
del sistema Fe(II)/CMA, no solo conclusiones-de f{ndole cualita
tiva referentes al numero de moleculas de CMA y de protones que
.constltuyen cada especie compleja, sino también,como se ver4,:
es posible a partlv de dichas medldas el célculo de las cons-—'
tantes de establlldad de las especles FeY y FeYOH™, as{ como

tamblen la del compleao de Fe(II) , FeYOH’?.

- ‘BSTUDIO CONDUCTIMETRICO |

PARTE EXPERIMENTAL

Se pgrte.de una solucidn de Fe(Nos)slpreparada con reactivb
para andlisis de la casa Merck, acidificada con HCl hasta 0.1
M aproximadamente con objeto de mantenerla establllzada, pre--
‘vinlendo su hldréllsls. Este mlsmo tlpo de disolucidn fué utl--
llzado en todas las experien01as realizadas. La 301dez anadlda,

3

€s de01r, aquella que no prov1ene de la hlqrolls1s del Fe*, se

determind por el método de Gran, y se comprobé su valor, valo-
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~rando el ion c1™ potcn01ometrLCdmente con Agho O. l . Su va——'

)
" lor se-Q:me en cuenta a 1a hora de calcular las cantldades a‘=
=»mole5Ade ase/moles de CMA, las cuales son Gtiles. 'a la hora
dz detarainar la estequidmetria y el nﬁmero de protonés despla
zados por el metal a partir de la molécula de 4cido, en unién
de las b’= moles de base/moles de metal.

Las dends condﬂclones experlmentules son del todo anélogas a

'flas ya ‘descritas en el capitulo anterlor, miciéndose 31multé--‘ﬂ

neamente la conduct1v1dad 'y el pH.

Resultados experimentales

. Conductimetria Fe(ITI)/CMA. relacidn molar 1/1.-

Condiciones experimentales:

Concentracidn inicial de Fe(III): 7.68 x 107% u .

Concentracién inicial de CMA = 8.03 x‘10-4'M.
Molaridad de KOH : 0.1000 M - |
Volumen inicial : 150 ml

Kesultados

Los remltados se recogen en la takla III-1 y se represehtan

en la figura IT1-1 .

 TABLA I1II-1
vKOH(ml) - JAgxlozjlfl | a’«b”’ pH
- 12.2 | 0.263 | " o.o40 2.65
12,4 0260 0 0.207 . =
12.6 . 0.254 - 0.3 2.70
12.8 - - - 0.248 .o . 0.540 . ==
13.0 . 0.241 ... 0.706 - 2.78

132 o 0.237 0.872 . ==
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VKOH(ml) Ax10T R

'.13‘.41 "
13.6

13,8

ld.0

4.2

14,4
14.6
‘-14;8 f
15.0
15.2 -
15.4
15.6
15.8
"'16;0 .
162

164
16.65 . .

169
17.2
17.4
17.6

o 17.8

18.0

182

18.4

- 18.6

'.18.8m

0.220

0.215
0.210

0.184

- 0.186
C0.187
“0.188
0,190
0192
0.193
0,194
' 0.195
;-6.196 f
0,199
.0.204
©0.206
©'0.210
0.212

. 0.231 ¢
0.204 .

'“0;2044,-
20,200

 ;0.196:
0.190
0.186

0,184
- 0.184

v 'aﬂﬁbA .

1.0%8
Cl.eos -
S1.370
1.556” B
1.702

1.868

C 2,034
20200
U 2.366
o o2.533
2699
. 2.865
 3.051 N

3agd

L 3.363

©3.529
DA
.oun
40194
haeo
© 4526
| 4692
:4;858 _
: "5;19-9 .
- 5.35
. .5.522
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Cvgop(®l) A x0TSR

90 o026 5.688 . 10.06 .
19.4 © . 0222 . . . 6.020 -—
19.8 ;0,228 O eu3s3 10.47
20,2 N Y- B -
20.6 o.as2 o '7.017 U 10.54
21.0 . 0.250 . - 7.399 ==

Conduc timetria de. la soluc16n de FeCIII) -

Condlclones experlmentales

'Concentrac1on inicial de Fe(III) (.73 x 10~ M
Molaridad de KOH : 0. 1000 M . S
.Volumen inicial : 150 ml :

-Resultados. :

Los resultados se recogen en la tabla III—2 v se. representan -

gréflcamente en la flgura III—l e

TABLA III-2

w15

VﬁOH(ml) | , .A.xlO o1 ::, f' o a‘sb’ " ! -;gzimhg—g |
0.8 019  0.020 |

11.0 o aaey ~ 0.218

w2 0190 . 0416

114 © 0.18 . f . 0.514

1.6 . 0.8 . 0.812

< 13.8 - | 0.180 - EER 1.0;0.'_

‘1200 0a7 © 1208

2.2 0 oams 1:406
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v KOH & =b""

':' l2-4 1>4 f-,, 0,170 T 1.604:

126 . 086 . T 802‘f“:

13000 0as0 2,108
'f.’13f2 S o odest '2.396 .0“- 
Ccaza o oase 0 2%
13 - oz 2.9
' 13,8_;' ‘»:;73g¥Q.l74  1 ; 5 | .2,999fj_”
f14'o']4~'§ o oaps - 3088
15, 1_ IR 9;202‘;  R :4;277fi;f  -[i-';‘,il;"[ BRI
155 'f{¢:jo;211”p;f'a ' , ,4;673’; o R
160 . o222 5.e8
'-.16.5:-Qif» _?  ,Q;252-¢ Lr::'f  5;663j¥*}f”
19.0 . ozs2 . 6ass .
C18.0 ok opu9

ConductlmeLrLa del éc1do carbox1met11-N—aspartlco.

-Los: datos referentes a. la representa016n gréflca de esta con-;fﬁ:

'fyductlmetria 1nclu1da en- la flgura III—l,'se han tomado de. (1)

'.‘Q,Los puntos representados en dlcha flgura, no corresponden a- 1a |

escala de conduct1v1dades expresada en el margen 1zqu1erdo dél

”eJe Y sino a: 1os expresados en. el margen derecho, por. 'ser 1os

:”valores del éc1do macho menores que los del 51stema Fe(III)/CMAa} -

y -del Fe(III) éélo, habiéndose procedldo asi, para poder reunlr'"

»f'en una sola gréflca, los datos necesarlos para la 1nterpreta—-_

J"'_c16n de los resultados.
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DISCUSION

_Del‘anélisis de los resultados obténidos'y representadbs3eh

la j

igura III-1 , puede conclulrse lo 51guxente°

1.“?Dcoiu a’=0 hasta a =5,,pH o 2.6-hasta pHE~ 4.4, se valo-

ran simulténeamente tres acideces fuertés, las cuales

- provienen dpl desplazamlento de los tres protones del

Scido Ciid por parte del catidn Fe’\3

Fe+5 + H Y —  FeY + 3H&~

3 —_—

_ cén'la consiguiente formacién del complejo neutro.

En esta - zona tamblen puede obsevarse cémo ‘el catlén ’
3 hldratado, entre b” =0y b’=2 , reacc1ona como un

a01do, produciéndose la hidrélisis:

e A+D - Ay + +.

Fe(HéO)6 - - Fe(H29)§(OH)2'_+ 2H

T A partlr de b= 2 comienza. la prec1p1ta016n, con for--
ma016n del oxido hldratado Fe203‘-n H20 . |

El dcido CMA9 en camblo, presenta.ﬁnicamente-una aci--
dez fuerte,itfamo'descendente en+re a =0 y a =1, otra

mends~fuérte, zona de poca pendlente entre a = 1 y a = 2,

 y otra muy debll zona. entre a = 2 ¥ a = 3.

Por todo lo expuesto, podriavpepsarsejque el complejo.‘
fdrmadq fuese en realidad de la forma- FeHY(OH), obien de
la forma‘FeH Y(OH)2.'Per0'tanto si sé‘trataraﬂ'del prime- -
ro como del . segunéo, como si se tratara del FeY(H2O)2,.

abrev1adamente FeY, el comportamlento conductlmétrlco y
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potencicmétrico seria similar, siendo por tanto indistin

guibles. No obstante nos inclinamos por la forma neutra,

pues lasg formas hidroxo serfan altamente improbables, ya

gue por auto neutralizacidn interna darfan lugar al com=- ¢ '

plejo neutro.

Entre 2%= 3 y a’= 5 , pH =« 4;4 hasta pH = 9.4, parecevhg
ber un solo tramo'de recta, 1o que parece coreesponder a
la formacidn sucesiva del mono -y dihidrbxodomplejps, con; .

predaminio: del primero:
FeY(H,0), = =—== PeY(GH)(H,0)" + H'

’

entre a’= 3 y a’= 4 y

| FeY(OH)(Hy0)™ ——=  Fer(om)zZ  + - &'

entre a’= 4 y a’= 5 ., ~

Por ultimo, por ehcima de a‘=‘5','pH mayor que 9.7, la

curva conductimétrica es la que corresponde a un simple «x

' exéeso de 4lcali.



ES EUDIu POTERCIOHE Taxco._:
| PARIE EXPERIMENTAL ~ . -

Los dispositivos experimentales y condiciones en gue se_de
. sarrolld este éstudio'fueron totalmente énéldgas a las des--
" critas en el capitulo II, estando la celda electroquimiéa

cqnsﬁituida.de la Sigﬁieﬁte formé-esquemética:
Hg/Hg2€12,1K01 sat. // Fe+? CMA, ECl O.1 M/ Elec. vidrio -

Como yavée indiéé, y siguiéndovel procedimiéhto_de Sillén-.
y col.; las constantes'del electrodo.de>vidrio-seicomprobabén
- peribédicamente mediante valoracién ae 361 con KOH.
La'soluCién}de resérva'delFefa,.se breparé, como ya ée'in-
dicélantériprﬁente, é“partir.de Fe(NOj)B-factivo”purezé ana-
-‘litica de la césa Merck, y se hizo 0.1 M -en HC1 medianfeigmél
_polla Titriso1 de Merck, para prevehif'la hidrélisis. La-ddi
dez de esta forma anadlda se determ1n6 por valora01on ‘poten~
z'c1ometrlca del jon Cl con AgNOB, comprobandose tamblen su'
'valor medlante t1tu1a016n potenc1ometrlca con KOH determ1--4
:ﬂ néndose el punto flnal por el método de Gran £2)
La concentra01on_de'Fe(III) total-grg~@eterm1nada‘p§r re--
'duécién'de éste a Fe(Ii), seguida de'véloraéiéhvgon dicroma~

to, previa‘eliminacién'del Nog mediante evaporaCién a seque- -

- dad con HéSO4, puesto que se- demostré que, éste ion interfe--

_rla en 1a reducc16n al- pasar a NO., consumiendo luegOVPeque—

2’
© Ras cantidades de dlcromato. Los valores obtenldos se compro - -

baron al determlnar también grav1métrlcamente la concentra-—
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cibn de Fe(III). 3

Durante todas las potenc1ometr1as, se mantuvo en la celda

una atmosfera 1nerte haciendo pasar argon purlflcado Y pre--

sauuradq, como ya se mencicnbé en el capitulo anterlor.

POTELCIOHETRT A 1/1

' Condiciones experimentales:
Constantes del electrodo de vidrio:

EZ ;”381.6 nv. _; Eg'

- 433.5 oV
Fuerza ibnicai 0.1 M en KCl

Volumen inicial & 156.8 ml -
Molaridad de KOH : 0.0996 M
Milimoles de Fe(III) : 0.1235

“Milimoles de CMA": 0.1236

Temperatura : 25. ofo. 1 <C

Milimoles de acidesz afadida 1 1.180

Resultados experimentalés

Una vez correglda de la ncantldad de base anadlda 1a nece-.
sarla para valorar la 301dez anadlda Junto con la solu016n de‘
_'Fe(III) prev1amente ac1d1f10ada como se 1nd1co antes, ‘se cal-
) culan los valores de a’ moles de base/ moles de_CMA. Eq este
caso a’= b’= moles de base / moles de Fe(III) .
En la tabla III—BZ se recogen los valores del. potenc1al vo
lumen de KOH y los valores calculados de -log[H;]y de a’ b ..
En la flgura II;-2 se representan los valores de —1og[§+] |
: frente aa y en la flgura III-3 los mlsmos valores frente~

los de b’



VKOH(ml>

-
o

12

|12,
b

13
13,
13,
13,
13.
14,
14.
14,
14,
14,
15,
15.
15.
15.
15.
1.,
15.
16.
16.
16.

2
N

(o)

8

0
2
4

6
8

0]

5
4

6
8

0.
2 .

4
6
8

0
2 .

4
6
8

TABLA ITI-3%.

B(aV)  -log[n']
210.2  .2.897
1208.6  2.924
207.0  2.951
£205.2 2.982
203.1 . 3.017
201.2 - ‘.3.049 .
198.7 . 3.092
196.% 3,132
193.6  3.178
190.7 3,227
187.2 3.286
183.5 3.348
178.8 3.428
175.8  3.512
168.2  3.607
160.3 © 3.741°
151.8 3.884
141.6  4.057
129.8  4.256
'116.7  4.478
105.2 4.706
89.4  4.9%9
731 5.215
49.6  5.612
16.2

6.176

Fr

1923



V(D)
- 17.0
17.2
17.4
17.6
17.8
18.0
18.2
18.4
18.6
- 18.8
19.0
S 19.2
19.4
19.6
. 19.8
20.0
- 20.4
"-20.8 

E(nV)

-19.3

-63.0
-86.0

-122.8

-144.1
-157.6
-171.6 -
-178.7

-187.4
-194.7

=209.2

-215.8¢'*
_-221.1
-233.0

POTENCIOMETRIA. 1/2

Condiciones experimentales: -

: Constantes del electrodo de %idrio:

O

. o]
B, =
“B

-433.5 oV

Fuerza ibnica: 0.1 m en KCl',a '

Volumen inicial: 150.08 ml

Molaridad d¢KOH : 0.0996 M

c

DO



Milimoles de FQCIII); 0.1579 -
 Hilimoles de CMA :0.3149 -
Milimoles de acidez afiadida : 1.508

Temperaturé : 25.0 ¥ 0,1 o

Resultados experimentales:

En la tabla ITI-4 se recogen los valores calculados de
;1og gt , 87 ¥ b'>, répresentandosg en las figuras III-2

III-3 ,

**  TABLA IIT4
VKOH(mi) | E(mV) -1ogiHﬂ - fla' o b’
15.5 2244 2657 o.als 0.227
16.00 2220  2.698 0.272 0.542
s 219.4 . 2.742 "f o.43o‘ o 6;858 |
18.0 . 216.6 0 2789 - 0.588 0 1a93
17,5 21304 2.843 . 0.746 - 1.488
18.0. - 210.1 2.899  0.904 - 1.803
185 206.2 - 2.965 - 1.063 2.120
19.0 2019 3.0%8 11;221 _;ﬁl‘ 2,435‘
19.5  197.0  3.120 . 1.379 2.750
S 2000 1912 3.218° 1.537 - 3.065
20,5 1845 3.33%2  1.695  3.380
21.0 1764 5469 1.853 3.695
21.5 188.0  3.610  2.011 © . 4.0Ll
22.0 . 157.8°  3.785 2190 4.328

2.5 © o 145.7 . 3.988 | 2.328. . 4.643
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~23.0

23.5
24ao.
é5§o{
25.5
26,0
_26.5'
127.0
27.5
28.0
28.5
29.0
29.5
'50;0
-.30.5
31.0
=32.b :

’VKOH(‘l)-

ECnV)

1 132.8

S 117.9-
97.6 .

7.5
=71.6

-114.0
-152.1
-175.2
-190.4
-201.0
'i -212.1

“223. 4

=234.5
-2u4.0
2531
- =261.3%
-273.3

. POTENCIOMETRIA 1/4

Condiciones experimentales:

‘Constantes del electrodo de vidrio:

=0
EAJ'-. =

- Fuerza iénica: 0.1 W en KCL

381.6 mV

 Volumen inicial: 152.17 ml

= =433.,5 qV

_1og[Hq   :‘ vl@iqn;
4.206 - 2.486
4,457 .-2-644 |
- 4.800 | 2.802
:6.324 3.118.
7.68L - 3.277
8.377 - 3.435
9.021 3.593
9.412 - 3751
9.669 .3.909
9,488 | 4,067
10.0%6 4,225
10.226 4,384
10.414 Casun
10575 4.700"
10.728 . 4.858
10.867 5.016
11.070 |

T 5.332

7m;;, ~.1;36

'
© 4.958
5.273
5.588.
6.218
6.535
6.850
7.165
7.481 .
7:796 |
8.111
8.427
8.742
9.058 -
9.375
_9,688"‘
10.004 -
10.635
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Molaridad de KOH : 0.0996 H _ '
Miliéoles de ?eczil) : 0.04366
¥ilimoles de CHA : 0.1779

Milinoles de acidez afiadida s 0.417

Temperatura : 25.0 £ 0.1 2 ¢

Resultados experimentales: .

Se recogen en la tabla I1I-5 y se :ebresentan en las figuras

I1I-2 y III-3 .

TABLA  IITI-5

>_VKOH(ml) - E(av) - -logiEY] 0 af : 'L e
4.5 203.4  3.012 . 0.175  0.715
5.0 . 198.2 3,100 = 0.455  1.855

5.5 1903 3217 0,935 2,99
6,0 __ 183.2 : 3,354 1.015 4.137__'
6.5 173.9 . 3511 . 1.295 - 5.277
7.0 16L7 317 - 1sp5 . e.s18

Toa . 1el 3930 1.799 7.3%0
7.6 1.2 408 . 1.911  7.787
7.8 '_152;9',,“‘“' 4. 204 - 2.023 B 8.243:

8.0 123.2 4;568-4_' 2,135 o 8.700;‘
8.2 1085 4.6l6  2.27 0 9.151
8.4 91.7 - 5900 = 2.359 . 9.612
8.6 ’ 59.2  5.450 - 2.471 10;063
8.8 . =28.7. 6.955  2.583 . 10.524
9.0 -80.6 - 7.813 - 2.695  10.980
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U9 A egmL 20919 T893

: ,_9_5 - -157 l | 9-1.06 " 3.051 12.349 B

9.8 -168:9° . 9305 3ild3 12.805- -

10,0 ;1jf178.4l};,f5:9;466,;f-_J.f5,255.'f1113;265ﬁ 
L1202 - -186.5. 9,603 . 3.367 L 1m8
Clos  5198;3 f {‘]_9'8o2= f '.f;3"535;}  fl4'462 ;;

"'16._8"""" ,“ _209 2 _9 9865 ‘703:.."“«’:.':.j{.',15 087_,_

 *11;35"15“¢ﬂ:f-220 15i.-f.10 l?l}'Lff“gZB 982w}fff16 227

 -12;o,j.j~“ﬁ”.-241 1 10,526 4374 "j17f8241

125 25l 10,695 k.eSh o 18.965.

DIDCUDION : '

El cat16n hldratado Fe(H 0)6 - como se sabe, es fuertemen—.fi7-

Vthe 501do. El efecto que el 11gando quelante carbox1met11-N;f}”ﬁ_n

'faspértlco debe eaercer sobre la h1dr611s1s del referldo ca—:i

t16n, es el de reprlmlr esta. TNo obstante, y tenlendo en f~f : 5“

3'cuenta que el referldo CMA tlene cuatro centros p031bles

;de coordlnacion, deben contlnuar ligadas al catlén al menos

" dos moleculas de agua, las cuales serén susceptlbles de dar“l:if'

. cuenta a. la hora de. anallzar las curvas potenc1ometrlcas ob

fltenldas. Se ha de tener en cuenta que el pK de la prlmera

: phldréllsls del Fe(III), tlene an valor muy semeaante a los

’"-ff;fdos prlmeros pK del écldo CMA.: ;.ﬂf;-mhgftffp

o

- lugar a acldeces suplementarlas, que se han de tener muy en-ufuwﬁ
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Del andlisis de la figura III-2. , es posible sacar las 'si-

gulentes conclusiones:

l.- ¥z

2.1,

' dez del protén situado sobre:el nltrégeno) s, €S despla--.wn‘

- pondiente al écidd CMA sblo.

desde pH muy bajos'hay evidencia de éomplejacién s

‘puesto que las curvas del Sistéma Fe(III)/CMA se encuen

tran désplazadas hacia pH mas bajos reéﬁecto a la Correg

.

—'Curva 1/1: Se- presenta el salto potenc1ometr1co oara ey

a’= 4, apre01éndose tamblen una 1nf1ex16n para a’ 5‘;Mg'>3»

‘Eeto demuestra que no sélo la tercera 301dez del CMA(a01

7:%l:gada, sino que se3forma en primer lugar el monohidrdxo--

complejo entre a =3 ya'=s4, pH e 4 25 hasta pH'g 6.0, "
y luego el dlhldroxocompleao, entre a’= 4y a’=5, pH ¥ oo

6 0 hasta pH 2.0 .

Por tanto , ‘hasta pH = 4 25 se puede suponer que ha tez'

nldo lugar la slgulente re30016n-globa1.

Fe(Héo)g5l+;HEY_ — FeY(HQO) +’4H20'~+_5Hf

valorandose los tres protonos por medlo de la’ KOH adlclo"

nada.

) Desde pH = 4 25 hasta pEZ« 6. 0 1a KOH ad1c1onada se

consume en la reacc16n con una de las moleculas de agua o

‘coordinadas seglin el esquema-l

Feicﬁao)' +l:QH _Egy(oH)gHZO)f o+ HO

‘A.pa:tir de pH = 6.0 hasta pH = 9.5, los OH adiciona-



]_3§)

dos desplazan ‘hacia la derecha el 51gu1ente equlllbrlo'

0.

PeY(OR) (07 + O FeY(0H)3® + Hy
En reaumen, el salco para a‘= 4 , iﬁplica la siguien

te reaccidn global :

CTa +5 K v — T | ' ’. - oo L +
ﬁe(H2O)6 K H3Y el —— FeY(OH)(HEO)H + 4H20 - 4LH

J anélogamente, para a‘= 5 serfa: S ST

 FeY(OH);Z + 45,0 + 5E"

N$F o
Fe(H20)6‘r+ ‘H3Y

T 2.2.- Curva 14 :El salto poten016metr1co se presenta para =

’

a‘=s 3 , Ello 1mp11caria la 31gu1ente reaccidn global

0 -+ HY 24 eH"

Fe(Hzo)g3 + 2H.Y

5 FeY(OE)(HzO)-.+.4H

r2

El.ligero desplazamienfo de dicho salto hadié'la derecha .
' ha01a pH. llgeramente superior a 5 5, se puede atrlbulr a
la hldréllsls de la segunda molecula de agua ’ tal como -

ocurre en la curva l/l :
I S ~2
——= FeY(OH);" + 4H,0 -+ HY

+ 7HY

| s .
-Fe(H20)6-;+ 2H,Y

En tai<céso,el punto de equivaiénéia.éétaria préximé a - .

a‘e 3,5 . . | _*:.' o |
2.5.~ Cutva‘lZd: Ei salfo_poténciométfico se presenta_péra'el-
"valor de a’e 2.5 ,ilo quejpﬁédé'explicarSe mediante la si .

guiente reaccién global:
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Fe (H,0037 + 4H5Y = PeY(OR) (H,0) 7+ 3HY 2+ 4,0 + 10"

Tamb;én en este caso se muestra un llgero desplazamlen—
to a pH Quperlores a b.5 , debldo, como’ en los otros ca-

so0s,a la formacidén del dihidroxocomplejo:

. . +5 .L . o ._2 ) -2 .. +
F;(H20)6 .‘4H5¥‘———d& FeY(OH)_2 + 3HY + 4H20 + 11H.

lo que haria que e1 punto de equivaléncia se produjese;i,x
préxinoc a a“r'2.75 . | . '
| . Pasando ahora a analizar los resultddos representado en la"
flgura III»B, se tiene : A ‘ , |
l.o Curva 1/1 : Salto nefb‘para bf: 4 , seguido de un salto
menbr'para'b’=5.'Esto cbnfirma lo ya dichoAanteriorménte:

Salto en b’= 4 , a pH= 6.0 :

| Fe(H0)27 4 HyY —= FeYi(_OH)("HQO:)"_' + 4,0 4g*

~ Salto en b= 5 , a pH =~ 8,5 :.

Fe(H O)+5 + H5

Y ;—_-—_é_FeY(OH)E‘? 4 4 E0 +5HY

2. -»Curva142 : Se preéenta un saitoApofenéiométricd en b’=

- 6 , 2 pH'~°6 ; mantenléndose la dlferen01a de dos aci-
deces con respecto a la curva 1/1 desde pH~> 4.5 hasta
'pH's 9. 5 . Estas dos a01deces corresponden-a la molecula’
de a01do en exceso, que no esté complegada." |

Las reacciones serian,por lo tanto, para el salto en -

‘b = 6 :



13

2

Y .= FeY(OH)(H,0)™+ HY “4 4320~+'6H+

BN T
Fe(Hao),é + 2H5

.y pard el salto en b’=6 y pH = 8.5 : o | : '.'

\+3
Fe(H20)6 4_-2H3

Y — FeY(OH)52 + 31‘2 + 4H20'+'7H+
3 - Curva 14&~ -Esta curva tamblen esté de acuerdo con la for-
macién de los mlsmos compleaos ya menclonados en el comen-
tario @a!la curva 1/1, es deglr,gno,hay formac;én‘de complg"
Jjos coh excesé de,écido.'En efecto, el ‘salto potenbiométr;:
co en b’= 10 y pE = 5.5 equivale a la valoracién de las
seis 301deces suplementarias ‘que corresponden a las tres
jmoléculas de a01do en exceso:. . |
Y —= Fex(oa)(ﬂzo)f+ 5H¥'2+ 41,0 + 108"

Fe(H20)6,+ 4H 1,

3

La dlfernn01a de sels ac1dec¢s se mantiene hasta pHE 8.
As;, a'pH < 8 ) corresponde un punto de equlvalen01a en
- b’= 11, de acuerdo con;la.formaclén del dlhldroxocomple—e:'
 3°2 ‘ . .
Y ——= FeY(OH)I2 '+ 3HY 24 4H,0 + 11H'
—— FCTAEED G- A

| Fe(HéO)+3+ 4H5

~Se ha de hacer notar, que lé a?ariéién del'segﬁndo sal-
to, correspondlente a-la formaclon del dlhidroxocomplejo,
_ocurre, a medida que aumenta 1la rela01on molar CMA/Fe(III),”"
a pH mAs altos, 1ndlcando con ello el efecto reprlmldor de
la hldréllsls que ejerce el exceso de CMA. J
De todo lo anterlor, se concluye por con51gu1ente, al
‘estudlar las curvas potenc1ometrlcas con exceso de éc1do,

que no se forman-compleaos con exceso de ligando del tipo



: MYn'; s6lo éomplejos en la relacién,l/l.A

La fofrﬁa_c_ién de los complejos FeY, FeYOH .y 'F‘eY('OH‘)g , €S-
T4 en total acuerdo con ¢l estddié_cphductimétricb.

v Como se verd a continuacidn, el estudio de la variacién de
los potenciales.rédéx en»funcién del pH,lpermitiré;-no éolo
confirmar la existencia de las especies FeY y FeYOH , sino

también calcular sus constantes de estabilidad.



 WBDIDAS DhL PORENCTAL KEDOX EN FUNCION DEL,beG[H+]

~EA¢@E<EAEEﬁIMENTAL'“”

Estas delQ&S se. han llevado a cabo uflllzando dos poten-
iém tros Radiometer PHM 44 . Uno de ellos se utlllzo para

‘medir 1a fuerza electromotrlv de 1la celda A constituida por*"

el eleCUrodo de v1dr10 del moaelo anterlormente men01onad0’A~“ s

y el electrodo de calomelanos saturado, mlentras que el otro:f
poten01ometro medla la fuerza electromotrlz ae la celda B
constltulda por el mlsmo electrodo de calomelanos saturado
y un electrodo de platlno marca Radlometer Type P lOl se-r".
gun el SJgulente esquema..
‘ S - /Elec. v1drlo (A
| Hg/Hg2c12,Kcl sat.//-Ee+2, ., , CHA, KCL: OAIM{ | 4
: U / Pt (B
La celda ‘de. rea0016n fué ya descrlta en capltulos anterlo-;
res y no se va a 1n31st1r en ello aqui La concentra01on de'.
~1on hldrégeno del s1stema fué varlada por ad1c1on desde una
. ‘bureta. de. solucidn valorada de KOH- exenta\de 0052, como ya
se. 1nd106 anterlormente. Despues de cada adlclon de este *am'“
tlvo, se median las fuerzas electromotrlces de ambas celdas'
A y3B, anoténdose los valores cuando ambos se matenlan cons-
tantes, ' |
| En las serles de medldas que ‘se recogen»a contlnu3016n, ca.
be- dlstlngulr dos grupos. un grupo en las cuales la concentra
:c1on de Fe “total, suma de Fe(IIl) y Fe(II), se mantlene praé-

tlcamente constante, y otro grupo eq las cuales la concentra-;

‘clénvtotal'de.éc1do carbox1metll-Nfaspért1co se mantlene“tag-‘
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;biéh brécﬁicaﬁente COnstante,.Gariando.én éada éefie‘lé con=-
centra01on de We total. i | |

En todas las series de medldas las concentrac1oues totales
de Fe(II)~y de Fe(III) se mantlenen iguales. El contacto en-
h “tre las dlsoluc;ones durante las medidas y el aire, ge evi-
%4 burbujeando a través de las mismas argon purlflcédo y pre

'saturado. La relacidn CMA/Fet'- concentra01on de CMA/concen-‘

tra016n de 'Fe total ; se varié a lo largo de todasg 1as se"-_

rles de medldas desde el valor 4/1 hasta,12/l reallzémdose

' _en total seis serles de medldas.

Se encontré que a pH netros y alcallnos, los valores deter
: mlnados de 1los poten01ales de la celda: B dependian en gran
‘parte de la ve1001dad de adicién de élcall, no siendo flable‘

la dependencia reglsfrada en eeta zona para - algunas series

de medldas. -Ello debe ser consecuencla de que los excesos lo o

_cales de alcall, provocan procesos de hldrollsls 1rrever51~—:
" bles que- conducen a valores de "equlllbrlo" dlferentes, im- .
;‘pldlendo la reproductlbllldad de los resultados eh aquellos fl
casos alcanzéndose equ111brlos de dlferente naturaleza, res

pecto al numero d¢ H,-u OH 1lgados a las especies compled--=
'jas{,» “ | | |

REbULIADOb OBIENIDOS

A contlnaacién se recogen en tablas los valores obtenldos
en cada serie de medldas. Los potenc1a1es redox se dan,- no
sblo con referen01a al electrodo de calomelanos saturado,,51 :
no tamblen con referencia al electrodo: normal de hldrégeno,~

(ENH), tenlendo en cuenta el poten01a1 a31gnado al electro--

. -



do de calomelamos saturado, (ﬁuS), respecto al men01onado B

NH (3).,

SERLE No 1

Concentracidn inidial de Fe(II)='éoncentfacién-inicialVde
Fe(III) = 1,66 x 107" | |
_Concentracién inicial de CMA = 2.13 x 1072
‘Molaridad de KOH = 0.0996 M

Volumen inicial = 127 ml

'Temperétura = 25.0 £ 0.1 ec

Relacién CMA/Fe, = 6.44 o
Constantes del electfodb de vidrio‘}

By = 581 6mv - E - -433.5 v

.»Mlllmoles de acidez afiadida = O 200

‘Fuerza idnica = 0.l mAenAKCI '

TABLA III-6

'vgoﬁ(ﬁl)', 'Ev1drlo(mv) (mV) Ptref .ENH -1og£H]
0.0 B 225.4 227.0 . 4714 . 2.840
0.5 221.8 225.7 470.1 2.713
1.0 2174 223.9° 4e8.3 . 2.776
1.5 212.5 223.0 467.4 - 2.858
2.0 - 210.0 ©'218.7 "453,1 - 2.901 |
2.5 2063 2121 . 456.5  2.963
3.0 . 201.9 205.4 449.8  3.038

35 . 1966 162.2 44l.0 - 3.127
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zgggfffz E o dapio®V) Eét(mV) Pt (oY) -log[H+]
_4;0 - '190.5. 185.9 ) 430.5' 3,234
456 183.5. 158.6 403.0  3.348
5.0 . 175.5 152.1 396.5  3.484
5.5 162.3 145.7 - 390.1 3,707
5.8 156.4 - 138.8 383.2  3.807
6.2 5.8 123.6 368.0 - 3.986
6.5 - 137.1 110.0 550.4 4.1%3
6.8 - 127.8  100.2 344,65 4.290
7.0 7.7 - gp.2 331.6  4.461
7.3 1043 72.2 316.6  4.687
7,57 © 91,9 - 58.8 303.2 4.897
7.7 7.8 38.8 . 283.2  5.237
7.8 . 60.7 | 25.7  270.1 5.424
7.9 299 -2.0 2428 5.985
.SFRiE Ne o

Concentra01on 1n101a1 de Fe(II)— concentraclén 1n1c1al de,

Pe(III) = 2.48 x 10°% u

'Concenura01on 1nlclal de CMA = 2. 16 x10 3

Molarldad de KOH = O. 0996 M-
. Volumen inicial = 127 ml
Temperatﬁra_; 250i0.l 9C_
Relacién CMA/Fe, = 4.35

Milimoles de acidez adadida= 0.300



. Constantes del electrodo de vidrio: . - ’

B T I - S L
By = 281.6 ¥ By _.455'5~9V.1r31:

Fuerza idnica = 0.1 m en KCL .

e ;Eééref.‘i,f*
'VKOH(ml)'_f5Evidrio

(my)- Ept(ﬁv) .i.fENH(mv) ccleglE]
J'1270, ‘"_'V,' 224.7. ; (-'246.i~u-;"1?49o.5'_- f% 2.652
3.0 2173 2333 4.7 2077
*f:4;o“‘- -_Q "f206,9;f"_‘7yfé21;6j5_71”}2455;4;';;l .2:955
| ;'4,5   _f" ._*2b0;713'. - '212.1 ;;'1 _v455.5 __-j:.3.qss;ﬂ
' 5}0-.4_ _:fhf.l94.1_f . 2026é ﬂj?n'5ﬁ44é}6 L 5(169' v;.
5.5 o 186.9. 51'19é;24'.: 4366 3.291
- 6.0 “".f"'177.8”- '_,;-f174;8 "   ﬁ;419{21'  : 3-445 ,,
:'j6-5 '-:f"x“” '168,7.} - ,iss}asﬁg,_ff:4qg;6_'if 3599 ¢
70571 il 3859 5995
7 s 132 Us57.7 . 4.008
s 0 1369 0 106.8 . 35L2 436
Ss0 . mlLe 972 o3ele  aze
8257 - 1232 0 88.2 33206 B _*,4;3652,'-: o
L85 16 . 752 3196 4.Sea
875 971 Y 607 305.1 o 4.809
9.0 - 806 - 421 . 286.5 - 5.088
9.2 e 29 2703 5368
94 a2k 234 &6l

- fQ};:}::gg//;ar£ T
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SERIL NO 3

_Conﬂcatroc1on 1nlclal de Fe(II)- cou~entrac1on inicial de
Fe(III) = 8.27 x 1075 i o

_Concentracién inicial de CHA = 1.94 x lO_-3

ﬂolaﬂldad de. KOH ='Oj0996 M -

 Volumen 1n1c1a1 = 127 ml

Tempgr&tufa': 25.0 + O.l'QC
:Reladi6g.molar‘CMA/Feﬁ_=-11;72

 Constantes del electrodo de vidrio :

LEK.? 381.6 mV -~ _,Eg 2'4433.5 nV ;

Milimdles de acidez aﬁadida~ o. 100 -

- Fuerza iénica = 0. 1 M en KCl

- TABLA IIT-8

| KOH(m:L) C Byigpio @) pt<mV> Bpymef (ny) -1og[r']
0.0 . ‘218.4 229.2 Cupsle S 2.759 |
1.0 21003 2211 wes.s 2.866
2.0 199.5  208.4  452.8 . o
2.5 1931 197.6 . 442.0 3,186
3.0 . 183.5 . 182.4 - 426.8 . 3,348
3.5 175.2  167.6 2.0 3.489
4.0 o es3 152.0 . 396.4 3.673
4.5 - 152.2 . . 133.7  378.1  3.878
b5 '143.9~,_ o 1m6.T  360.% 4,028
5.0 - 1371 1079 352.3 4133

5.25 - . 127.8 . 96.2 ' _340.6 4.250



E_ ref.

Yeoe(®)  Bygang (@0 By (av) P§Nﬁ(mv)
5.5 1181 8.3 329.7
5.75 . 102.2 9.2 313.6
6.0 8Ll 48.8  295.3
6.2 . 50.4 206 265.0
6.4 ©-65.0  -92.8 ' 151.6
66 @ -9 -137.6 - 106.8
6.8 1332 .'_,155.6_'_: - 88.8

. SERIE Ne 4

4,488
4,723
5,079
5.508
'7-549
8.342

- 8.702

Concentracidn inicial de Fe(II) f'cdncentraCién inicial de

Fe(IIT) = 1.66 x 107+

~ Concentracién inicial de CMAgr_l.BB x 1070 u

Molaridad de KOH = 0.0996 M -

‘Volumen_inicial 127 ml '

Temperatura = 25.0 + 0.1 QC

-}Relaclon molar‘CMA/F.et ='4,0l

' Constantes del electrodo dé'vidfio:
&=376.9mV B = -439.1 nV

Mlllmoles de acldez anadlda = O 208

Fuerza iénica = 0.1 M en KC1

. o./'/.O.olv



N E ref.. -

0 e ESD ]

) KOH(ml) v1dr10

oo . ame2 ,ff‘~"25p,27 seos 2w

s 19808 :"2¢2¥5'55e€¥='445-9 L3010 g

Ca0 esos o 2ue9 w93 . 2.639
S 26 . 22 M 215
2.0 zie 2265 o 409 2994 av

Ces esg asa 498 zesw

Css a0z e o 4sl1 o ase
w00 179410 16697 A1L3 L 3345

s  ‘;Hff "154.21hf}?Af_ﬂl&2é7f[}pgan:587§lfff~f"‘3-595f~'ﬁf =

s 1556 o 1288 3732 3wl -

s "" g‘145?3‘f7T:ﬁ-.1i15‘4' .’1f;f357,8 '; , 3:9i§f€'?fo"

525 sme 972 wle 419
;7;:5,5;;3,‘,”.4_j117*3,; wf;flff78;1ﬂ?"jf7:320 5 - 4388
Cosas 95. 5 .~ us2 292 6 a.ge0.
..  Vé;6l.";H {j  ” ss. 5fi.;l..:jf"3 Sfj; f 1-'248,24.£ 'é' s,zézf_'fifk' 

S el -5 =99, 5 a9 . 7.262

5. L -ll4.6 - -lew.3 o 80.1 . 8.308 -

Ces o -lag.g 0 -215. 4o 2900 . ‘8.868 . .

Do ama s:«i;-!?-;-4"4'1f_41;9;2125';»'v*'

75 -205.2 i-ioa.affﬁf', lbszfs;*ﬁgl';9-85?:

a0 cawd . mwa 9 10005

‘jtffgf//;fif‘}z- .



. SERIE Ne 5

¢

i Concen a016n inicizl de Fe(II) = concentracidén inicial de .

Fe(TII) l 0o X lO 4

',Concentrec16n 1n1C1al de C&A = 1.56'2 lO-BlM
Molaridad de KOH = O 0990 M

Volumen 1n¢c1al 127 ml .

Temperatura = 25.0 = O 1L °C

.'Relac1on molar CMA/Fe = 5, OO.

Constantes del electrodo de v1drlo :

EA,?'579-6_QV B 4591 v

'Mlllmoles de ac1dez anadlda = O 208

_ Fuerza 16n10a = O. l M en KCl

TABLA*:II-'lo

. o S L E ref.' e

Vgog(®l) ' 'Ev1dr1o(mV) Bp (aV) §§H(mV) '7l°gcgq :
S0 2293 '4,26i;2~‘ '  505.6 . 2.495

l;o:' "‘->-'_'222.6 . o 248.4 _v '492;é_.- '2A665‘.3':'
,.1;5 o 2189 y “é40;8 ‘ o oess.2 22 671
.‘2.0';:. o 214;3' , a'._251.2'1:" _475'5 ' '2 ?48

2.5 . 209.6 . 221.8 .  466,2 2.828

3.0 R 203.8 w'_ ,2o9}3 . 453.7 2.926

3.5 196.9 196.8 . 441.2
4.0 . 188.7° - 181.2 . . 4256
4,25  183.8 1723 416.7

45 0 178.3 - . 162.8 407.2

 3.083

. 3.181
~3,264
3.357



g
o 8.25.

v1dr10

(mf)

" ‘E (mV)

' E ref

g :
_ENH(mV)“

";::f;;1?;5 

reglr

C Vegp(ml) B ¥

:'4.75.
5.0

5.5
60
© 6.25
6.5
Cems

u.f7f0 €f"'

.75

5.58;7515{'

L5250
41-15.5 |

172.4

166,50

151.1

 SERIE Ne §

SRR
o197
'102.1{ :ﬂffAﬁ
e
Casa
| ';65;9: u
11800
812
5.?ii-160;9{;1» :
o164
-195.8
B

152, 8,3”_;
1432

132.3 -

1196
108.0
o 9h6
79.6
| 59.1
B4

;}5.9f

e
 _egll
"14'-100 7
oy
o107
 -120.2
awseg

12k
f7'118 5

397,20
sezie
36,7
364.0
L ozs2a
7 339.0
. 3om, o
3035

275.8.

14{f1?228-5 fa :
i{;'i?9,a _"?
—:  156;511" 
T e

133*7°"

30457

3.560. .
.?,3.676j,‘ |
oz

3.957

;.4.1§6  fi-
: ﬂif4‘548
B 645   
55076
5.942
7.485
8.298 . -
Cess
C9.091
C9uss3
9.es0.
©9u9el

'Concemtrac16n inlclal de Fe(II) = concentrac1on 1nlcial de '

'?Fe(III) = 1.66 x 107%

. Molarldad de KOH =

" ‘Volumen inicial

‘:Concentrac16n 1n1c1a1 de CMA

10.0996 M -

=127 ml

3.31 x 1¢T3 M



' Temperatura = 25.0 & 0.1 eC
4 Eelacién molar CMA/Fe, = 9.97
Constantes del electrodo de vidrio:

0

Eg = ;439;1 nV

B, = 375.9 mV
‘Milimoles de acidez afiadida = 0.208 .
Fuerza idnica = 0.1 M en KCl

TABLA IIT= 11

A_ ﬁ P, ref.

VKOHEml)A-;TE§idrio(mv) Epy(mV) gEH(mV)  -log '] .
0.0 - 2%4.3 - 258.2 :_',502;5'- : 2.456
1.0 2301 . 2ups 4919 2.484
1.5 . 227.3 2807 485.1 . 2.529
2.0 . 2500 - 235,2° L 479.6 | 2.568
2.5 . 22,2 . 2284 - 472.8 2.615
3.0 . . 219.2 o 222.7 . 4e7.1 '.‘2;666
5.5 7 215.8 215.9 ;4," .460;3:”l.-_427723 |
4.0 2121 2093 '453.7' . _ é;786 “/
4.5 208.2 . 201.9 . 446.3 | 2.852
C5.00 - - 2038 192.3 436.7  2.926
5,25 . 201.3  187.5 . u31.9 2.968: 
5.5 - 199.0 183.0° . 427.4 ,'5;007
S 5.95 - 196.3 -A;' - 177.8 o 422.2 , : 3.053
6.0 T 1937 . 172.2  416.6 -~ 3.007
6.5 . 187.8 \161.7  '., ' 406.1 - 3.196

6.75 - 1842 - 155.1- . 399.5  3.257
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ZEQESE&E - Evidfid(manr ‘EPt(mV)  : EPEES?QV) :‘ ilOg[ﬁﬁ1.
13,5 _' | -182.9 '. -89.9 S 154.5 1 9.426
40 ~193.4 2894 155.0 © . 9.640
14,5 o 2dos.2 T -90.2 154.2 9.806
15.0 213,53 -92.3  152.1 9.976
15,5 -222.6 . =96.2 . 148.2 . 10.134
16.5 o -241.3 ines. = ines. 10,450 .

Las series nlimeros 1, 2 y 3 , serrepresentan en la figu~

ra III-4 , y las series 4 , 5 y 6 , en la figura ITI-5. .
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MEDIDAS &sDOX 4 VARIOS -log [H+] TVARIANDO Ls HELACION

fme /1 (o rog

Como co&probacién de los‘resultadoslobtenidos'en las éeries
~de medid#s~nbtenidas por‘el procedimiento descrito en el épar
tadn anteﬁlor, se realizaron las determlnac1ones de los poten
ciales redox a varios -loglﬁ ]flJOS, varlando la rela01on ens- -
tre las concentra01ones totales de Fe(III) y Fe(II)-

El alsp051t1vo experlmental utlllzado fue el mismo que en
las medldaS<anterlores, obten*endose los. valores de- los poten
ciales redox quaudo'las concentra01ones.de Fe(III) y FPe(ID) -
totales eran iguales a través de uné-corrélaéioh:de una serie
de datos ekperimentaies a cada valor de -log[H+, ¥y no a tra--

_ves de una Gnica medida etperlmental directa como ocurria en
A‘el apartado anterlor. B

Para mantener.el pH fijo‘en'bada:deﬁerminacién, sé-uﬁiliia-
ron cantidades apropiédas_dé disélﬁciénés'de acetato ﬁdﬁésiéo
0.1 M, comprobéndose mediante medldas con elselectrodo de v1
drio, - que aquél no varié a lo largo de cada determ1n301on.
© Para variar la relacién [Fe%k/[FefETt.no se pudo seguir-el
métodq preconizado pbf Schwarzenbach'y‘éolr-seguido en la de€ 
términacién«de los‘potenciéles para las'mexclas‘de EDTA con
los reféridos cationés,Apues se'comproﬁé.que la adicién de Bré
afeétaba a la estabilidad del CMA, mientras Que el Ié se mos-

tré 1ncapaz de ox1dar al Fe+2 a Fetd

en presen01a del referl—
do CMA . Por con81gu1ente se acudid a la adicién. medlante una:

bureta, de volsfienes apropiados de soluc1on de Fe' +2 preparada

.j..sr
(%



. yuvalorada segiin se indicd anteriormente, a la mezcla de Fe+3

CMA, y acetato potésico en un médio de fuerza iénica 0.1 M

'en C17, ac” y X',

‘I"h UyIz\
En las condiciones de las experiencias, es vilida la férmu

la de Pzuer (4):

: 3 £F9+5]ﬁ. » o ~ :
E = EM_ .+ 8 log ‘r—;é-]—— . . _ - (III-I)
| donde - E = poten01al redox medldo
EM= pocenc1al formal cuando [Fe+3] [Fe+2]

S =-2’ O3 RT 59 16.mV en las condiciones de la
n R .

experiencial. ]
EEé+5]t = concertracién de -hierro férrico total -

F%+2]t = concentrécién de hierfo ferroso total

Abhora blen si VFQQ: es eiAvolumen inicial‘de Fe+3_aﬁadido»

..L-.. iS4 §

. - :
de molaridad MFggM, Vo

Vpgs es el volumen de disclucidn de Fe

es el volumen inicial de disolucidn y _

+2
de molaridad MFga

"aﬁadido s Se tendré‘i

[- +3] V os R MFeoB

+ V.
oA e

[ +2] V oa . MFe-;_z .

V 4+ V_ +a
'o Fe
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N cuscltuynndo estas dos ultlmas exp“eolones en la ecua016n :

(III-l), se obtlena s L

. M
_ F?"
TR log .

E=3B; - S1log vgea - ; | (III—;)
B L Voan W M 3 ' R L
donde Ej = B, + S log -L&—F& S (I1I-3)

Rearreglando la ecuacidén (III-2), se obtiene :

1.

- 107E/8 | 10%/8 R ¢ s 5 )
> . . . R . o

Vre

En consecuenc1a, representando gréilcamente 1/v ézfrente_

' a lOE/S s se obtendré una recta que pasa por el orlgen y

. de cuya pendlentp Be podra calcular E‘ y ’ por con51gu1en-

: te, EM .o
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!

RESULTADOS ORTENIDOS

PUHTO Ne- 1

' Molaridad de 1a,solﬁ¢i6n de Fe(II) = 0.0205 M
Milimoles de CMA = 0.270 | | o
Milimoles de Fe(III) = 0.0209.

Volumenvinicial =.lé7vml'

Volumen de'disoiucién de KAc 0.1 M = 25 nl

Volumen de disolucidn de KC1 0.1 M = 100 ml

lfTemperatura = 25.0 % 0.1 eC
Milimoles de acidez afiadida = 0.200

_,?"logﬁsz 5.020

| TABLA III-12 .
_EPtref. ' '

Tpg(nd) ‘,'. ENH(mV) o ;/fﬁé?" 1095007
o ._.269.6.-_ . o7 : ‘3.6l
'2.8" | 264.7  0.357. . - . 2.98"
3.2 261.0 o312 . 2.58
"}3;4.:' o _258.6‘ ' :. k 10;294 o - 2.30.
4.0 - 255.6 .0;2597 S 2.00
W . 2837 0.222 Lo
5.0 B . 252.0 - . 0.200 . L.82
6.9  L | 2486 .. 0.167 . 1.59

Los?reSultados se representan en la figura III-6 y de
ellos se .obtime, realizando una correlacién de minimos cua.

_drados:



- 101

N

Figura [II-6 =~ @ Punto n®1 @ Puntone2- -~ -~
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Pendiente . = 1.2% x 10 -

T.Oraénada-Iofigen ) _—-o 015

- Coeficiente correla- ‘
clén S = 0. 987

10 EM/S . el.24x 107

-y t;nleudo en cuenta (IIT-B)
EM = 290'mV-

PUNTO NO 2

 Mo1ar1dad de la solu016n de Fe(II) QL0205'M
_: Mlllmoles de CMA 0 259 | | ' |
‘   M111mo1es de” Fe(III) 5»0‘6209;‘>'
.'Volumen 1n101a1 127 ml A .
Volumen de dlso‘ac16n de KAG 0.1 M =“50'm1- |
Volumen de dlsolu016n de KC1 O 1M =

757m1-
’ Temperatura = 25 O - O 1 eC o
'Mlllmoles de ac1dez anadlda‘; Q,QOQ'

| -1og[H]_ 5,413

Dé 1os resultados de la Tabla III—15, y por correlac16n de
" minimos cuadrados, se obtlene"‘ ‘

Pend19nte¢ 10~ M/s

= 3@95 x IOfs
'-.Ordenada.iorlgen : .; .;40.013 | |
'COeficiepteACOrfelaéién':»Q;996 :
y feniendo en cuenta(III-B).#.,

Em’ 260mV ,



3.6

- TABLA III-13

. E
V.

ref.. - o
EVH(mV)

Pt

2.0
2.4
‘2.8
3,2

4.0

4;5 '

' ﬁ5é0' |
6.0

" PUNTQ, o3

.Molaridad de la soLuc1on de Fe(II)'- 0. 0205 M
' Milimoles de CMA - 0.268

Milimoles de. Fe(I

-'Volumen 1n101a1

‘_AVolumen de d1s01u016n de KAc 0.1 M =
Volumen de dlsoluc16n de KCl O l M
Temperatura = 25. O i*o l QC o

Milimoles de acldez anadlda

: —log-[H"'] = .4.605

o 242,9
235.8
-.252Q4,

. 228.9
25,7

2236 -
-“aao;é

218.2“

- 215,17

II) =

127 ml

© 0.500
.'0.417 o
o 0.357

0.312
0.278

. 0.250 -
1 0.222
0.200

0.167

llO ml ‘

= 0,200

'1E57 R

15 ml

1.28 . -
1.01 !
o.848
'ﬂOf740. B
 0.653 -
0.602
- 0.5% .
- 0.488

 0.432

108,074



158

PABLA [1I+14

B 2 f.
Ptref

ZF€£(M1) | ENH(mV) - ‘_ Yvger - Alo.E/leo‘4
11 300.3 - 0.905 . 11.9 |
‘w2 298.5 0.833 - 111

14 242 oma 9uo
1.6 - 290.7 0.625 8.20

1.8 - . 288.0 - 0.55%6 . .7.38

2.0 285.1 . 0.500 o _5}59"

2.2 282.6 0.454 . 5,98

2.4 zs0 Q.417v. | . 5.49

2.6 - 278.3 0.384  5.06

5.0 Coms o333 4w

3.5 2711 . Q.esé | 3.82.

40  267.8 " 04250 S 3.36
w5 265.3 Co222 0 3.05
 '.5.0_ . 263.4 o C0.200 ¢ - 2.8%5

EX © 260.6 0.182 . 2.54

Eétos resultados se repfesentéh en lé figuré I11-7, j dc:.
ellos se calcula: | _' e : |
Pendiente = 10°5%/8 = 7.67 x‘lb-s"
-Ordenada.origen o = - 0.009 |
COeficienﬁé correlacién. = 1.00
aplicando el método de.minimos cuadrados, Teniendo en.cuenté
(IT1-3): -

- Ey = 302 nV
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+1.00
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] ] 4 1 N , ,

02 04 06 08 I1x'1405
Figura I11-7 . Puntone3 . -




160

PUNTO No 4 .

lolaridad de la Solucién de Fe(II) = 0.0205 M
Mlllmoles de CMA = .0.270 _ o |
Mlllmoles de Fe(III) = O. 0209

Vo1umen 1n101al = 127 ml

L]

© Voluzen de disolucién de Kic 0.1 i 10 nl
Volumen de disolucién de KCL 0.1 M = 115 ul
' Tempérabura ; 25.0 ¥ 0.1 eC B
Milimoles de acidez anadldala 0.200

-1oglﬂf] - 4.290

TABLA III-15

E_ . ref.

VFéa(ml), 4 ggH(mV). . I/VFE;'-':_' 1°E/SXI°-5 :
1.8 sms.2 . osse 2,39
2.0 -  s5.6 . 0.500 - .' 2;16 
2.4z owlp 1.7
2.8 307.6 . 4 ‘ 0.357-’:>'  . 1.58 -
3.2 - 303.5 - 6.312"' S 1135
5.6 C301.9 0278 1.29
4.0 ) '299.6_,_ ©0.250 . 1.6
4.5 4295.5j - . 0.222 .. -0.988
5.0 293.5 . __Q.éod - " - 0.914
6.0 :,289.2. T oae7 . - 0.774

. Los resultados de la. Tabla III-lS, se representan en 1& fl—

gura III—8 y de nllos se obtlene



/v N )
105
+0.4
10.3
10.2
10.1

E/S

10
1 o 2 » | 3x105

Figura 1-8 ‘P“T‘“ ne 4



.. Pendiente = 10~ Ey/S , = 2.43 x 10-6'
Ordenada origen - ==0.022 |

Coeficiente correlacidn = 0.999

por el método de ﬁinimos cuadrados. Teniendo en cuenta la
| ecuacidn (III~3):
| B, - 332 oV
FUNTOQ HNo5 ‘ ' | _
" Molaridad de 1la soluciﬁn de Pe(II) = 0.0205 M
Milimolés‘de CMA = 0.272' |
' Milimolés de ﬁe(III) = 0.0209
Volumen inicial = 127 ml
Volumen de disolucién de KAc 0.1 Ml: 5 ml
léo'mi

Volumen de disolucién de ECL 0.1 M =
Teiperatura = 25.0 i O.l_QC _
‘»Milimoles de acidez aﬁadida = 6.260'
-log[H*] = 3.392 -
I . TABIA III-16
: vng(ml) -,_fgggz;;l _" 1/#F;= o ].OE/S;CJ.'O-6
1.4 3945 o.714 . 4.66
1.6 . 391.9 o025 421,
1.8 388.4 0.55 - 3.68
2.0 386.6 © 0.500 343
2.5 21 © 0.400 2.88
3.2 - 377.6. . 0.3l 2.4

3.5 . 3w o.286 2.11
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‘5/LTF$*_2

+1.0

t0.2

E/S
10

Il 1

T T

. . 1 2 S :EJ 4 . 5x108
- Figura I1i-9 P“‘.’*° s
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NGRS i e _107%0°
8.0 3716 . 0.250 1.91
5.0  336.6 S 0.200 . 1.57
L6.0 362,8 0.167 1.36

Los rpsultados se representan en la flgura I1I- 9, 7 de
ellos se deduce-
Lente = 10-Fn/S o -7
Pendiente = 10 "M~ = = 1.65 x 10
' Ordenada drigeh  ==0.063

Coeficiente correlacién= 0.999
'.aplicando;el método de‘los minimos;éuad:ados.*Aplicando'la
ecuacién (III-3), se obtiene: .

EM,=_4011mV

-~

 PUNTO Ne &

Molarldad de 1la solu016n de Fe(II) =”Q.O205'M’-
.Mlllmoles de’ CMA = O. 274
Milimoles de Fe(III) = 0.0209

‘Volumen inicial = 127 ml

Volumen de solucién de KAc 0.1 M .= 8 ml

118 ml

Volumen de sdluéién de KC1 0.1 M
Témperatura = 25, O - 0. 1 oC

Mlllmoles de aC1dez anadlda = O 200

-_108‘,[HJ=3.845 S R



1

2. . 4

: F_i’gm_lﬂ;‘ﬂ - Punto: n9

6
6

5

1



166

. TABLA III-17

'v$%z(ml) o Egﬁ;ezé . -il/vFé;' 10%/841075
2.0 349.7  0.500 . 8.15

2.4 | . 345.6. 0.417 6.95
2.8 '342,5  o -0.3572‘ 6.11
3.2 339.2 . 0.312 . 5.2
3.6 - 336.5 ©0.278 . 4.88

4.0 | 334,4 S 0.250 . 4,49
85 m3L. . o.22 . o 4.04
5.0 . 329.3 | 0.200 3.68

6.0 326.0 . - 0.167 3.24

Estos resultados se representan en la figura III-10 y de

ellos se deduce que::

Pendiente = 085S -e2x 107
Ordenada origen ==0,051
- fHC6efiCiehﬁé correiééién. = 1.00

" mediante el método de'mimimos cuadrados. De nuevo;:aplicando
1la ecuacidn (III-3) :

EM = 365 mV

PUNIO Ne 7

Molaridad de la solﬁcién_de Fe(II) = 0.0205 M - o
Milimoles de.ClA = 0.265
Milimoles de Fe(III) = 0.0209

~ Volumen inicial = 127 ml
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Voluuen de dlsolu01on de KAc 0.1 M- ‘2}@1 .

-

Volumen de dlsolu016n de KCL'O.l M= 123 mi‘ 
';Temperatuva 25, O O 1 °C | o
'_ulllmoleq de 301dez anadlda = Q. 200

'_1ogm = 2 833

- TABL4 I11-18 -
- el E ref. : S - o
‘ o Pt o L o 1AB/S. A7
7E§(ml)-" ENH(mU) . - Lvggr 1O o x10 .
L3S 440,1» .. 0.286 R R
4.0 4345 . 0.250 . 2.2

4.5 4333 _o 222 2.11-
S50 st o 2oo' 'A f,j  BRI
5.5 4291 . o. 82 . 179
6.0 . se.2  0.167. 1600
7.0 © om0 . o.l43- o 1lap
‘8,6” o .420;5;“ ;_0.1254 f- '“_ ’> '1§28 ‘

Los resultados de la tabla anterior, se representan en la o

'f*gura III-12 y medlante ellos se calcula

Ey /S* - 1}17-x-1of

Péndiente';'lo’ g |
i‘Ordenada orlgen o . . "§40.024'
| ' Coef1c1ente correlacién - ;'04994 L
por el‘métodq de mlnlmos ‘cuadrados. Teniendqlen'cuéhtgrla

ecuacidn (III-3)»lse qbtiene :f  



"VUFé"? ,L:-

[}
T

Els
10

.. Figura II-11 -~ - "=

BT éx107. G
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El’l = ‘409 nV

A continuacidn se recogeun los resultados obtenidos.a ca-
da uno de los - log{Hﬁ}estudlados,‘los cuales se represen-
tan en la figura III-5, mostrando una excelente concordan-

‘cia con los obtenidos por el método anterior.

PABLA ITI-20.
| Punto_no -log HY :  : EH.
2 - 5;4l3-»»- 260
1 5.020 . 290
| 3l 4.603 302
4 ©s290 0 32
6  3.845 365
5 3.392 401
7 2.833 469
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DISCUSION ¥ CONGLUSIONES. -

Da los resultados de las médidhé-ﬁédox recogidas,éﬁ los pé-
xrrafos anter1ores, destauaremos lo 31gu1ente'
~En prlmer lugar, las curvas etperlmentales utllizando can—é

| tidades equimolares de Fe(II) y Fe(III) y cantldades varlables
~ de 4cidc carhhflmetll—N;asnértlco, 81guﬂendo un. procedlmlen—-
to anflogo al seguldo por Tomxlnson y T 71111ams (5), siguen una
Vdependenc1a practlcamente anéloga respecto al pH ‘hasta valo- .
.res de- este prox1mos a o o 7, observéndose unlcamente despla—
zamlentos apreciables para la serle no b, relac1on CMA/F t
, —10/1 . La no-devendén01a de las concentraclones.de Fe(II) y
de Fo(III) ni de la relac16n CMA/Fe 'en’ este rango de pH ae
los valores del potenc1al redox, nos llevaua afirmar que los
compléjoévde éstos iones con el CMA'Soh mononucleares'y_ade—é_‘
'més del tibO-l/l';.confirméndbse los_resﬁltadds dé este'capi--
ftuio y dei'antéridr. A _ | . | |

Por otrb;lado, el método-ae.detérminacién de los'pofendia;—
les redox. formales medlanta la var1a01on de la. relac16n de .
) concentrac1ones [fe+5) /[fe+2j en presen01a de CMA a un pH
flao, 31gu1endo»una variante del método seguldo por Schwar-—
genbach y Heller (4), dé 1ugar a resultados concordantes con
los obtenldos por el método anterlor, ‘en el 1ntervalo de .pH
de 2.5 hasta 6 . Con,esto se conflrman las conclusiones ante=.
riorés y‘se~demuéstré.que la'introdﬁc¢iéh'de1 ién aéétato en
i-ﬁedio, no-alteré la constitucién'de 1és.especies complejas

en dlsoluc16n, €n el rango de concent*ac1ones empleado.

A pH mayor que 6 las curvas obtenldas a dlferentes relac1oa‘_ <



" nes de.QMA:g Fé tdtél; pfesentan desviaeiones iMportaﬁtes de
unés_resbecto a otrasl Tist:asx deevaac1ones podrian atrlbulr-f
se a procesos 1rrever31bles de hldrollsls de alguno de los:
"dos catloneu, como consecuenc1a de algun exceso local de él-
call, o) blnn por la 1ntervenc1on de algun proceso c1nét1co,,
aun cuando nos 1nc11namos n&s hacia la primera hipbtesis.

No obstante, en esta'zona se observ&-una_éoncordancia bas-
tanmte satisfactéria_entre'las éeries 5 in,'relacipnes CMA/
| e, B/i'y?lO/l.respeCtivamente,»en las-cua}es,_entre pH'= 8
'y pH = 9.5, el potencial redox selﬁacg indepéﬁdientéﬁael pH,

.lo que'indica,-segﬁﬁ se'veré,‘qug-ambcs ibnes'se encuentraﬁﬁ ,
:formaﬁdo‘complejos_del mismo tipo,'es'decir, ¢on el mismo grgw;a,’
do defprotohaéién. |

De acuerdo con ésto, parece;'pues, a§ertadove1 suponer<que Te e
en el resto dé las sefies se'dbnsiguiéronipﬁntos de equili--
':brlo dlferentes debldos a procesos 1rrever31bles de‘hidréli-‘
sis sufrldos por alguno o ambos iones. | 4

A cont1nuac1on, se procede al calculo de las constantes de
estabilidad de los compleaos fenicos, apoyéndonos para ello
en 1as relac1ones que ex1oten entre los pofenCLales medlos,
las constantes de establlldad deAlos compleaos ferrosos y fé

v la con=-

o

‘rricos, el potencial standard formal de la pareja

centracidn de ién.hidrégeng,o:lo que es igual, el »H



CALCULO UE £45 CONSTANLES DE ESTABILIDAD . -

.'Acomo copaecuencw& de la dlscu316n anterlor, Se’ ha elegldof'
la arva lO/l serie n° 6 para la reallzac16n de los cdlcu

los. Estos se basan en lo Q1gulente(6) (7)

En prlnClDlO, los EOulllbrlOS redox que se establecen’ a
<lo largo de ]as zonas de pH estudladas pueden =xpresarse de'

la forma ceneral

FeYH;mAif ié"" —rn .FeYHE_;j"+ (m-n)H"

" cuyo potencial redox podré eXpresarSe de la giguiente forma: . ..

o [re YH;;m] B o o
E=E, +8 logz——o—y7 + (m n) S pH ' o (I1I-5) "
: ¢ [FeYH ] S L -

dqnde'E-esIel pOtenﬁiallmediddi Eg es el potencial standard L
~formal.de'la31£0rmas cbmpléjaS'y S = 2.BOBRT/nF- 59 16 oV |
en las cohdiCioneé éxperimentales{ -

Puesto que se han mezclado cantldadés equlmolares de Fe(II)
'y Fe(III) con. un exceso muy grande de CMA, . se puede con51de-

..rar que el segundovtérmlno de la ecuarlén (III 5) es cero o

".~eeen01a1mente cero, s1empre y cuando la compleaa01on de_am-

:_bas espe01es idénicas ocurra~en casi su totalldad
De esta forma,-la pend;ente de la curva:de E frente a pH

serd igual a la diferencia entre el nimero de protones aso-



' 01ado% a ambas especies compleaaq.-

”';Por o LQJO, dﬂ las men01onadac-curvas tamblpn pueden sa- .. |

ca ng cdn“lhhl s de 1ndoles cuantltatlva, como se vera a cog-

‘tinuac1on:

Ll‘po%éncial del sistema ﬁedido.témbién se bbdfé exprééar
'choé | - | | |
[re??]

E = EO + s lpg[Fe+2J
+2

en fun016n de las espe01°s 16mlcae nldratadas Fe 5j Fe .

' (111-6)

Por otra lado, y con - flnes oparatlvos, es convenlente defl

nir las 31gu1entes constantes:

| -I'II: [Fem+m] | o

Aﬁm- [Hm [Y 5]{5‘e+5] C;II-7) '
A- n-1 | L

1T [Fem ] (11183

| f’?? BT 5J[Fe*21

' Sustltuyendo las ecuaclones (III-?) v (III-S) en la (III-6)

- se obtendré

. gPII L. [FeYH+m] - | .
E = E + 8 log—77 + S log =T + (m-n) 8 pH' (I1I-9)
| Po [FeYH ] A ‘

Si se compara la expre316n anterlor (III-9) con la ecuac16n

(III—S) Y ‘se 1dent1flca, se obtlene-
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sta edu

,jlrzé._
| I L
s log——IW* D (III-10)

JB] L .

c1an pernlfe el calrulo del Jovarltmo de la cons-
o tant@ del comnlcwo ferrlco, vonoc1do el valor correspondlen-.

te para eT,compleJo ferroso ‘o v1cpversa.'

RESULTADOS“_'

Como se ha 1nd1cado anterlormente, se ha elegldo la curva

._ 10/1 (serle nQ 6), como ‘la més 1donea para la reallza016n de ‘

los célculos. En dlcha curva c&bﬂ dlStanUIP los 51gu1entes

tramos O zonas en’ las que 1a curva presenta determlnados va

'1ores de la pendlente.

i.- Zona en que -109[H}<§ 5

P

S

-En dlcha zona la curva se puede perfectamente a31mllar o
‘ua una reqta._Corrglaclonando porAminlmos cuadradosAlos
puntos situados en dicha zona,se obtiene: - |
"Pendiente  . T =-1.988~-25
'-Ordenada en el origén-  781?7 mV

’Coeflclente de corre—

lacidén N c.oo= ?0‘998

.ADo acuerdo con esto, y tenlendo en cuenta la ecuaclon
'?ZGIlI- )m~n= —2 . Por otro lado, como se deduJo al co=- .
| mentar los resultados del estudlo poten01ometrico al
:comlenzo de este capltulo,_el Fe(III) se encuentra en

esta zona -en. forma de compleao neutro. En consecuen01a



el Fe(II) lo habrd de estar en forma de complejo didci-
do, Fen2£~, estable01éndose como consecuencia el semi--
. proceso redox siguilente:
+ -

FgY: + 2 H + e 4————&‘mFeH2Y+

—
U‘.ci-lizé-'ﬁdd el valo'r'-'d'e pit < 2 ;09 x 10%©. obtenido en el
capltulo IT y el valor de E° para la pareaa Fe 3/Fe ob=-
tenldo en el capltulo I, en conjuncidn con el valor de.v
c.=,781.7_obten1do aqul, “-tenlendo en cuentaAla eCcua~-
cién (III-10), se obtiene: ” | |

III JJI S
log PO = EFeY = log W = 15.703

con io que KFeY = 5.05 i’lbls

La correlacién de'minimos cuadpados de los puntos situa-

dos en esta zona, nos conduce a :

'- Pendiente  ' o = —11495 S~ -1.58
Ordenada en el origen = 684.2 mV
Cheficiente de correla- .
cibén . = -1.00

Por 1lo tanto, m-n = -1. 5 . Esto nos llevaria a la consi-

deracidn del 31gu1ente cqulllbrlo o semiproceso redox
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en la hlpotcols de qU@ el Fe(III) esté en la forma de com—

.pWeao neutro Fel :
P E_’eY +.5'H+-; 2 e ——= _FéHEYf + Fe;Hr'f

El potencial redox ‘medido vendrla dado entonces por la ex-

presidn
- s . [rey)[u*]? SR
E = E914+ — log [A _]£ ; (I11-11)
¢ 2 [FemyY"] [Peny] R
| - [Fey]
B =E] + 8  og s pH | (III-12)

{ [FeH Y+] [ Fe HY]}

Si ‘se' éupone ‘que [FeH.ZY] [FeHY] i-[? +2Jt R entonces es-'

ta ultlma ecuac16n se conv1erte en ¢

E = E + 8 log 2 - _z_.s',pH" L ... (1III-12 bis)
5 . 2 : S Co -'.
Esta sup031016n parece correcta, no - sélo por ger la mas pro"
bable, sino también porque el valor de 1og K%I§ { calculadd
 en base a la mlsma', esté en muy buen acuerdo con el calcu-"
lado en la anterlor zona de pH., |

Por otro lado, tenlendo en cuenta la ecua016n (I111-6) ¥ las

31gu1entes deflnlclones :7

T [F"Y]- -

: fq- = [Fe+3j [Y-BJ : -

(;114135"



"if¥?i1f7f7:l\ ;‘

i [1“ e aiﬂ] R

[FGHY] ;  ,;,'", ::'_ o -f-
A e

'séiébtiene por'sustituciénfl-77 
e s s10s ﬁ{I g
‘ E=E L+ Slog—* III f
Py -{{:T?eH Y"j[FeHY]}
-"“;‘ s PH L “f f'ﬂf  :A‘ (III-16)

-

f Haciendo 1as mlsmas con31dera01ones oue nos conduaeron a -

la ecuaclon (III-12 bls), la ecua016q (III—lb) se conv1er

te. en -

E = E°‘+ S 1082 + S log—E—ﬁ-f—— e (III-l’Sbls) o

"' Comparando (III-16 bis) con (III-12 bis) se deduce: .

CB= B+ Slog —yr— oo 0 (III-17)

=De acuado ‘con los valores obtenldos en el capltulo II ,'

'Fb = 2, 09 x 10 y- }h. = 2 84 x 1012, con el valor obtenl-



178

nido en el capitulo T, E° = 745.2 uV , y aplicando las
ecuaciones (III-12 bis) y (III-l?), se obtiena:
E, = 666.4 oV

; | r [FeY]
19g;%§1?v= 10g4K§§§ = log [Fe+3}[2’5] = 15.719

con lo que a III

Xpey

, valor-quetesté en muy buena concordancia con el obtenido

= 5.24 x. 1015

para 1a misma constante en la zona de —log H 3,5 . Ha-
llando el valor medio: |

IIT

IIT _ 15
KFeY 5.14 x lO

3.- Zona 4.0<-log[H'] <6.0
Por correlacién de minimos cuadrados de lds'puntos situa-
dos en esta zona, se‘obtiene :
Pendiente = o #v-lQOLO”S = =8
Ordenada en el origen = 568.4 mV

‘Coeficiente de corre- - .
lacidbn ' _ _—-0.998

i Por lovtanto m-n % -1 , ¥ puesto que eh esta zona, como se
demostrd en el capitulo 11, el Fe(II) se. encuentra en for=
' ,ma,de complejo neutro FeY~, elvFe(III)lhabré de enqontraL—
se en forma de mondhidroxocoﬁpléjo FeYOH-, C6nvlo cual el .

potencial redox medido corbespbnderé'al'del'équilibrio:
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FeYOH™ 4+ HT =~ + e ——— TFe¥l

Con los valores obtenldos en el capltulo I yII BII =

= 4 62 x 107_ y E‘ = 745.2 mV ¥ cenlendo en cuenta la

ecuacidn (III-lO),,sé tiene:

Rer [Fexon]
logj 1= log {Fo+)] [H"’] [Y 3} = 10. 655
FT{I- 4.50 x 160
Ahora bien, teniendo en cuenta que'
o [Femﬂ'] " pfn

J.?e.YOH [ +5] [Y 5} [OH ]

Ky
se podra calcular el valor de la constante de formac16n

del monohldroxocompleao.‘ -

24

IIT
KFeYOH - 2. 79 x 10
' 1T P
llog' eYOH = o4 445

Al

Estos'valoreS‘permit-n'a susvez, el célculo de la cons-- .

>tante de protona016n del monohldroxocompleao, puesto que;

e [rex] K%*gr

| >
Fel [FeYOH][H*] gl N 1-"14 * e

FﬂYOH

;bg ngYAg 5'058.



.'I;ﬁiﬁéi‘fﬂﬂw;Ij{ﬂjf; 1{8(} R
'u'Tdﬁé;éofééspéﬁdefgliquiiibrid{,_ﬁ;lsz.h“*vw

O PeroR 4 BY = Fer
‘.;‘Pué$ﬁ°’q“é‘béféfeiféquilibrio_:c‘

- %(ego) <oa) +oH ___.-s.Fe(HEO)+5 .

-'Ise obtuvo en el capibulo I log ng =_L.73 , se 1nf1ere {gy‘ '

zf'que la comnle1a016n del Fe(III) con el CMA reprlme la -
‘tendenc1a a la hldrollSlS del catlon, como cabla espe-ﬁ;'

'Jrar..." '

4- Zona 6 0 <—1og[H]<9 5

. En esta zona ambas espec1es compleaas poseen el mlsmo nu-

ﬂmmero de protones llgaaos : m—n =, 0 9. ¥ el valor medlo de |

-ﬁEg es 150 4 mV. Si suporemos ‘que el Fe(III) esta fundamen’-ﬁ C

_'talmente en forma de monohodroxocomplego, el Fo(II) habré*

~de” estar en la misma forma. Por con31gu1ente, se - podré

'Justlflcar aqui el valor de la constante de establlldad»I,."

del monohldroxocomplejo ferroso, la cual no podla calcu;fA
'l*'larse con la pre81c16n necesarla en 1as potenc1ometrias'”‘I
'-_del capltulo II debldo a que los valores experlmentalesff'

:iutlllzables para ello se encortraban en la zona. del sal-u.

-:to potenc1ométr1co. Por con51gu1epte, 31 el semlproceso yﬁlff

I,redox que se establece es..
. FeYoH™ 4+ e a——+45'”FeY0H521%‘1\
DR B R P

'"~1Iapli§ando:la‘eqﬁacién'(IIIflo)i'séfobtégdr§! i'
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log 5= = -10.054

con lo que :

- [FeYOH‘ej 3
loa‘ﬁ l —1og +d][H -l ] = O¢59?
‘F l ‘ 5 97
Eof_otrajrparte:'
A ' A L
FeYOH
KII [ € ] P—-l

FéYOH + [Fe+a][1' 5} (OH]

con lo que
T s
KFeYOH 2.47 x 1077,

IT ; -
log Krevor = 14f595

' EStd permite obtenér'1é~consténte-dé protonacién'del mo#"

' nohldroxocompleao ferroso. En efecto, el equllbrlO co—-,‘

r“espondlente es

| FeYOH 2 + H ——m Fey”

—————

. Por lo tanto, la constante de equilibrio correspondiente

[Fef]""' - Kﬁy
E_”f " [FeYOH ][ +]

T log KH = 7. 065

= 1.16 x 1o7 |
FeYOH Kw |



En el capivulo I se obtuvo para el equilibrio :

o +'+ . : o
-Ee(hzo)s(_OH)..- + H ee——é.Fe(Heo)6

el valor_log Kg =_9.59~.-Delést0s'véioreste désorende
Qué existe una mayor tenden01a 0 fac111dad a la protona—
cidén en la espe01e hldratada que en'la espe01e compleja,
'cbn lo;Que 1la Drfsanla de CMA 'no reprlme la nldréllsls“3
de la forma ferrosa en la exten316n €n que ocurre con- la

'vforma férrlca. Antes blen, parecen favorecerse la forma—

cidn de hldroxocomplegos ferrosos.
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de establlldad—n

del comnlewo nnutro de Fe(III) con el carbox1met11-N;aspért1—

‘co y . 1la conqtante de protonac1on del monohldroxocomplego con

- los valores encontrados para otros llpandoq estructuralmente

relacionados con el CHMA.

‘estos ligandos ya hanVSidd dadas. en el capfitulo II.

" PABLA. III-21

o . Valor del 

' Ligando Equilibrio - log K,

. Iminodia Z ' o
cético ~  Fe*> 4 yP_w pev? 10.72
Nitrilo- . o | .
triacéti  yx oz

" Co Fe "4+ Y 7= FeY " 15.87
| Fe'7s 2777 Fey, "7 - 24,32

' FeYOH + H'—= FeY 4,08
- FeY(OH);%+ H'——= PeYOH" 7.77
Asparti- . . -

co - Fe*? 4 ¥? = Fer* 13,4

Carboxi- +3 ' 3 = L
metil-as  Fe + ¥ 7 —= FeY 15.71
partico . - .. _ - o o

- ~ FeYOH + H' —= Pey 5.06
‘Btilendia © ., = . Lo -

mino-NN- - Pe*? +‘Y-2 —= TFeY" 16.92.

~diacético +3 -2 o L o

Fe 7+ 2Y 7 —= Fel, 26.54
- _FeYbH +~H+ —= FeY" 3.88
?i‘nFeY(OH)2 H — FeYOH'l'

7.61

Las estructuras semldesarrolladas-deA

Referencia
bibliogrifica,

9 (252,0.5).

10(202,0.1) .

11(202,1.0) .

Presente tra-
bajo(252,0.1)

Sn T on "
12(202,0,1)
" 1t n.

o ow "

” n "
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. . ‘ Valor del Referen01a'
- ILiga ando Equilibrio - log K - i blbllogréflca
. , ) C e -

Btilendia 3. s o .
mino-te- Fe'” + HY “—= FeHY 16.2 | . 4(202,0.1)

tracévico , .
. Fe +5 + Y"""}' Iy FeY- ' 25 g'l - |'t R "
F@YOH-2 4+ H+-—® FeY . 7?49. _ noow W

En. 1aAtabla anterior sé puede»observaf que la conétante'del
compleao neutro parza el nltrllotrlacetlco (NTA), supera en
'_més de c1nco unldades logarlcmlcas a la correspondlente con‘
el 1m1n9d;acet1qo'(IDA), como cabia esperar por la p:escnc1a
en el NTAldé otro grupo Qérboximetilico para la quelacidn.

El NTA es isémero con‘reépectb.ai CMA y.posée una>estfuc-
tura més qlmetrlca para la quela01on, pups dlspone de tres
vrupos carbox1met111cos, cada upo de los cuales al quelarse
- con el Fe +5 forma anillos de c1nco mlembros. En camblo,_'el
CMA sélo dlspone de un grupo carbox1metillco para 1la quela-fan
cibn, pues el otro presentaAuna pamlflca01on en el carbopo
alfa~de'otfo grﬁpo carboximetilico, él'cﬁal cierfa al com—”‘
ﬂplegarse, ‘un anlllo de sels mlembros. Esta menor 31metria
del CMA se refleaa en el llgeramente menor valo” del. loga-'
ritmo de la constante de establlldad para el compleao neu-
tro: 15 71 frente a 15, 87 (26°C*y O 1 Men KCl) Con estas
con31dera01ones estlmamos que la concordan01a de valores es .

excekente. También ex1ste buena concordanc1a entre ambos ‘ra
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ra las Constantes de protonacidn de ias_monohidroxocompleé

s: 5.06 para el CMA frenté a 4.08 del NTA (20eC y 0.1 M
en XC1). | o #

Una diferencia notoria entre-el ﬁTA'y el CMA es que-el
: prlmero forma Pomplejos 2 a 1 con exceso de llgando, mien-
tras el CMA parece no formarlos. ~ste ”esultado eSAanalogo
‘al encontrado al estudlar 1a capacidad complegante con otros-
cationes como Fe+2, Co+?,'Ni+2, Cu+2-y Zn 2. El NTA forma
~ complejos en la relaéién 2 3 i,(lB), rientras due;el CMA”
sblo forma-los compléjgs 1la 1 ,(1). La menor simetria dél'
CuMA Aebe ser la résppnsable'de'éste diferente comportaﬁientq
respééto.al NTA . | | |

Con respecto al édidq aspértiéo, ia int:oduccién de un gfg
Apo'carboxfmetilico para la quelacién,'éonduCe_a aumentar la
cdnstaﬁfé del complejb neutro desde logK-=“11“4 (202C y fuef
za idnica 1.0 M) hasta 15 71, ‘s dec1r, unas cuatro unldades
: logaritmlcas.A

Ia comparacién del log K para los Acidos NTA y CMA con res
pecto al etiléndiamino,;N,N; diacético (EDDA), que bambia'un
‘Stomo de oxigeno pbr uno de nitjégeno'éomo dtomo dador, con-
duce a'uﬁ aumentb'de log K.de aproximadamenté una unidad'lo-
garitmlca (16 92), como: cabe esperar, dado el mayor caracterA
polarlzable de los electrones coordlnantes de los atomos de

nitrégeno de aminas allfétlcas con respecto al dtomo de oxi-

~ geno de un grupo carboxilato.
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‘Findlmente, en el caso-del EDTA, con la introduccidén de
~los dos grupos cartoximetilicos nuevos para la quelacidn

con:respecto al EEDA,'la.cOnstante se eleva hasta 25.1 .
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CAPITULO IV"

'EbIUDIo EbPECTROFOTOMEmRICO DEL bIoTEMA Fe(III)/CAR—u

' BOXIMLTIu-N—ASBA {TICO.

':Introdu001on.— Parte experlmental.- Cumpllmlenco de

la’ ley de Lambert Beer.- Invariancia del méximo es—v

._fpectral-con'el_pH.- Comprobacidén de .la no existencia

de especies polinucleares.- Determinacién de la este

quiometria ylde la consﬁante'de:estabilidad aparen-

A

- te: Método de Asmus. . Método-de‘Vosburgh-Cooperf-'Dg

terminacién del niimero de-hidrdgenos desplazados en

la_complejacién.;”élculo-de ia_constante de'eStabil; 

dad.o—
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CAPITULO IV

_ESIUQIO_ESE&C ROF TOAETRTLO DEL bISTLMA FE(III)/CAKBOXI-

- INTRODUCCION

En esve Qaéitulo se eStudia;él‘comﬁoftamiento dei Fé(IiI)-af
pH bajo, eg_presecia'del cafbokimetilfaspartico;(CMA);vMédiante
el estudiofréalizédo, se determina,pqr dos métodoé’distintos, |
'la'estequioietria del COmPlejo y'su‘consténte apéreﬁte'de ésté— .
‘bilidad. Por .un tercer método, se determinan el- numero de pro-
1'tones desplazados en la comple3a01on por el Fe(III) de la espe-
cie idnica mas abundante, en el intervalo de pH estudlado, del-
» 'acldo_CMA | | |

"El intervaio de pH estudiado va desde 1.0 hasta 2.5,‘pueéza
pH supefiores, ié‘fuerté tendencia a la hidrélisis del ion hi—
‘dratado de Fe(III) impide- la reallza01on de 1as medldas espec-

trofotometrlcas..

'fAﬂTE LXPERIMENIAL
Las medldas se realizaron en un4espéctrofotometro Beckmann
modelo DU2, utilizando celdas de cuarzo ‘de lcm. de paso..
- Las soluciones se prepararon axfuerza ionica 0.1 M en KCl. 
Se utlllzaron soluc1ones valoradas de Fe+§ y de CMA.
Las prlmeras se valoraron dlcromatometrlcamente y fueron pre-
~ _paradas como se indica en. canltulos anterlores, las de éc1do se
‘valoraron potenc1ometr1camente. | -

Para regular el PH al valor deseado, se utilizaron disolucio-
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nes de HCl ‘¢ de KOH. El PH se m1d10 en un poten01omeuro Ra;
f d1erter modelo fﬂu de 44 . utlllzandO-una celda_compueSCa de
lsctrOuQ de v1dr10 z hadlomgter GéO2B-y -Célomelanos.ﬁadiOma¥
fter K 40% qun ce'calibraron' cbmo'se indica en él'capituio i
_tenlendo en cuenta en este caso que al ser. los rH alcanzados
muy bqgas se hubo de apllcar la formula cuyos termlnos se han
.deflnldo»en el rrimer qultUlO.
E= %+ J [£] + 8 log (57 |
siendo'mehéspréciables en las COndicionesvde trabajb;
La temperatura de trabajo fue la de la habltaclon la cual se
Hcomprobé que durante las experlenc1as se mantuvo prox1ma a los
25°C.La §nenaa iénica sevregulé en todas las exper;enclas'a
| 0,1 M en KCl. | | | }
Se ha de- resenarl aqul que- el 31stema Fe(III)/CMA a estos.
SR bagos sufre una descomp03101on en presencia de la luz visi-

+3

E ble,transforﬂandose el Fe' en Fe‘z-pomo se ha comprobado por
ias'reaccidneé éualitativas de identificacién de ambos iones.
“Por elio el lugar de«tfabajovse éCondiciéné de'tal forma que
no penetrara la luz la 11um1nac16n se efectuo con lampara in-
Afrarroaa cuya ‘luz no afecto al sistema.

CUMPLIMILNIO DE LA LEY DL LA&BERT-B&ER
Para poder obtener resultados cuantltatlvos y al mismo tiempo
determlnar los coeflc1entes de extrunc1on del complego y del
catidén hldratado se mldleron las absorban01as de una ‘serie de

;dgsoluc1ones de~Fe * y Fe+3/CMA a varias concentra01ones,f13an-
do 1la longitud de onda ‘en 280nm y -log[H ]— 1 ,7X | |

La fuerza idnica se mantuvo a O, 1 M en KCl En el caso de Fe ?/
- Cia se anadlo un exceso suficiente de este para conseguir la’
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mayor 'complejacién del catién. '
‘Los resultados obtenldos se recogen en'lés ﬁablas IV-T y en
IJ-2 y S€ representan en la flgura IV—¢ ,donde las lineas rectas
nos muestran el cumpllmlenno de la ley de Beer- para ambas se-

ries de dlsolu01ones.

_Ee A
8.91 = 10~ 0.86%
7.92 x 107 0,758
- 6.93 ¥ 107 -+ 5les0 :
4950107 o.us
2.97 x10~% 0.289
1 0.99x107* " o.085

TABLA IV~ 2

_Semplejo -~ - _.__ A .
1.98 » 107* 0.985
Lsoyhr4 | 0.725
0.99 «IO”* - -d,445
0.396 * o4 0.I64
0.198 «107* 0,091

.La corre1a016n de estos datos por minimos cuadrados da como re-
sultado:

- 2
Ecomplego .50 -6 10

. o 2
INVARTANCIA DEL MAXIMO ESPECTRAL CON EL -log [h+]
bl se toma como blanco una solu016n de Fe B.de la misma con-

’
centrac10n las soluclones de Fe *3 Yy CHMA presentan un maximo de



2so“ . ’ 2170 , ' 250 : ‘ L 290 ‘ : 3oo .
-Figura IV-2 - O pH'= 2.542 BpH 2299 ApH-1 763 epHJ 528
D pH-1 310 N ,
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_ébsﬁrcibnlé>\=280nn Lste max1mo se cbmprobo que ‘no vérlaba
| al variar -log [H‘b] ,para otras relac:Lones dlferentes i.:lgan- -
  do/metal que se indican mas aielante. . |

| Esto nos muestra que en el J.ntervalo de -log [H] estudla-v
‘do(desde. .00 nasta 2, 50), solo ex:.ste una esp801e compleja.

~felacion ul‘%'il’ldo,dctal =20/1

Las concentraciones ilnales de las SO.LU.CJ.ODGS resultantes fueron:
[Fe+9] - 1.00 x IO~%

foua 3

2.oo_x10’3
" Los »resultéa.c-)s obtenidos -ée—_ -recogén:-ég 1a - ta'bla’_I,V-, 3 y se re- |

presenban en la figura IV- 2.

| TABLA IV- 3

-log[¥*]  1.310 1.528 1.763 2.299 2.542
A(nm) : ' E

260 0;086 0.I71 0.2u4 0.230 0.264
264 0.II5 0.2I7 30.254';fo;278' 0,307
- 238 0.I42 0.251 _Q,292 0.316  0.346
290 . 0.52  0.265  0.3u7 0.332 0.361
272 0163 0.278 0.321  0.345 - 0.374
op4 0171 0.289 U330 ',0,356 0.384
- 276 0.176 © 0.297  0.340  0.365 0.394
278 0.180 0.305 6.349 0.371 0,400
280 - 0.I86  1.306 0.350 < 0.373 - 0.40L
282 0.I85 0.305 0.349 0.572.'.0,406
g4 0.Isu 0.304 0,347,,‘0.36917 0.396
286 0.183 - 0.299 0.344 - 0.363 - 0.392
288 . 0.I80 0.294 0.336 0.356 '0-383r
290 o.i:as' 0,284 0.327  ui3w9  0.374
295 "05i55’ .0}254_ 0.294 - 0.305 °© 0.336

300 0.I32° 0.220 . 0,252 0.266  0.288
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delacion Ligando/iletal = 40/I
"fLés concentfaciones fihahés dé;lés;disbluéiohes'resultantésl _
L',ﬁUeronﬁ ‘ . : | ', | o o - |
[pe*?]e 1,00 4 107 |

s ] = 5,00 5 1073
Qos'reéulfados-ébtenidos Se_recogen en la_tabla IV~ Q'y se '

. representan en la*figufa IV- 3 '

A vABLA 1V- 4 A
“1oglu?]l  I.285  1.479 I.912 I.893 2.I08 3.15)
~  Nawm) . e _ _ o - . .
260 . 0.Ia4 0,196 0.2I8 = 0.263 .0.295 0.3I7

265  0.I74 0.240 0,265  0.3IL 0,344 6.551
270 | ,' o.I'9,9' . 0.275 0.302. Q.350 . 0.38I | '6;39a
22 0.207  0.288 0.313  ’0.361_~ 0.39? 0.408
o '0;2137' 0.296. '6.52;' '0.371'_ 0;398. U415
276 0,219 0.304°  0.333 0.378_A 0.408  0.42T
2798 .fo.223'-.o;308 730.3375.,0.381; - Q.4I0  0,422.'
280 0.224 0,312 O0.34I  0.384 0.4II  0.425
282 - 0.225  0.3II 10.340 - 0.38I ©0.410  0.42T
284 B - 0.222 0.310 0.339 "07379_"04406‘ 0.4T4
286 0.2I9  0.305 . 0.33% 0.371 0.398  0.407
288 - 0.2I5 .0.298 0.325 0.362 0.386 0.394
290 0.209  0.29I . 0.3I4 0.352 . 0.376 = 0.384
: 295 - . 0.I89 . 0.26I 0.285  0.3I5- 0.337 0.344
300 0.I162 0.224 0.24T 0.27T 04289 0.296
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280 . - . 210

L Relacio’n'.iooli':

| - 280 . 20 . 300
Figura 1V-3.  Relacign 40/1:

© pH= 2.187 . @ pH=2.108 @ pH=1.893
© pH= 1712 . [ pH = 1479 { pH=1.285. .

8 pH=2529 B pH= 1660 @ pH=1085.



-Vi Rela016n ngando/Metal = IOO/I
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Las concentrac1ones flnales de las dlsoluc1ones resultantes

'"'-fueron :

</ 

| E +5}-4 oo- 20 -5

-~ Touia J =400 « 10 3“,

Los resultados obtenldos se recogen en la tabla LV—IS,y'se“ré;'

"presentan en la flbura IV— 3

ii'-log GI]

“AﬁLA IV-

5 ‘: Ixf

.i 'h(nn0

260
- 265

20

272
274
276

RV T- TR

280
o
’:: 286 e
e
a0’
295
$ 300 -

1.055-3

' 10;032”L7.~:w

0.051"
Qfé55i;j 
ouose
0,058
et
osoes

'0.083

0.082°

0081

0.060

o 0.056
st

1,680

L 0.I55 .
o 0.I58
- 0.I60 .

0.1I9

'o 161 -
Q.IGI-y_ : 
0I5y
N 0.157" . -
/ f;o}xso;.A;;f”
o6
0.130
:,ﬂo.xli_gw

= U ouTay

| | .0.163 .
S 0.I50

0175

. o.180
. o.182 -

| . . 0.184 |
[RIEC T CL
0.185
‘tloi186f°f”:
o7
0. 172 ﬁ<”

’  0.1§7; ” 
'jQ.Isojji |
-;g"o.';zo- .

'f?’"zoségAV:,’”‘ o



COMDEOBX CION DL LA KO EAIQWENVIA DE ESPECIES POLIMUCLLARED

Una vez comprobado en el aparuado anterlor la ex1sten01a de. un
solo cozplejo,se mldleron ldS absorbanc1as a 280nm de tres se- -
rlesl de dlsolu01onns en las cuales se mantuvo conscante la con-
centracidén de ligando,variando la concentraCLOn de metal. Uen-f'

tro de cada serie se varié el -log[ﬁ:}en'el intervalo 1.0-—2.5

La representa01“n graflca del coclente entre la absorbancia -

y 1a concentrac1on dn metal frente a -log[HJ debe . condu01r a.

. una sola curva si'ho existen especies pollnu61eares (4)

HESULUADOSS BAPEALMENTALES, -

SELLE NO 1 ; Las- concentra01ones flnaleé fueronz»‘
‘F e*3) - 3.06 % 1074 '
[CM.A] 4,02 x I070.
Los resultados se dan en la tabla IV- 5 y se representan en la

flgura IV~ 4

| TABLA IV-5 |
-1og[H] Y G VS &) B
1.055 o oo.084 . “C.I6I v TO*
I.580 . 6.i60 o 0.406 x IO*
2.003 .71 o322 « 107
2,408 A' 0.179. . o524 10%
4

2.529 . o.I88 - 0.467 x I0

‘SERIE Ne 2 slas concentraciOnes-flnales de las disoluciones

fueron. ,
fre*3)= 0.990 x 107*
[CMA] =4.02 "« Io3 |
Los resultados se dan en 1a tabla IV~ 6 y se representan en la

‘,flgura-IV- 4



1 A/TM

lo.sx 104

--log 4]

X 2 :
Figura 1V-4 Serie N21 ® Serie N22 @ Serie N23 A



MBI 6 . 200
ezl s a/ [me*3] |
1.285 : 0.224 0.226 « 10*

1,479 - 0.312 0.3I5 x I0"
L2 . 0339 0.3u2 x10%
1.893 - - o.384 ~ 0.288 x10%
2,708 0.4II  0.4I5xI0%
2.187 | 0.423 - 0.427 w10Y

SERIE N 3:-LaS'concentracibnesvﬁinales de las disoluciones .
fuerbn: | | | | | |
[Fe*3)- 1.08 1074
[owa J = 4.02 1073 |
Los resultados se dan enla tabla IV- 7 Yy se representan en -

la.figura IV- 4

__TABLA IV- 7
~1og [B'] A o a/[re*?]
1.007 0I5 0.078 xT0*
L1000 - 0.293  0.I4B xI0%
1.259 . - . 0.5I6. ..  0.26I IO
I.376 - 0.608 0.307 « 16"

- De la inspecciodn de.la figura IV-4 puedé deducirse Que; salvo
falguhas,pequeﬁas.désviac1ghes; todos los-puntos caen sobre una
misma curva. Por lo tantd,cabé afirmar que no existen especies
polinucleares en el fango de concentraciones Yy -log[ﬁf}éétudia-

dos (#).

R
03



DETERMINACION DE LA ESTEQUIOMETRIA Y UE LA CONSTANTE DE hSe
| TABILIDAD APASEMIE - |

Una vez demostrada éinerimentalmén%e la existenﬁia en las condi4
ciones indicadas,de un solo complego, se plantea el problema de: |
la deuermlnacwon de su estequlometrla. Para ello,se han aplica-
5 do dos metodos distintos: el.de.Asmus y el de_Vosgbu:gh—Cooper,
los cuales también permiten la determinacién del valor de la consg
tante de estabilidad aparente. | a

En un apartado posterlor, se describirs la determlnaclon del _
numero de protones desplazados por el Fe(III) del CHMA, asi como

la determlna01on de la constante de establlldad.--'

METODO DE ASMUS

TEQRIA

Este métod§ se basa eﬁ las'siguientes consideraciqnes(l):

Considé:epée los reactivos A .y B y-supéﬁéase que entre ellos
_ocurre la siguiente reaécién: |

A+ mB —> B

Supéﬁgase que se tienen.tna éerié,de matraces de leumghfv;Se
,éﬁaden a cada uno de ellcs:mn volumeg coﬁstaﬁtefﬁo-dg una,disolu;
-cidén de ‘A dé concentraciéﬁlao‘ y volumenes.v.Variables'dé solucion
de B de concentracidn b . Se ajusta el pH gl mismo valor y se.diA
luye a V. Entonces se mlden, a la longltud de onda aproplada las

absorban01as de las dlstlntas dlsolu01ones.

lias concentraciones de A yB serén.

a v . - an -
‘a = 0 0 . b = 0 . (IV—l)

L S v

y la constante de equilibrio sera:



¥ - [A | B]
Tﬁ Las concentracxones en el equlllbrlo seran .fii"b
.Af?%,% Dm] 'h;"i“ff?wﬁffhhﬂfﬁWéi"

: “3?[

*;;y sustltuyendo (IV;B) en(IV—4) ' .. - =y | | ‘
ﬂlﬁﬁﬂ5= >  - n{a -iﬁ]ff’i(ﬁiz7 f;"g;f1.”{7‘fs(1v;5);'

Bi el compuesto AB cumplbggqnfiégLey%défiémbérf;Beer;'sé,pﬁé—tc

de escrlblr._ :,.

'(iv;é>¢“

'“:§ 91endo A la absor010n 8 el coeflciente tetext1n016n y d&el cam1—~'

. no. optlco.,-

. Comblnando (IV;2) (IV-B) y (IV-O), se tlene.il7
o f.-“.:fjf N rpal ,Vj e
oota s “E)IBJ R

o .= '..5.3;_._‘~.»4_..(Iv;7);;;,:;;

EB] _vi:§;'¢'

Introduc1endo 1as ecuac1ones (IV—l) en la ecuaclon (IV;7), su-;

" ponlendo que [AB ]<<b s se obtendra- jﬁ);f

1 agbSvgEd 10 by

A Qifk;vn

n- vn+} k

Cuando A es. constante y B crece y ABnT]Fiépde'af a-yf{ pof-;o"
:.mtant° se puede escrlblr.,;]f--. S
S A
P '°v{n o
S LEedr
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51endo A la absorbancia llmlte, es dec1‘, 1a absorban01a del com -

pleao, con. 1o que (IV—?) se. conv1erue en:

L Al -1. o

Bk s Tk

o bien, en las mismas hipotesis anteriores:

1 vRa 1 R o .
——= 2l . 2 (1v-10)
v 'V o

kA kv

Tanto la ecuacién (Iv;u3 como la (IV;lo) permlten la determlna-
cion- de n y de k,_como se.va a ver.z-" |

“En pr;mer 1ugar, n puede determinarse representando l/v fren-
te a l/A » para varlos valores»de~n. La mejor linea recta,se.ob- :
.wtendra para el verdadero valor de n. - |
-Una vez con301do el valor de n, la determlnaciOn de k se hara
- simplemente a traves de la determ1nac1on de la ordenada en el o-

rigen de_d;cha-meaor Llnea recta.i

RBbULTADDb EXPERIMEHTALEb

El metodo de Asnmus se apllcé al 51stema Fe(III)/CMA a dos con—y
. centraciones de H dlferentes. ' '

‘a)- —log[H+]- 1.504 | ‘

" Ia concentrac16n de 1a so1uclon de Fe(III) fué ao- 0.0100 M.
El'volumen empleado de la mlsma fue v -,O 50 ml. La concentra--

o
cién de CMA fue b = 0.0629 M.‘El ‘-volumen flnal de las dlstlntas
dlsolu01ones fue de V= 50 ml y la fuerza 1bn1ca, 0.1 M en KCl.

La longitud de onda se’ £ijo en 280 nm g_‘ ‘
| Los datos mostraron'lé.méjor coprelacibnja ung'liﬁea reéta, si-
" . se hacia ﬁzi,'comq_se veré a,qbntinuacién; en la tabla IY-B j»en

la figura IV-5i
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- Figura V-5
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PABLA IV-8

v | A 1/n B /v .:l/v
0.25 0.381 = 2.62 4,00~ 2.00 ?;f 16.00
0.50 0.420 2.38 2,00, 1.4l 4,00
1.00 0.451 2532 .~ 1.00 . 1.00 | 1.00°
2,00 - ~d.441 2.27 0.500 0.707 = 0.250
4,00  ©0.449 2,23 0.250 0.500 © 0.083 |
5.00  0.455 2,20 . 0.200 « 0.447 0,080 . s

1/v frente 1/A/:1/vfrente 1/A 1/vofrente 1/A

Coeficiente de co- - .
I‘I‘elacibn ooco_o'o'c_oo, . 00994 : , e 00978 ,. A‘ O 972
Pendiente seseceee. - 9.40 3.79 N | 39 2

Ordenada en el ori- - B : L _
gen 060000 Pe9 000 -2006 ‘ "7-84 _ . - ‘88.1

- De acuerdb con la ecuacién (IV=-8), la ordéﬁada‘en el origen se-.
' ré'iguai a -bg/kvn . Por lo tanto:
b, : o - .5
- —2% 5 _-20.6 ; deidomde k = 6.11 x 1077
"k V . ' '

a 25 C y fuerza iénica c.1 M en. KCl. La constante aparente de es-
' ﬁabilidad,en idendicas condicionés_de tempefatura_y fueria iénica
~ éeré:

' .
[Be 1.64 x 104 :

Apartlr de la pendiente tamblen es p031ble obtener el coef1c1en-

te de ext1n01bn del complego.

&= 45.6 x 10211troxcm/mol

'_lo'que‘esté en buena concordanc1aAcon el obtenido, al comprobar el
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el cumplimiento de la ley de Beer a —1og[Hf]=_l.7l . o
) -1og[ = 1. e

ste pH- 7os datos experlmentales son los 31gu1enbes.

e
[}))

ongitud de onﬁa, 2QO nm , ConcentraCLOn de la solu01on de Fe+5
~2 M

.H‘

ab 900 x 107

tracion de la dlsoluc1on de ClA ’ b = O, 0202'M . Volumen final

" Volumnn de la mlsma, vy = 0.50 ml . Concen-

de las ‘disoluciones, V = 50 ml . Fuerza 1én1ua, 0.1 il en KCl La
temperatura,-como en el caso anterlor, fué aprox1madamente de 25 -
°e ¢, |
TaMblen en este caso se encuentra la ‘mejor llnea recta para el
c3s0 en que el valor de n es la unidad. Los resultados se recogen

en la Tabla IVv-9. y se representan en la flgura IV-6 .

TABLA IV-Q |

v o a1 aa® o oas anf
‘1.60 - 0.388  2.58 1.00'1" 1.00 = .1.00
1.50 0.398 2.51  0.667  0.817  0.446 -
3.00 - 0,441 . 2.27  0.333  0.577  0.111
5.00 - 0.443 2,26 0.200 . 0.447 - 0.040
10.0  0.446 2.24  0.100 0.316  .0.010
14.2 . 0.458 2.18  0.070 9.262 N '0,0049

- 1/v frente 1/A: l/fmTrente l/A l/v frente l/A

Coeficiente de L o ‘
'correla01on v 0,974 . 0964 1 0.940

. Ordenada en el

OI‘lgen co'..-oc' ’ _l “4088 . o —3055 ,. N . ‘ -5015
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~Figura Iv-6 - @n=/2, on= 1, an=2 -
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.Teniendo en cuenta la ecuécidn (Iv48> y'éi valor obténido para
- la- ordenada en el orlgen, a partlr de los datos experlmentales
Hse obtiene . . '
k= 8.28 x 1072
'y para la constante aparente de estébilidad_z
3= 1.21 x 104 IR
en ias 1ndlcadas condlclones de temperatura b4 fuerza 16nlca.
A partlr de 1a pendiente, tambien es p031ble obtener el valor
~del coeficiente de ext1nc16n : |
| é = 46.6 x 102 litroxcm/mol _
en buena concordanc1a con los: obtenldos en: determ1nac1ohes an-

terlores.
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ZEORTA | |
) Este mﬁtodo, tamblen ﬂonoc1do con el nombre de método de las
'varlac1ones coaulnuas, tlenn el 31bu1ente fundamento teérlco€2).
Conaldarese el 51Tu1ente equlllbrlo.

? . | S :
.m@ + nh 'f-_f&' Man o

- Si -en unws serie‘de éxperienciasisé:mantighe‘coﬁétante‘ia suma
de-concentraqiones devmetal y-ligahdo:' |
QM. +.-TL"=' c T | o (IV—ll)-

siendo :

)
i

| N
"

Concentracién total de metal -

‘Cbncehtracién total de ligando

Q
(]

Constante
~y si se denomina’

'Ax-a —;_—f—;,: :. . - ;. o ‘ ”' _‘ i ,: {Iﬁ%lE) N

y definiendo lafconstantelaparente:de,eqdilibrio como

- T L]
Pt e

Tenlendo en cuenta las ‘ecuaciones (IV-ll) (IV¥12) y (IV—‘B), '

(,Iv%_ia)

se’ puede escr1b1r~

Mdez, -wfwr) avw :
[L]:z Cx -n ML ] ‘ IR '(I_V-i5)-

) - ﬁme]me]n * - (IV-16)

Derivando-estas tres ultimas ecgaciones'respecto ax , se ob-

ey nk
g s

tendré;_'
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i) calmrnl] o o
q[ z ~C - m_.Lm__n_ ' . L o S (I‘V-l'-/) '
afu] | d:mAL o L -

{ ¢ - n'i o n S S - (1v-18)
aln 1, ] afm) d[L] } ' o

L :] n fﬂ—u'f n 1 < -

Rl e M]—— _ “(IV=19
Tx f ™ {U +n_v]dx'* ) .,(~_')

Sl se puede dlsponer de una propledad flSlca, como por eaemplo 
la absorcion bptica, que sea propor01onal a la concentraclon, la-
'determlnac1on experlmental de la curva o funclon A =A6x) puede"
'propor01onar la 1nformac1on que se preclsa acerca de la estequlo-
metria del compueqto M L « En efecto, si se 1guala a cero la €=
cuac1on (IV-19) vy se tienen en cuenta las ecuaciones (IV;14) (Iv-

15), (IV-16), <Iv-17) 7 (T9-18), e obtendré :
_'-Cm{c;c - n[ul ]} ; Cn{c(l—v) - m[ﬂi }'=0'.
m{Cx - n[M L ]f {C(l—x) - m[ }
©sea,

— = —— 4 L §IV-20)
B xmax'

La ecuacién (IV;ZO) permlte, una vegz conocidos 1os extremos Te~
_latlvos (maximos y minlmos o) puntos de 1nflex1bn) de A—A(x), de-~
terminar la relacioén estequlométrlca m/n del o los compleaos for-'
mados. | ,

Por otra parte, este método permlte al mismo tlempo el célculo

de la constante apa‘ente de establlldad, ‘COmo S€ va Ver a conti~-



. Coetn
.nuacion s ' B

o Si’ se supone, para 91mplif1car, que el compleao formado poseej,

"“,estequlomeuria l/l ‘se tendra ;“'

IL.L] pll[m][L] ) o '(1\_7-21)_‘,__‘.
Sl en la longltud de onda con51derada sblo absorben radlaclon -

el compleao Y el metal, como sucede en. e1 caso presente, ¥ no

‘Vabsorbe el 1lgando..'? 

A= E [ML] +. Em[m] o (iv—aa)y
suponlendo que se cumple 1a ley de Lambert—Beer y que se tra-
,‘baga con celdlllas de l cm de. paso.- ».*'5 - .

Sustltuyendo la ecua01bn (IV;14),en la oue se hace m-n-l,_en -

#;“la ecuac1én (IV—22), y despeaando [ML]

'._A'=E [m,]+f ™ ~-fM[ML]

j'i:'[MLJ=7' - - 3‘-'“ -
R .éc “-?M' o

Sl, como es usual al mlsmo tlempo que ‘se: reallzan las medldas‘
‘_para el compleao,_se reallzan las medldas de solu01ones de metal i
'-’a la mlsma concentraclon y pH entonces E TM = A‘M v con 1o que-uuf
Qo = ~ AM el .'-': e (IV—25), |
‘Con esta ecuaclon Y las ecuavlones (IV;I#) y (IV;ls) en unlbn :

.de la (IV—21), es p051ble calcular el valor de la constante apa-

rente de establlldad /311 .
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RESULZADOS OBTENIDOS

'Se utilizarcn solucicnes de las siguientes concentraciones: So=

lucion de CMA : 2,00 x 1072 I ; solucion de Fe™ : 1.00 x 1072 1.
En todas le&s solqciones,'ée reguib'el + logfﬁﬂ al.7?2, y la fuerza -
idnica a O.;_M en KC1 . | e

_ Lds resultados -se recogen en' la tabla IV-10 .y se representan en
la‘figura IV;7 . |

/

. DABLA IV- 10 -

x  gg’de Gl cn’de Fe*?  Apota) Ay A-ny
0.1  0.25 4,50 - 1.163 = 0,861 0.302
0.2 0.50 4.00 1.350 0.758 . 0.592
0.3 0.75 3,50  .1.522  0.660 = 0.862
0.4 - 1.00 . 3.00 1.591 0.581 . 1.010
0.5 - 1.25 2,50  1.642 0.478 1.164

0.6 1.50 - 2.00 © 1.478 - 0372 1.106
0.7  1.75 © 1.50  1.213 0.289  0.924
0.8  2.00  1.00 - 0.84% - 0.202  0.642

0.9  2.25 0.50  0.442  0.085 0.357

De 1a figura IV-7 sé desprende Que la estequiometria del com-
plejo es m/n = 1/1 , pueéto_que:aparece<un maximo para'x#if

Con los resultados experimentales del método de las variaciones
'éontinuas, y el gonocimiehto deilos-coeficientes de extincién‘del
‘complejo‘y del metal es posible, como yé ée aﬁuntb.anteribrmente,
el catiulo de la éonsténte aparente.de estabilidad. Los fésultadQS-

-de estaldeterminacidn se-recégen ehila_tabla Iv-11 .



Figura V-7
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En dlcha tdola se dan los - rcsultados obtenldos para [L] [M] y
'fPL] junto con el obuenldo para/all ’ despues del numero de ite- =
'r¢01onc que sn 1nd1can en la mencionada tabla. Estas 1terac10«—
- nes se realluaron con objeto de ellmlnar la aprox1ma016n 1n101a1
T -[J] En las. dos ultlmas determ1n301ones, ‘las sucesivas’ itera-
'c1ones conducen. g valores negatlvos de 1as concentraclones. Cuan-
do esto ocurrur,se ‘toma el valox correspondlente a la 1terac16n'
anterlor a la. prlmera negatlva. En los demés-casos,-las iteracio-
nes se contlnuaron hasta que resultaban valores idénticosde las

concentra01ones y de la constante en dos 1tera01ones sucecivas..'

. PABLA IV = 11

-4

x noiter. © (£}x10° [M]x105 (ML]xlo  [Byyx 10
0.1 - 3 0.558  80.6 0.99% '  . 2.0
0.2 "5 - 1,50 .~ 6l.5  1.85 . 2.00
0.3 3 3.0% 43.0  2.70 2407
0.4 4 7.20 27.7 - 3.25 151
0.5 f, e 13.0 13.0 f4'~ 3;70  4-' “_v2;i9
0.6 7 25.1 "5 13 ';3.49f~.f.:~-ﬁ,2}71 .'
0.7 4 40.5 _'o 534 2,95 136
0.8 1* 60:4  0.370 = .1.96 - - 8.77
O+

0.9 81.3  1.19  0.871 .  0.901

" Las siguientes iteraciones conducen a valores negativos pa-
= =ra las concentraciones de M .. .

Despreciandb,;oé tres Gltimos valores tabulédps,'se-obtiene
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fel'siguiente vglcr'mediéﬁi

o v an 4.
/11 = 1.8_Q }c_;l.O

valQr éste que esta ene;ﬁélente acuerdo con ei determinado a»pH .
-1;71 meaiég%é”él métho”deAAsmuS(l.EixlO%%v~ RS

" Esto visne a cdnfirmar lo ya eXpueSto anteriormente, es decir,
la éxistéhcié de un Gnico éomﬁlejo,‘en'lé relacién molar 1/1,pues
to que en el método: de’ Asmus se trabaaa en éxceso de llgando, y
en el de las var1ac1ones contlnuas ‘se trabaaa tanto en exceso de -

metal como de 11gando, obtenléndose en ambos casos el mlsmo resul

tado.
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.- DETERMINACION DEL NUMBERO DE HIDKOGENOS DESPLAZADOS EN'LA CO
 PLEJACION
Unm vez COﬁocida la estequlometrla del compleJo, puede deter—

winarse etnerwmentalmente el nGmero de hldrégenos é01dos despla
zados en la complejacién a partir de la molécula de CMA, es de-
- ecir, se podré.precisér cudl es la especie idnica del écido que |
- forma complejo con el metal. | |

. TEORIA

De acuerdo con A. Népoll (4), si se considera el siguiente
equlllbrlo, en el gque se han omitido 1las cargas para mayor ‘cla -
. ridéad |

Fe + nH L _——= PFeHIL + xH

su constante de equilibrio se expresara:

[f‘eH LIE*

K = T (avean
< EEsT ¢
Si se deflne : _ .
¥ o .
T .'.%ﬁg[ﬂjlm rveow
y = ] . v;- -= L] : (IV=-24)
[HqL. N | [gq
Yy se sustituyé,eﬁ'la ecﬁaéién (17;23), se tiene:
1 n
K E?e%‘ n] .‘ . Y . [HJX (I‘V-25)
€ [Fe] (TL)n

.Tomando logaritmos en esta Gltima expresidn :
[Fe HL

[Fe]

Il

log K = log + n l;)g )/- n l.oé TL + ,x"'lég[H] _

o0
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?o'bien'tfasboniendo:féfmihbs&

[rer v ] - T
- log —B ‘n lOg;r'=-- x log[H] +. logK, + nlog Ty, (IVv=26)

F%

Si se denomlna A a la absorc1bn que. tendria la solucidn si
'todo el metal estuv1era en forma de. complego y es A 1la absor01on

_real, entonces suponlendo que se cumple la l@y de Lambert Bﬁer

L y que se trabaaa con celdlllas de 1 cm de paso, se tendré

Y o
[FeHrL-n'S m— ' (;31_-27_) X
[Fe] = —2oe 0 (TV-28)

Sustltuyendo las ecua01ones (IV;27) y (IV—28) en la (IV;26),

se obtendrd°4-

Y =-log —%>—— 4+ n log Yﬁ--xlog{ﬁ] + log K + nlog &LV (IV-29)
S A : N . M '
"La ecua01on (IV;29) permlte, conocldo n, determlnar el valor

‘ de Xy de log K y a partlr de una represénta016n gréflca de Y= _.v'
= -log{(A - A)/A} + h log}f frente a pH=-log[H]

EESULTADOS EXPERIMENTALES"

’Para-laAdetermigaciénide x y de log K ; se emplearon solucio-

-2

. nes preparadas con I)cm5 de soluc16n de LMA 2. 02 x 100°M, 1 cm3

de soluc1on de Fe+3 O. 990 X lO -2 Mo, dlluidos a 50 cma, aaustan—
do la fuerza 16n1ca a 0. 1 M en KCl y a varlos pH con soluc1ones

de HCl 6 de KOH .
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Los valores de Y se calcularon teLlendo en cuente los valores
d“j; calculados en el capltulo Iy hac1endo q=4. | -. |

En la':abla IV-11 se reqogen los'valores obtenldos,flos cuales
se represenbtan en la figura Iv;é .‘El valor de AO sd ha calcu--
lado a partir del coeflclente de &,extinqiénlbbtenido anterior-.
mente para elFGOmplejo, al comprobar,el cumplimiento de lahley

de Lémbert-Beer, obteniéﬁdoée A= ¢.958

TABLA IV -11

log [EY) A o Y x;log)fA/(Ao-A)}.
1.320 - 0.745  o.0844 - -0.53%0
1.399  o.810 $0.115 . -0.202 .
1.506 0.870 - - 0.145 ._  0.156
1.641 | 0.884 . 0.194  0.364

M1 837 0.909 .. 0.313 . 0.763
2.167 . 0.925 0699 - 1.292

:La correlacién por minimos cuadrados de estos valores arpo--

ja los siguientes résultados:

Coef1c1ente de correlacién= 0.986
| Ordenada en €l orlgen , =f5.085

Pendiente o o . = 2.06
~ Por la tanto el valor de x. serd 2, y el equilibrio resul--

tante serd por consiguiente:

Fe*? + HIY | — FeH2L+2 + 26

w



N
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_ Figura Iv-8

v A
lOg\{g m
1.0
+0.5
1 —log [H*]
7 N
+-0.5



con formacién del complejo difcido FeH,L, siendo

o] S
£ = = 0.2035 y log K. = =0.691
¢ [z ﬂHqL-b] | ; . :

obtenido a partir del valor de la ordenada en el origen.
. ' : E '

CZLLCU.JO DE L4 CO"”‘ 5 NTE DE ESTABILIDAD
Apartlr de 1os resultados obtenldos en el apartado anterlor,_'
es pos1ble calcular el valor de la constante de establlldad del

complejo didcido FeH2L y una vez que se conocen las constantes -

-~ de 1on17a016n del 4cido CMA. En efecto, tenlendo en cuenta que:

[FeH2L+2] [2*] 1T [FeH 1+2]
Ale [F'e-*'?ﬁ; +] ' & (Fe*'a‘][HaLJ

[, . H [h 17
ANt v N

' se tendrd

. (Fer,L*7] E° III ﬁ4

T ET [L‘BJ/%a ﬂe AE

Es-decif, ' : o .
. g

III : K, é4

ﬁE FeH L /32

Sustituyendo el valor de Ke encontrado en este capitulo y los
valores defgg ¥ de'(%ﬁ' determinados en el capitulo I, sé ten-

o s
% 7
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‘K, = 1,54 x ;o 3 log KF e, © 4,19

No exis uen dauos en la bibliografia sobre compleJos dléCldos
de Fe(III) con llgandos andlogos para poder hacer compara01ones
( A. E. Martell % R. M. Snmith nCritical btablllty Constants™", ' = -
Vol. I : Aminoacids, Plenum Press, New YorK and London, 1974 )y ...
. pero. el valorinos parecé razonéble, tanto comparando conilos V&o <.
lores de la constante aparente calculados en los apartados an1 
teriores, como comparando éon‘elvvalor de.la constante del com-
plejo neutro determinéda~p6tehciométriéaménte en—él'Capitulo ITI-
para la que se‘obtiene log KFeL = 15 72' en buen acuefdo-coniloécu .
- datos que para 501dos estructuralemnte anflogos, se encuentran
en la blbllografia. | |

Conocida KF HQL y KFeL y las constantes de 1onlzac16n del. éc1~
- do K2 4 K y-€8 p031ble calcular féc1lmente la constante de io-...
nlzac16n del compleJo dléCldo (la inversa seré la constante de -
protonaclén del compleao neutro ), correspondlente al 51gu1en—

te equillbrlo.
FeHZL+2 . ——=  PelL + 28

1 Kpep

_ : . . A -3
—Eﬁz—— = K2 3 E——~—~ 8f22 x 10
FeHeL FeH2L

Este resultadindica que 'se trata de dos acideces fuertes, lo .
que indica que los dos protones del complejo FeHéL Se encuentran -

sobre dos grupos carboxilicOS -COOH. La ionizacidén de ambos pro-
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]

tones, permite la quelacidn de ambos grupos'carboxilicos y pro-
duce el consiguiente aumento de la constante de estvabilidad del

- complejo neutro, como era de esperar,



(1)
(@)

(&)

999
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- .CAEITULO-'V'

.V(JJ‘LLPL.E.JOD DEL Fe(II) cow BL Amo DI AhBOz(IMETIL-N o
N—METIONINA CONSTAI\JTEb DE Eb'I‘ABILIDAD ' '
JwintroduCﬂién.-.Estudio conductimétrico.-~DiSCusién;—.,f

Estudlo poten01ometr1co.f Dotoncibmetrias l/l 1/2,

. 1/4 .- Discusién.- Célculo de las constantes de es-.f‘ ”

tabilldad 3 Calculos én la potnnCLOmetrla 1/4 . Mo-  '

2~ 2n 2=3n

.delo Fe(HY) . Modelo re(Y) = Célculos-en la .

,pqtenc;ometrla.lB/l.—iplscu31qn‘y_comentarios{-



CaPITULO V.

OQDLLJOD DEL Fe(II) CON bL ALIDO DICARBOXIMLEIL—N N—-
HET qulmm. UDIO CONDUC TIMEIRILO Y BQTENLIOMETRICO

CUNSTANIES DE ESTABILIDAD,

INTRODUCCION

. En este capltulo se apllcan los metodos conductimétrico
..y poten01ometrlco al estudlo en disolucidn del 81stema Fe(II)
/ D1carbox1metll—N,N;Metlonlna._De ‘la conducﬁ1metria=en la
reiaciénfﬁolar l/l y de las pofenciomefrias'en las relacio-
'nes Fe(II)/DCMM 1/1 1/2 ¥ 1/4 se 1nf1eren las espec1es com~
‘pleaas existentes en disolucidén y los mdrgenes de ph en los
que predomlnan. | ' ‘ |

Por oﬁro'lado, mediante lé&ﬁtilizaéién“dél méﬁodo de'Bje-; ;
rrom,las. formulas de Schréder 'y la ecu¢c16n de Rossottl, se =
_calculan en la: poten01ometria Fe(II)/DCMM 1/4, las constan—
' tes de establlldad de- las espec1es FeHY Fe(HY)2 . FeY y

Einalmentg, en gna'potenqiometria.en'ia'relaqién Fe(1I)/
DCMM 15/1 y<aplic§ndo,el método gréfico de Schwarzenbach,
se determina también la'consqanﬁe de estabilidad de la espe-
cie FeHY, Bl valor obtenidé en esta potenciometria,.confir-

ma el obtenido en la potenciometria 1/4.
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LoﬂUUIO LOhUUbETHbeILO

"La solucidn de p"(II) utlllzﬂda se. preoaro como se 1nd1- 

ca en'e17§° pit O'II valorandoae con KMnO4 Y preservandose
:_dc la ox1d001on y ellmlnando toda presenc1a de Fe(III) por
‘medio de una atJOSfera ¥ una °orr1ente de H2 en-presenc1a
de catallzador carbono paladlado. |

Durante todo el proceso de valorac1on, sé ﬁantuvo una at-
mosfera 1nerte de argon sobre la dlsolu01on.

La’ valor6016n conductlmetrlca se reallzo con NaOH O.; M,
.Aque se anadla a una mezcla en la. relscidn molar 1/1 de Fe(II)
y é01do dlcarbox1met11-N N;metlonlna (DCMM) chho éc1do, se
caracterlzo medlante la determ1nac16n de su peso equlvalen-
te por valora01on poten01ometrlca, y determlna016n de su pun..
'to de fus1on, 51ntetlzandose como se . 1nd1ca en (l) |
| Al mismo tlempo que se reallzaban 1as medldaq ‘de- conducti-
| v1dad se mldleron los pH aprox1mados de la dlsoluc1on en |
varlos puntosade la valora016n. | |

Los aparatos,'celula y electrodos utlllzados en lés med1— 

~das son los mlsmos que se 1ndlcaron-en el-capltulo II.

Resultados experlmentales.

Se utlllzaron las. 31vu1entes cond1c1ones.
Milimoles de Fe(II) : 0,115_

Milimoles de DCHl : 0.123

Molaridad de NaOH : 0.100 M

':Volumen inicial 150 @l



Como se ha indicho anteriormente,

297

los pH aproximados se

mldleron en varios puntos a lo largo de la valora01on Los

resultados se- recogen en la tabla V—i y se representan en

la flgur ‘V—&,.conjuntamente con los rpsultados de la valo

racidn conductlmetrlca del aCJdO DCMM, los cuales se han

tomado de. (1),

VNaOH

0..00
0.24
0.1
0,61
0.81

. 1.03

1.30

1.96

2.15

2.36
>2-55_:’

2.79
3.03
3.31
3.56
3,82
4,10

TABLA V-1

7.59

Ay 10 x
9.60 0.000
8.93 0.195
8.40 0.333
7.8L 0.495
7,22 0.657
6.71 - 0.834"
6.22 1.055‘ 
5.94 1.590 -
5.95 - 1.753
5.95 . 1.915
5.97 2,069
6,10 2.264
6.30 2.459
6.59 2.686
6.82.  2.889
7.20. 3.100
3,327
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o

_Figura ¥-1-

42,
© Fe" /OCMM @ DCMM
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N2OE J‘Lx_ T PH
4,39 8.00 3562 - -
4.61 _8,427 3,741 | L:{_ )
4.81 8.8 3.903 ~ 10.22
5.05 9.35 - 4.098 . -
5.31 - 10.05 . 4.309 -

5:55. 10.80 4504 - a=
' 5.81 C11.58 4.91s ":' -; -

Para.a = 2, pH = 6.4 comicnza.a aparecer un color amas.
- rillo verdoso, que se torna en pre01p1tado ha01a a %'5 ,
pH = 9.1 de color v1oleta oscuro, el cual se. adhlere a la:

'.barrlta imantada de ag1tac16n.

DISCUSION

Delfestudio conducﬁimétriéoibrecedehte; ﬁued; deducirsé _
lo siguiente: - o o o _ - |
1.~ Desde a = O'hﬁsta_é'z l, pH = 2,0 ﬁasta.pH - 4.0, las
' 6omp1ejacién es muj débil no habiendo desplazamient5
_ notable del proton situado sobre el étomo de nltroge-
‘no del 401do DCMM, que como se ha dicho y puede obser- .
'varse en la figuralv—l, posee tres acidéces.: una fuer
te de uﬁ.gpupo:cafboxiliéd~ionizado,:una segunda dé--

bil perteneciénte a la autonéutralizacién-interna y

situada sobre el atomo de nltrogeno y una tercera muy -

débll, situada sobre el atomo ‘de azufre, formando un



'-'puentp de hldrogeqo 1ntramolecular con uno de los gru- .

pos carbox1metillcos.

Entre a = 1 y a =_2, pH = 4.0‘haéta‘pH = 6, 4- . se hace

_notar‘la formaéién del compléjo FeHY no varlando préc

tlcamentﬁ durante este 1ntervalo la conduct1v1dad de

la dlsolu01on como consecuen01a de la Iormac1on de una’

_ particula sin carga, resultando el Fe(II) un caso 1n—

.termedlo entre el hn(II) y el Co(II) en cuanto a fuerza :

de desplazamlento del proton_del:n1trogeno~por el c,a-v~
tién. El equilibrio global serd: o

Fe*2 4+ H,Y —-= FeHY + 2H'
. 5 ~— .

Entre a = 2'y'a ='5, pH = 6.4 hasta pH = 9.0 ‘éomienza&r'

S a aparecer el color amarlllo verdoso, Yy hacia valo-

res de a prox1mos = 5, aparece ya un pre01p1tado,que

seri probablemente un hldroxocomplego.

FeHY + OH  ——=  FeHYOH™

Entre a = 3 y'é'= 4, pH ;'9,6 hasta pH = 10.2; se valo
una nueva acidez, que si en el_caéo anterior se trataba
de un hidroxocomplejo, en este-éaso se tratari de la
acidez del azufre. Mas.bien Créemos que en el caso ante
rior‘es_posible la autoneutralizacién‘interna, dando lu
gar a' la formacién'del complejo neutro y en esteiéaso

se trate de la formacidén del monohidroxocomplejo, tenien
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lugar el siguiente equilibrio global:
Fe*? 4 HY 4HOH  z—= FeYOH

2.+ 432

Ov.
Resumiendo, el estudio conduétimétrico realizado parece

indicar ‘que, en la relacién molar Fe(II)/DCMM 1/1 , las
- especies complejas‘que_se fbrman;enidiéOlucién.soﬁ T

FeHY , TFeHYOH  § FeY™ ~ , FeYOH =
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ESTUDIO POfENCIJﬂdThICO

P rhe cnarlmental.

fa)

El dlsp051t1vo @xperlmental y los aparatos de.medlda y.
electrodoq uflllzudos, as{ como también la calibracidn de
-.estos, ﬂuﬂ sido los mismos que ya se han descrito en Cdpi—
tulos anterlores. o

Lo mismo hay que decir respecto a la caracterizacién y

mpara01on de dlsoluc1ones de 501do dlcaroox1met11-N N-me-= .

tionina (DCMM), de :Fe(II) y de KOH.

POTENCIOMETRIA 1/1
‘Qggglglongs ﬂxoer;mentaleg :

Constantes del electrodo de vidrio:

oI'

° EO = 381.6 m¥ . B = =433.5 uV

-

Fuefza iénicif.o.l‘m-en'K01
Volumen iﬁiciai=_150 ml-
Molaridad de KOH = 0.0996 M
Milimoles de Fe(II) = 0.165
Milimoles de DCMM =_O;165
Temperatura:='25.0 i 0.1leC

Resultados experimentales:

Los resultados obtenidos se recogen en la tabla V-2 y en

la figura V-2 se. representan los -log[}fﬁfrente'a los valo "
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'res ac a= moles de base/moles de a01do, ‘mientras que en la

- figura V=3 se reoresentan los mismos -log gt frente a - los
valores de b= moles de base/moles de metal. También en la.

figura V<=2, se. representan losv—log[H']frente 2 a4, pars el
caso de Ia potenciometria del® dcido DCMM'sélo, con efectos
COEDﬁrethOS, los datos necesarios para ello se han recogi

do del capftulo I, Tabla I-7,

2&2&&.!:2
Koﬂ(ml) E#(mV) ~ =log [H"’] o a=b
1 0.00 - 200.0 3.070  0.000
0.25 . .195.7 sa1m0 | 0:151
0.50  191.8  3.208 0.302 -
75 1869  3.201 0.454
1.00 U 180.3 . 3.403 ‘~O.6OS:
.20 1759 . 3511 0.726
1.30 . . 169.8 - 3580 - 0.786
1.40 . 165.6 3611 0.847
.50 159.2 3759 - 0.907
1.60 14,2 3.844 © 0.968
1.0 wms.o 3.988 - 1.028
1.80 151.7 ©  4.324  1.089
1.90 118.5 - A.447 1,149
2.00 101.9  4.728  1.210
2.10, 8.1  5.012 - 1.270

 ,2.20 - 92.2° . 5.230 1.331



2.30 62.1 5.401

2.40 56,2 5.500

2.50 51.2 5.585

2.60 4y, 4 5.700

2.70 39.1 5.789

2.80 33.2 5.889

2.90 26.0 6.011
3,00 22;1 6.077
3,10 15;3} 6.192

3.20 9.7 6.286

3,30 2.7 . 5,405

3.50 ~10.4 - 6.626

3.60 —22.2 6.826
5,70 -30.4 6.964 -
3.80 -41.0 7,143

4,00 -60.6 7 475

4,20 -93.1 8,024
4,40 ~131.6 8.675

4.60 ~143.3 8.873

4.80 _152.6 9.030

5.00 ~157.3 9.109

5.20. -164.9 9.238

5.40 -178.8 9.473

6.00

934



. .2235 h

PN

V(s E @n - -log[E] o asp
6.50 - -22%.4° 7 100225 3,932
7.50 -251.2 = 10.696 = 4.527

8.50. . =266.9  10.962 - 5.131

Pafa a=2 , -log[ﬁ¥126,4; cdmienza.a aparécer un color ama-
rillo.verddsb;Amientras'queAhacia a=5,'-iog[Hfl§9.l, seipug
- de apreciar claramente un precipitado que pérsiste.hast&1e1~
: final.de‘la.potenciometria, tornandéseisu color cada vez'

mds verde.

POTENCIOMETRIA 1/2

Condiciones experimentales:

) Constantes del electrodo de vidrio:

E = 381.6 mV ES - -433.5 v <

Fuerza iénica: 0.1 M en KCl
Volumen inicial = 150 ml
Molaridad de KOH = 0.0996
Milimoles de Fe(II) = 0.0907
Milimoles de DCMM = 0.1813

Temperatqra'= 25°0‘i_0.190ﬂ“w

Résultados experimentales:

Los resultadoé.ébtenidos se recogen en ia tabla V—B. En.



o la rlJur“ V 2 se reprcsentan los -log[H']frente a las a =
= mo‘es de base/moles de a01do, y en la’ flgura V—B, los_

:mlsmos valarcs de -log _}frente a las b= moles de base/

/moles;de mecal.

 WABLA Va3

' VKOH(ml> : (mV) . '-_log [H+] . a . |

- 0.00 - ”7~199 0 "1 ’3;086 . 0.000 - 0.000
. 0.20195.9 - 3139 0.110 0.220
0,40 0 192.9 . 3.190 _o.zzo: - 0.439
0.60 - 189,1  3.254 . 0.530 = 0.659

0.80 - 184.7  3.328 - 0.440 | 0.878
' 1,06','” - 179.6  },H,5?4l4':--,50'549.‘f“1'o98'
v1;20f~ ,,i"174.9‘ff'J-5.494:’1;4oﬁ659 1317
1.0 165.7 0 3.649° | 0769  1.537
1.50 0 159.9 3748 0.824  1.646
1.60 . 1s4.2 3.804 0.879 1.756
- 1i70 BTV PRI 3.979 0.934 1.866

'1.80 . .1%2.9 ho204 04989. 1.976
190 119.9 . 4.424 . 1.os4 2086
2.0 95.7 . 4833 1.099  2.195
S 2.0 7aa 5198 T L.se . 2.305
220 6.2 5500 1.209  2.415
2030 . 43.3  5.718 L2k 2.525

2.40 . 32,6 . 5.899 " 1.319°  2.634
2.50 20.2 . 6.109°  L.374 2.744



e 237
: VE;Z.DH(mi) . B '(r-m‘\f). ‘ —Vlog[H*'] o a'l b
2,60 - 119 6.249.  1.428  2.854
- 2.70 19 6418 1.483  2.964
2.80  -8.9  5.599 1.5  3.074
2.90 -16.1 .6.721 . 1.593  3.183
5.00 - s }6;864 | \ ig648;-*'3.293
310 -~ =311 - 6.97%  1.703  3.403
3.20 . .";39.812‘:.‘7.1élf ©1.758  3.512
3,30  -48.2  7.263 1.813 - 3.622
340 3'9-55.1' 9380 1.868 | 3.732
3.50 . =64.4  7.557  1.978 . 3.952
. 3.70 -79.8 - . 7.798 - 2.0%3 4.061
07‘5.80  | -84,2,;* 9,872 "‘.2.088. 4,171
: 4.oo?f' ~103.9 8.205° . 2.198 = 4.391
420 -132.3  8.585  2.307  4.610
4,40  -155.1  9.036  2.417 _ 4.830 |
4.60 -158.8  9.133 - 2.527 . 5.049
4,80  -163.1 . 9.206 2.637 - 5.269
5.00 . - -16l.2 - 9.173 2.747 - 5.488
5.20 . -169.5 9.314  2.857 - 5.708
5.40 .~ -190.6 9.670 . 2.967 = 5.927
5.60 Look.h 9.904  3.006  6:147
5.80 2215 10.193  3.187  6.367
6.00  -229.9°  10.335 - 5.296  6.586

6.50 -2u48.3  10.647 3.57L  7.135



| Para a = l;8 ; —10g[ﬁf}é 7,3 y. cbmienZa a aparecer ei co- .
'lor‘amarillo verdoso. Para.a = 2.0 ,:-logiﬁﬂaz 7,8-,.Se'ﬁ6-'

-ta marcadaznente la presecia de precipitado.-

' POTENCTOMETRIA 1/4

Cordlﬂlc ex .1mentales'

Constantes del electrodo de,vldrid;

:_E 381 6 a7 ‘Eg-z -453(5-mijf
'Fuerza iéniCa = 0.1 ¥ en XCl
‘Volumen.inicial = 150 ml

 Molaridad de KOH = 0. 0996 M

Mlllmoles de’ Fé(II) = 0. 0430

Mlllmoles de DCMM = d 1718

Temperatura = 25 O 0.1 QC‘?

. Resultados experimentales:

Se recogeﬁ en 1a‘tébla V-4. En la figﬁra V-2, se represen
tan los -logEﬁilcalculados 2 partlr de las medidas de poten .
ciales frente a los valores de a=moles de base/moles de &ci-
‘dd, mientraslque en la figura'V—B'se‘representan ios mecio-
ﬁados -log[§¥]frente aAloé.valores de b;moies de base/moles

-de metal.



'vfgg{ml B (nV)
Q‘OO 194.5
0.25 .191.9
0.50 186.8
0.75 © 180.8
1.00 1728
1.10 169.7
1.20 '163;5 ' 
1,30 .158o9_f'
1.40 150.3. -
1.50 2.2
1.50 130.6
1.85 64.2
1.90 459
2.00 29.4
2.10 9.6
2.25 -9.2"
2.30 -18.6
2.40 La0.8
250 -35.7
2.60 454
2.70 51.6
2.80 -60.1

, .-leg‘ LH"']

2

s,

7.

1.623%

239

b
3,166 0.000 . 0.000 .
3,207  0.1u4 '0;579 L
5.295  0.290  1.157

C 3.39% - 0.435 1.736
3.528 ' 0.580  2.310

:3;582 - 0.638 : 2.546
3.685. 0.696 - 2.778.

3764 0.754 . 3.009
3.910  0.812. 3281

4,047 ,o.a?o 3492
4;245 "0.928-A 3,704 .

365 . 1.073 4.282
5.674f' . 1}102 4,398
5.953 . 1.177  4.700
6.288 1 1218 4,861

6.604 1305  5.208
6.763 '1.534"' 5.324
6.918  1.392  5.556
7.052 " 1.450  5.787
7.216  1.508 = 6.019
7.%21 1.566  6.250

464 $6.482



4.40

2.551

e

VKOE<' E (nV) —log[Hfj; » 'a_' b o
2.90 S54.0° ©7.550  1.681  6.713
3,00 ~68.4 7.605 1.735  6.945
3.10 ~73.1 7.684 1.797  '7;176-
3,20 -80 7.811 1.855  7.408
3.30 -85.2 . 7.889 1.913  7.639
3.40 =90.9 7.985 1.971 . 7.871
3.50 ~95.9 8.070 2.029 - 8,102 -
3.50 -103.7°  8.202. 2.087. 8,334
5.70 ©.109.2 © B.29% . .2.145  8.565
3,90 -128.1  8.614 2.261 ©  9.028
4,00 -139.2 8.802. 2.319f. 9.260 |
4.10 -160.1 9.155  2.377. 9.491
4,20 176.8 9.457, S 235 9.722 -
430 191.0  9.677  2.495 . 9.954
_208.3 . 9.970 10.186

Aproximadaménte'hacia a =~ 1.9 ; -loglﬁ+'« 7 9-, aparece
un 00101 amarillo verdoso, ya detectado .en poten01ometrias
anterlores, pero no se forma pre01p1tado ni afn al final

de la potenciometria, a diferencia de'lasAantgriores.
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DISCUSION

Dal examén-d*,los g;'fiCOS repreSenEadOs én lés figﬁrasf

_ V~2 y V-3, puede deducirse lo 51gu1ente

l.— Potenbwometrla l/l El prlmer salto aparece llgeramen
te deaolazado de a=I, lo que 1mpllca un llgero despla
zamlento da la acidez 51tuada sobre el atomo de nluré
egeno: . N -

Fe*? 4+ H,Y ——= FeHY + on*
estando el equlllbrlo ouy desplazado a la 1zqu1erda.
El salto 31gu1ente aparece en a-2 5 « 8i se formara"
Ae} complego_neutro;_ |

pe*? + H;Y = Fe¥ + 3H

el sélto ocurririélen‘a=3 , mientras gque si se fbrma—
ra el complego mono&acido: completamente el salto ocu-_

rrlria en a=2. En realldad deben ser ambas reacc1o-.~

nes las que tlenen lugar, en una. exten51on aprox1mada

cada una-del 50%.

2.- Potenciometria 1/2: Aparece aqui también el primer
salto en a=1 y para b=2, lo que indica la ‘débil com= '
" pléjacidén que tiene. lugar a —log[Hf]menores que 4. -

El segundo salto aparece para a= ? 25 , bei4, 5 Al

-log gt ’ 8.5 , €n que seproduce este salto, las mo=

léculas de édido estardn en la forma HY 2. De ésto ¥y



~del comienzo de la aparieidn del éolor verde se pue-

de inferir que la reéCCién‘global sea:
+2

e Fe(HY)Q + FeOH™ + 2HY 2+ OH'.

‘aunque también podria ocurrir que:

oFe*e . 4H3x = Fel™ + FeHY + 2HY‘2+ om*

El salto a alto -log[H] que en la potenc1ometr1a 1/1

.ocurr;a en a=b=4 y que se - atrlbuye a simple valoraelon

de la a01dez del azufre si antes no se habla formado

el compleao neutro PeY~ o bien a la formacidn dd hi-

droxocomplejo FeYOH-2, en esta pétéﬁéiometria,épérece

en a=3%, b=6 ; 4ldg[H1 =9.5 . Este ﬁalor coincide con

el nimero de acideces del écidé’DCMM, incluyendo la -

del azufre. Cdmo coﬁéecﬁencia,_la reaccidén global sé—
+2 “t

Fe'S 4 2H,Y ——= Fe¥; + 6H

' puesto que de no desplazarse la-acidez localizada en -

~el &tomo de'azufre, no tendria que haberse presentado

el salto en a=3%, como se puéde ver en la figura V-2. -

Potenciometria 1/45 El primer salto sigue presentdn- -

dose en a=l , b=4, lo que lleva al mismo comentario

que en el apartadd~anterior.‘El segundo salto apéfe-

ce en a=2.4 , b=9.5 . Esto se podria intérpretar»en



. funcidn del siguiente‘eq@iiibrid global:
2Fe™ 4 BH,Y e FeY,“.* + 6Hf‘2+'FeOH‘- + 19HY . .
‘ QCD7€nuO formarse entre uno y. otro saltos los corres-l

>pcna1eptes compleaos FeHY y Fe(HY)2 .

. En resumen y por medlo d 1 estudlo poten01ometr1co se han

pOdldO detectar las s1gu1entes espec1es compleaas. .

FeHY , Fe(HY)2 FeY™ , Fel,'



CnLCULO DE LAS bONoTANTLb DE EDTABILIDAD

Para el ca;culo de llas constantes de establlldad se ha.
a011Cado el mecodo de la func1on de forma016n de Bgerrum,
en la’ poneqﬂlometrla 1/4 con exceso de llgando. Adenés, se
han tenldo en cuenta las formulas.de Smhroder y la ecuacidén -
de Rdssoﬁti. .

En la potenc1ometr1a con’ excoso de. metal 15/1, se ha apli
cado el método graflco de Schwarzenbach9 calculéndose asi -

.1a constante de establlldad del complego FeHY o
. CALCULOS.EN’LA POTENCIOMETRIA 1/4 T MODELO Fe(HY)2 2n

El c':é.'lc-ulo'se .reali-za en la zona de —log [H+] -comprendida
entre 5 67/ y 7o 47, valores de a comprendldos ‘entre 1.10 y
1.62 § en esta zona se con31dera que el Fe 2 esta complega—_
do en la forma oeneral Fe(HY)2 2n | |

‘Se con51deran las 31gu1entes ecuac1ones

n,- [Fe+2] N PIIiI ﬁi‘e+2_l[H+] -1, Z[FC(HY)z 2n] , 4'(v-.1) '

TY=_ [E,1] + [ﬁgx‘] PP & "'1_1 [re (Hr)ﬁ‘.z”] -2
(e-a)T g[H] [on]-p [F 2}[1{* -1, 2[531] +[H,~Y] (v-3)

-Como’ puede demostr‘arse por 'célculo,“elt'z'séi:mino I@ F+21[H+} =1
es desprec1able tanto en la ecua01on (V-1) como en 1& (V~3)

8i se tlene en cuenta que:



G (ORI ]
[f*5 |

la‘ecuacién'(V—B)-se convierte en:

. . o 2+2 +
(@-a)1y=['] - [or ] + i—-[l-{—]— .t }'V[Hf‘gl ,

s KK
vde'donde'
| i (2-a)Tv H ] + [om” -
[mr~2] - - [ [+ (v-4)
| | 2[H ] . - (®]
La definicidn de la func1on de- formac1on n.es
S afemn? T R
‘n = (V=5)
- TM ,

'.Cqmbinando (Vv-2) con (V-5) y'teniehdq:en-cuenta las expre
sioqeé‘@adaé para las constantes de disociacién del &cido,

. o _{V[H’"]Z;"[H*]; \.i}[ﬁ:r'?j}

.se tiene:

s B S
T

Bl
i

(v-6) -

A?arte.de la contribucién de la hidrdlisis.del Fe+2, en
esta‘deduécién'Se han despreciado 1as'concentraciones de ,.:
Y-3 y H4Y+' al ser practlcamente 1nex1stentes en 1a Z0-

na de ~log [H+] en 1a que se han efectuado los célculos. -
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. Mediante la ecuacién (V-6) es posible el cilculo de la

t

funcidn de formscidn en funcidn de los datos experimenta-

les, btenizndo también . en cuénta la_ecuacién (V—4).

" Calculo basado en los valores medlos.— uonblderando la':

fun01on n-="f(p{HY™ 2]) es p051blc el célculo de los valo
“res de las'copstantes de formac1on sucesivas o escalonadas
51empre y cuando la re1a01on entre dos constantes sucesi-
vas sea superior a- 10 (2) De lo. contrarlo solo se obten-

drian valores aproximados. Asi se pendra que si:

= [ +2][HI'2] SRR o NS
para EV% O 5 seré [FeHY] [Ee+2] ,“y por con51gulente
e ( 1 .\ - v
Ki = |——=] L V-
l (my 21 7=0.5
log K (p[HY-ez)—_o 5 |
-. Analogamente,151‘ o ?imiuf
[re ;Y -
= — - (V-9)
2 Fem @y
se fendré | - a
> _ (V-10)
Ké EHY°2] .

n=1.5

log K (p (v 2] )n_l 5



,33  249

y‘gsi, anilogamente para n:B,_se.obtendjia el'#aior‘dé‘Kg
para §= 2.5 . ' a |
Si la ra 5 'ent _dos constantes sucesivas es menor. que
_ 104., se- tratard entonces de Lormaﬂlon 51multénea de- ambos-
compleaos, (2). mn eqte caso, los valores obtenidos mealan
te las ecua01ones anterlores podrlan utlllzarse como valo-
res de partida para un célculo lterativo.
No obstante, Schrbde‘,(B), ha demostrado que en el caso
/ de la- ex1sten01a de 'sélo dos compleaos, 1as constantes Su-~-.

cesivas se pueden obtener dlrectamente, sin: aprox1ma01ones

sucesivas, mediante las siguientes ecuac1ones

([HY“.E])I_’IE. - 3ty

n=0.5

(FHY;?])E=1-5 ([-HY—2 ‘,)5;0.5 |

(v-il)

=~

© ), ),

(V=12) °

que son las-que se han aplicado en este Caso_pafticular.A

Método de Rossottl v Rossottl.- Baséndose en la deflnl--

cidén de la fun01on de formacidn, ‘ecuacién (V-5), y en las
-exprcsionés de las constantes de formacibn globaies:'
‘PI' - [Femy]
1 LFe+2J [HY_ZJ

(v13)

foet



" se tlene"
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)

. en-la hipéte51s de que, solo ex1stan los compleaos en las re
laciones DC-J/F@(II) l/l y 2/1 y €S p051ble dedu01r la si-

guusnte expresida, (4)

.. - n : | 2_
(l-n)EEY 2] jBl

_ _-‘ﬁr""-i'»f.,- o
= [ ﬁen' NG ST
| En efecto, comblnando (V;S) con (V—lB) (VAIA)jy (V#l),

[ .“éj[HY'el p:I»I' v 2 [Fe*é] [Hr‘ ]pgl L
T G AR

‘n =

que 81mp11f1cando v reordenando,_se conv1-rte en:
Es (- 1)[HY"2]/'31 + (@ - 2)[HY ]2 II, =0

.¢‘De la. ecuacién anterior, Yy mediante sencilliu Operaciones;
puede deduc1rse la ecuacidn  (V-=15). Esta ecuacidn permlte
obtener las constantes pl ypz de la ordenada en el ori-
gen y la pendlente respectlvamento en una representa01on
vgréflca de n/((l-n)LHY ) frente a. (2-n){HY-.]/(l-n)
REbULIADOp OBTENIDOD

Se encuentran recogidos en la tabla V—5. En '1la figura V-4_

se representa: la funcién de formacién n frente a p[HY-?] y



. .. Funcién de formacion - .
' . para-modelo Fe(HY)n - = ..

h

L ﬂgura V:v-4“'..



1

__n__
(- [HY2]

[2.0x10°

2-.ﬁ '[HY'?-]'.'

1-0
' -20x103 . -10x103 oxi03- . 2x10-3
Me,todo..fde;;-;ﬁos-sotti '
. para modelo Fe (HY)n
+-1.0x10°
Figura V-5
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 en la flourm V—5 se representa n/((l-n)EHY ] frente fé

. (2—1)?HY’ E/Cl-n)

TABLA V-5

aesle] B sl EEewd im0
5.565 . 0.288 5.2 eem —_—
5.674 0.373 :  ,4592"  4.94x10" o 3.12x10’5',~
5.953  0.566  4.67 6.11x10%  7.08x1077
6.288  0.719 4.3 —_— e
"6.506 B 0.935 »'4.10. . ’1.82x105 | 1.513i0f5ﬂ
6.765 0,943 3.96 === mem
 '6;920' | 1.055 3.84 3 '_+_: C '_7_:-
p.0s4 0 1.169 - 3.75  -3.91x10% | -s.66x107*
7.218°  1.209 | 3.64 . amm e
_7.322 “1.30  3.59 .;.' ;_;1"4* e
2.466  1.381  3.51 | ’71.16;_:104 -5.06x10™%
- EL.modelo h1potes1s Fe\HY)2 2? ébmiénza a fallar jﬁstaﬁen-

te en el punto experimental siguiente al ultlmo resenado.
De acuerdo c¢on la figura V-4, los valores de la fun01on
'de formac1on superan 1la unldad lo que demuestra la ex1s—'
tenc:.a del ¢omplejo 2: 1. Al no alcanzar el valor n=1. 5, el
valor de su constante solp es posible estlmarlo por extra- .

polacién de la curva n = f£(p [HY'—E]‘) . De ‘acuerdo con.la ecua



cién (V-8), sﬁ*tiené:

4_..

?L Af .’ 4;lékx 10
“ log l'— 4;6é0
y por extrapolagién, qpliqandq'(vélo);‘
K = 2.{55 x 103'-
log K = 3 420 |

con lo que, de acuerdocon la def1n1c1on de}82 , Se obtiene:

logﬁ2

B -110x10%

8.040

De'acderdo cbn eétos resultados, “/K < lO4 . por lo que,
segun ‘1o dicho anterlormente, se pueden obtener valores mas
exactos teniendo en cuenta las ecuac1ones de Schfﬁder (V;ll)

.y (V¥12) Apllcando dichas ecuaciones, se obtiene:

K; = 4.46 x 10 log K| = 4.649
Ké = 3.10 x 103 IOg'Ké =.3.49l .

8

}%I: 1.38 x 10 log pII= 8.140

La aplicacién del método de Rqssotti,'ecuacién (v=15), -
, conduce_a‘los'siguiéntes'resultados;'haciendo,una correla-

cién de minimos cuadrados:
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0.998

Coeficiente correlacién =
Pendiente_ = 1.0% x lO8
Ordenada en el origen . = 4,75 x 104"

Identificando con la ecuacidn de:Rossotti,'resdlta:-

j}sil - 4.75 x 10% iogﬁ?

II
P

4;677'

1.03 x 10°  log it = 8.013

HODELO Fe (Y)2™2%
"El c&lculo se realiza en la zona de -log HY comprendidé
entre'7.55‘y.9.44, donde a toma valorés'comprendidos.entré
1.68 y'2 43 , En esta zona, el modelo considerado‘nnterior—

2=2n

mente Fe(HY) conduce a résultadoé absurdos; es de01r

'ya no se cumplen las hlpote51s correspondlentes al mismo.

Las: ecua01ones de. balance en . este caso serén

TM=_[Fe*21 s pa FETT - Zpel )
T, [H Y]+ [H Y] [Ey 2] [Y 3]+ Z [Fe(Y)z—Bn] (V-17)

(3-a)T =[H+] [or ]+ 3[H Y]+ 2[H Y] [HY _] P ’[E"e‘+2][H+J-lV
(V~18)
Procedlendo como anterlormente, se llega a2 las siguientes

. expresiones:’
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—Z ' o
(7= - (Vv-19)
I - 2[H+12 [H+} -
+
;.K2.K5 | g .
T _J IE A N :ws S 1w I 1}[Y‘3]
- Yy \TrTT YRR K - | -
o —— 32 l_ 372 _ 3 - L (V-20)
" o . TM ‘ ' ~ L - :

Tamblen en este caso se ha desprec1ado la.contrlbu01on.
en los balances de la espe01e hldrollzada de Fe 2, pues de .
-acuerdo con las curvas de dlstrlbu01on obtenldas en el capi
tulo I en el avgen de pH en que se han reallzado -los cal-
culos la proporcitn de Fe 2 no compleaado hldrollzado nunca
supera el 20%, del Fe(II) no compleaado.» |

Las expre51ones (V;19) y (V—20) perniten, como en el caso
anterlor, calcular las constantes de establlldad a partir
-de,los‘datos-experlmentales, apllcando tanto;el métod de los
valores medios y férmﬁlés dé.SéhrﬁderAéomo el ﬁétodOIQe Ro-

ssotti, cuya ecuacidn se escribiria ahora:

'n ‘.2- _IT

(1—n) [x~ 3]'. ?1 ' 72

RESULTADOS OBTENIDOS
En la tabla V-6 se recogen los resultados obtenidos, los
cuales se representan gréficamente en las figuras V-6 'y
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DABLA Vo5 -
~log [~I’“3 < T: p[r 5] T EY 5 i:g )
7.5%2 0570 . 6.50 emc e

| 7.606  0.626 ' 6.39 U
7.686 0.679 = 6.28 = e Q-- '

S 7813 0.675 . 6.0 . 2.65x10° ¢ 3.21x107°
7.890  0.745 = 6.0l  2.98x10°  4.83x107°
7.987 0.802  5.89  3.15x10°  7.81x107°
8.070  0.887  5.79  4.90x10°  1.58x1077

8.203 . 0.939 . 5.64 B
8.296  1.050 5.55 . aem S

. 8.616 T_. '1;237  5,22 _—8.64#105 :..;1;94xlO-5

8.803  1.357 - S.04 -4.152105 | -1.64x1077

19.156 . 1.415 .69 ame o oaee
9.434 1.472 T —

El1 método de los valores medios sélo perm'ite' en esta c'a-' -

so la obtencidn de valores muy aproximados, puesto que tan
to Kl como K2 se’ obtlenen por extrapolac1on -de la curva.
n= £l 3]) | P
EFe(Y)-.]. _ 6
1™ [Fe+'2] [Y"BJ = 4'.68 X 10.

l=.‘ 6.670

K

l'og_'K



h -"2620

Re(DZ
o Pe(Y) Y. L

log Kﬁ .—-. .' 4:,26()_ -

Con estes Valores, se obtlene mra yyo ot oo

ic

L= 8 51 lO
[Fe +2] {Y 5] 2 X
'-~iog:y£  - ;0,930

Apllcando las ecuaciones de Schrbder, se obtlnnen los va-'

o lores 51vu1entes

e K1 = 4.62 x 10° log Ky = 6. 665
. o Y S
K, = 7.84 x 10 log K

> = 47894
11,

_y£I= 3.55 x 10 [log y3'= 11.550

Por otro lado, apllcando a los. valo”es-rnpresentados en -
'la flgura V;7, metodo de Rossottl, ‘una- correla01on de mini-
mos cuadrados:

N | Coeficiente correlacién = 0;998
' = 1.59 x.10
2.18 x 10

11
e

Pendiente

Ordenada. en el drigen

que-identificados con los términos correspondientes de la
ecuacién de Roséotti, se tendré: |

6 1T
yl =.K = 2 18 X 10 : log}y1

11

6.538

"11.201

o= 1059 x 10t 1og ;%f



CALGULOS EN LA POTENCIOMETHIA 15/1

Q
[T

Para

m
"5

afirmar alguno de los valores obteénidcs en 19s cél

’-\J

(35

03 évectuadds en la'poténciometria 1/4 ' ge reallzo una

A
\/

otenciocmetria en la relacién metal/llgando 15/1.

"o

Ln est&s cond1c1ones, como se ha visto’ en el capitulo II,
‘es p051ble 1ntroduc1r algunas blmpllilca01ones en las ecua—-
ciones de balance de. materla,-obtenlendose finalmente una.
edua01on Que corresponde a un haz de r°ctas, cuya resolu--

. cidn graflca permite obtener las constames de establlldad
de las dos especies compleaas que se ha supuesto que co¢x1s
ten, a partlr de las coordenadas del vertlce del haz.~

Con31derando los 51gu1ente= equlllbrlos como preponderan—

tes en lo que a espe01es comoleaas se reflerc

Fe+2 + HY ——= TFeH.Y"

e - T2

Fe*t? + EY 2 —= FeHY ..
sus correspbndientés constantes de equilibrip, se éscribi@
rén: -
[FeHEYﬂ

K* = - Yo
L [

(V-17)

Las ecuaciones de balance,tomarénula siguiente forma:

Ty= EH Y] [H ]+ {H Y] LHY 2]+ [Fenx]s [FeH Y] ) '.(\.I—lSV)



5.donde

| .2::_62 -

.. (Y] al -*»[H] {oq] [H Y]+ 2[HY 2]+ 2[FeHY)+[FeH Y"]

- (V-19>* S

' PPOCcdlEDdO de manera anéloga al capltulo II,-se obten- o
dran las s1gu1entes acu301ones .
_ 'T

'y - {HY 2] + [FeHY] + [FeH Y+J e | (V-?Qj,' _‘

r ﬁtﬂﬂ + Lm S R ey
| oo o 12"' L‘H .

: D( + _ \‘ é,;'__.

¢Ké ,  lzé

- ‘:";W 2[H*J2 [H*] _
o PR T R K2 o

o i;‘:-fa’cs-w y ;- m

Introduclenao 1as expre31ones 31gu1entes, (V—22) y (V-23), f.-

.en (V#20)

ol i [FeH Y]x
et [F 2] ' ejm
[?eHY]
Gl

| =0([HY ] [HY-ZJ [H+]

__»Ke.

T

.-L:gi ; K [} +%]=

o (v-23)

?j JQL . A ;i?—

ndg.donde:,;
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&Téii . . Ve _ IR . C(y-24)
S rq"'-I aros . vpe , o : o o
N .;:,p + le '
K2 "

. Sustituyendo (V—24).én (V;2l),_teniendo.én'cuenta'(V;22),

~ se tizne:

B, | xnm '[H.*]

¥ ws I ye s x5 K2(°(+ xl £

2
y teﬁiendo en-cﬁenté (V-22) v (V—25 Y, asi como tamblen la:-

.’aprox1mac16n EFe+?]_ 15T , Se tlene-.

',K, . - . Kaa.

1, 1  =-'1' O (vees)
N il fnl Fly -y o |
lBTfY 157 [Hf] 2

que define un haz-de'rectas cuya'interse@cién'o vértice de

cobfdenadas XY, pérmitq obtener'iqs'valbfgs de K ¥ KiZ ‘
RESULTADOS OBTENLDOS

.Condiciones experimentales:
Milimoles de DCMM = 0.151
.Milimoles de_Fe(II)»=.2.26i-
'Volumen inicial = 156 ml |
Molaridad de KOH = 0.0998 M - -

g Constantes del electrodo de vidrio:



— .0 .

Puerza idnica = 0.1 M en KC1
- o~ +

Temperatura = 25.0 - 0.1 2 C

Se reéogen én ia Tabla V-7 y se repfesenﬁan'eh la figura
V;8 . El célculo se ha extendldo entre los valores de 3. 78:'
y 4.23 de -log[H'].

.~ Ea la tabla también se recogen 1os valores de K_ obtenl-
dos - suponlendo despreciable Kl , €S de01r en la hlpéteSls

de que sélo exista el complejo FeHY . ..

TABLA V=7 . -
Veor | E a  -log[u') '-féffgi Y x10* 'Kixlo-
1.30  145.6  0.859  3.778  -3.32  8.11  8.16
1.40  140.8  0.925 '3.859  -l.61  8.21  8.29
1.50  135.6 . 0.991  3.947  -1.16 8.24 = 8.32
'1.60  130.3 . 1.053 4,036 . -0.961 8.35 8.46
1,70 124.9  1.124  4.128  -0.856 '8.47 ~ 8.60
1.75  121.8  1.150  4.180 -0.820  8.33 8.48
1.80 118.9 . 1.190  4.229 = -0.79%  8.31 8.47
1.85 116.2.  1.222  4.205 —= - 8.56
1.90 112.8  1.256  4.332 . -- - 8.33

1.95 1107  1.289  4.368 ~- . -=  8.68
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\¥]
=

(3 B
i

Voo ~log H" X x10 Y‘oxio 'Kisclo
2,000 108,0  1.522  4.413 . -= - 8.76
2.05 104-,8 1.355 - 4,468 &m0 == 8,63
2.10 . 101.8  1.388  4.518 - -= . -  8.60

De'ibs‘resultados de la tablé V-7.y de la'ihspeccién de
la figura V-8, se desprende que la especie FeH2Y+ es préc—
‘ticamenté inexistente frente a‘la~esnecie$FeHYi, Por 1o tan

-to, se calcula la constante de establlldad por el metodo.

algebralco. Desechando los tres prlmeros valores de la ul» PR

tima columna de la tabla V;7, 'se obtiene el 51gulente valor_

>'med10..’
) V. P
K = 8.56 x 10" -~ log Kj = 4.932

Este valor es concordante con el calculado en la potenc1o

metrla 1/4 por los metodos de Bgerrum ¥ Rossottl.
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DISCUSION ¥ COMBWIARIUS
En'primer lugar,:se'récogén'en la tabla V-8 los resultadosj”
obtenidos .en los célculos realizados en estecapitulo, con ob

jeto de facilitar su discusién..

TABIA. V-8
o _ R ' Valor. A '
Equilibrio ~ log K’ medio(l) N Método
,Fé+2 +'H¥f2 — FeHY 4;65 Lo 'n, método de Schrbder
R -~ T 466 |
4.8 " n, método de Rossotti
.. 493 método Schwarzenbach
. FeHY +'HY72~a Fe(HY)E? 3,49 . . I, método de Schrdder
o : M s 3.41 _ o -
R 3.33 . n, método de Rossotti’
R R S = g
Fe +. Y 7— FeY - 6.66 n, método de Schrdder
. S .-'— - . ' '_“‘-6050- _ ) ) . .
Pl E - 6.3% - . n, método de Rossotti-
FeY™+ Y oz= Fe(Y)3' 4.8 " T, método de Schrider
488 0 - o
4.86 - n, método de Rossotti

(L) Valor-medio_de los métodosde Scthder y Rossotti.:

De la tabla anterlor sie desprende que la concordancia en-
tre los valores obtenldos por los metodos de Schrbder y Ros
sotti ‘es bastante buena, a-pesar de que algunos de .los valo
res utlllzados en las férmulas de Schrbder ‘fueron obtenldos;"
por extrapolac1on. Para el caso del compleao FeHY la con-
gordan01a entre el valor obtenido por el método de Schwar—u« ;
zenbach y los obtenidos por los métodos basados‘en los &a—

- lores de la funéién de formacidn, también es aceptable.
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’Esté”resultgdo confirmgiloslobtenidos en ia'pétgnciometfia
1/4 con exceso de éci&o, para loS‘COﬁpléjos'FeHY'y Fe(ﬁY)é?>
Como valores definitivos pafa}las‘distintas qoﬁstantesidé
-estabilidad; se.han toﬁado’los valbrés;medios:de lds'obte—'
ridos en la potenciometria 1/4 pof los métodos de Schrider
y Rossotti;_ |

Ei‘valor endontrado para"lé éonstanté de:estabilidad del-
complejo'FeHY, comparado éoﬁ'los vaioresibarg el mismo ti—}
PO de'complejo'de los diférentes ipnes‘divaleﬁﬁés BGIdeteg -
-miﬁados por P. Martin Barroso, (l),‘encajaﬁ.pérfectamente

en la escala de Irving y Williams,(5) :
Mn(II) < Fe(II) < Co(II) < Ni(II)< Cu(II)» Za(II)

En la fapla~V-9 ’ se'recogenflos valores encontrados en
la‘bibliografia.bara algunas donétaﬁtes de-eQuilibrio de
cbmplejos ferroéoé de>alguhés'édidos'que estén es#ructurél
,mente'relacicnadoé‘con_el acido dicérboximetil—ﬂ,N—metioni,
na, contehiéndo en su estructura algln grupo tiol o tioé--
ter;‘ _

En la figura V-9 , Selreprésentan‘las estructuras semide
isarrolladas;dé loé.ligandos relacionados en la tabla V-9,
De la inspeccidn de dicha figura, se pueden hacer pafentes
- las'semejanzas y diferencias estructuraies entre~ellos, y,'
su ﬁosible iﬁfluencié en-loé valores de las qonstahtés de

equilibrio de los diversos complejos.
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'"’SCH COOH EE

g CH Mﬂ’uonma .

CH COOH
N -CH,-COQH
cH CHySH

,' o N(Z—mercaptoetll)IDA

CH CO0H  , fn.~-“

o NC}QCOOH  .  ‘
CH- COOH;,7V'*=

CH
CH

o Fflgura'.V-S!':‘_‘;‘ -

i CH D.CMM,," o

CH COOH
NCFICOOH -
SCHOHSOH,

‘N'[Z(rhétili-tio)et'il}IADA.- L
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P BLL‘ V-9
5 e  .j.1A_. _ S 'ReFer. Tehper.{,
Ligando . . Equilibrio log K PKn bibl. y £ 1§n1.

' Metionina F§+2 + Y = FeY+"§;24- 9.13 (6)_ 202,1.0

. co

N(2-ier< ' Fe™24 Y0P 11.72 10.79  (7) 209,0.1
'.detOE?ll)-> - 4 , o o '
iminodia- FeY + H —= FeHY ~ 4.94 (7)) 209,0.1
 cético eot2, e T , - |
~ e’ "+ HY "_—=FeHY 5.87 (7) 20¢,0.1
N(2-(me; . 42' ‘“é L o o
til—gio) Fe'S+ Y° —= FeY  7.12 8.91 (7) 202,0.1
etil )imi- _ _ -5 _a . s .
nodiacéti- Fe'S42Y = Fe(¥)3° 10.72 . . (7) 202,0il
Dicarboxi Fe'S4+HY © —= FeHY  4.66 10.67 P.Trab. 252,0.1
metil-HN, N- P : L
metionina Fe+2+2HY'2—-mFe(HY)52 8.08 .oomow "o
' - Fe*, Y-B--—'--'D Fey” 6-50 "- now "o
+2+2Y Po= Re(D)zt 11380 monowmo
Fey™+ H' —= FeHY 8.84. - mm mooom

La constante de equilibrio-de la reaccién
FeY™ + H' ——= FeHY

se ha calculado partiendo de las COhsténtes de los equili-

brios -
re*? 4+ HY®) ——= PeHY
- - ' N » .
Pe*® 4 Y0 . —= FeY" | \
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En efecto. ILa constpnte de .protonscidn se puede tranfor-

-

nar de la siguiente manera: L
_iFeﬁY] [ﬂe+2}[HY ] . KI'L

5T Teer ][5 l[pe I T x, 6

X

s

Susultuyendo leores, siendo KH la tercera constante de

5

dlSOClaClOD del dCldO, se tlene

K

: .8 ".. ‘ 'l :
pexy T €90 % 107 10§ Kpepy - 8:839

;.Esté valor es précfipémenﬁé-el doble del logafitmo dé la
constante de protonacién del'compléjo néuﬁro.del N(2-mer-
captbetil)imiﬁodiacéfico. La mayor facilidad de protonacién '
del‘cdmplejo neutro del DCMM.se explidd.en_funcién-de:la
formacidn, a través de'ia'protdnacién, de un pdente de hi-
drégeno 1ntramolecular entre uno de los grupos carbox1met1A-
”llcoq vy el &tomo de azufre del grupo metiltio, (1)

Si se compara el-valor<del log K del complejo 1/1 monoé-
cido del DCMM con el Fe* '(4 66), con el del compleJo 1/1
neutro de la metionina, (3.24), con el compekgo neutro del
N(2—mercaptoetll)1m1nod1acetlco (5.87), y con el complego.~-'
neutro. del N(2- (metlltlo)etll) iminodiacético, (7: 12), se

encuentra el 'siguiente orden de estabilidad:

Metionina <DCMM.<N(2—mercaptoetil)IDAu<N(2-(metiitio)etil)IDA;

Esto parece indiéar que,‘pueSto que en el,cpmplejp,écido;
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'del'H(EQiercaptdetii)i@ihddiacétidé-S¢-forman dos anillos

A QUelétQé'cdn.lbs dos grupoé;carbokilicos y el nitrdgeno,.
'-Aquédaﬁdbiel azufre sin ligar,'yien»la metionina parece li-
garse el srupo éafboxilico y.el nitr6geno, dando lugar a.:
ﬁd so1b anillo, . en la dlcarbox;metll N N#metlonlna,,de acuer
do'con la secuencia de establlldades establecida, se liga=-
rian dos grupos carbox1llcos y el nltrogeno, quedando el ter
'cer grupo carbox1llco.protonado-y formando un puente_devhl-
drogeno 1ncramolecular con el atomo de'azufreu La mayor es-"
tabilidad del compleao neutro del’N(é@(metiitio)etil)imino-
_'dlacetlco, parece 1nd1car que.én este caéo, el nﬁmero dé'ani
'llos quelatos que se forman es tres, 1nterv1n1endo entonces
el &tomo de azufre en la, complejacidn. Que esto es.asi, pa-
rece confirmarlo élivalor.dél log-K del cdmplejo neutro del.”
1m1nod1acet1co con el Fe(II) (5.54), en el que se formarlan
-Ados anillos de cinco eslabones entre el dtomo de nltrogeno
"y los dos gTuUpOs carboxillcos. ]

Por otro lado, el DCMM forma compleao en la relacidén 2/1~
a d;ferenc1a de lo que ocurre con el CMaA, debldo como se ha .
‘dicho, a que solo se saturan en el'cqmpbgo FeHY tres de las
seis posiciones de coordinaciﬁn_dél-Fe+2 por parte de.los |
étomds‘dadores del DCMM, cﬁando podrian séturarée,cuatro 0
cinco posiciones. Esto ﬁitimo no esté en éont;adiccién con

la fofmacién.de los complejos_Fer j'Fe(Y)£4, pues éstos po-
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siblemente se for§én'éfpé:tir delloé éomplejbs'écidqs sin
: énmbiﬁﬁ el nﬁmero'dé étoﬁos y aniilos.formadds; sino SUStiQ -
tuyendoce uno de los grupos carbox1llcos por el étomo de |
' azufre, al qucdarse éste alsponlble para la coordlna016n,
cuando el =umento de la concetrac1on de OH destruye el
A<§uente-d° hidrdégeno 1ntramolecular ex1stente entre el azu- 
.fre y uno de los grupos carboxillcos.' 3

| El valor del log ﬁ»para el complego Fe(HY)2 del DCMM )
(8008), comparado con el del correspondiente al complejo .-
Fé(Y);gidél-Fe(Iij con el N(2-(metiltio)etii5iminodiacéti;'
co, (10. 72), parece indicar dque en este ultlmo, la mayor si-
F:metrla y menor volum1n081dad del llgando, unido a la pos1—
ble coordlna01on de dos atomos de aaufr» en sustltu01on de
dos ox10enos de dos grupos carbox:llcos, son 1as causas de
su mayor establlld“d. Esto dltimo queda conflrmado si se

compaia con Ios'valores anteriores el vaior del log B-para

el complejo Fe(Y)2 del DCMM, (11 38), donde éste ultlmo su-

pera en estabilidad al ya citado N(2_met11t10)etll)lmlnodla—.v
cetlco. Esta sutltu01on de grupos carbox1llcos por azufres
en los complegos 2/1, parece confrlmarse por el valor del ,
log B para el complejo 2/1 del iminodiacético con el Fe(II);lv
(9.81), en ei que por cada.mdlécula de ligéndo se'ﬁnén_un
' nitrégeno y dés garboxilatos. El valor del'log Kl para el

complejo 1/1 del'Fe(II) con el DCMM{*(6.50),especie FeY ,
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‘ cdmpérauo‘con;d.CbrréSpondiento'él iminodi{céuiéo , (5. 54)"
u y al. del N(Eu(metlltlo)etll)lmlnodlacetlco (7. 12), esté de
acuerdo con los -anteriores razonamlentos.

-F'DE'tOdO'lO anuerlop,vparece dedu01rse qué las“difefencias
de podef COmplejénte éncontradés para;el-écidb dicarboximeé
til- N'N-metionina con respecto a ligandos-anélbgos; estriba
<fundamentalmente, en lo que al Fe(II) se’ reflere, en la es-

tabllldad del puente de hldrogeno 1ntramolecular (l) :

Gy - § - CH, - CHy ~ §H = 000
E o omE
~C¢ = oi,” > CH, - COO
0? s o



(L

(2)

(3
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' CArITULO VI

* COMPLEJOS DEL Fe(III) CON EL ACIDO DICA.RBO (IMETIL-N,
N-METIONINA, MEDIDAS DEL POTENCIAL REDOX. CONSTANTES
DE LD‘TABILIDAD

Introduccidn.- Estudio conductimétricd.—fDiSCusién.- :

Estudlo potenc1ometrlco.— Poten01ometr1as l/l 1/2,

1/ - Dlscu31on.- Estudlo del pre01p1tado obtenldo

~en la relacidén 1/1 : Andlisis y espectro I.R. .- Me—
didas del- poten01al ‘redox en fun01on del pH.— Serles
nimeros 1,2,5,4,5,6 y7..5D;scu31on .~ Célculo de 1las

constantes de estabilidad.- Discusidn y comentarios.
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CAPITULO. VI

CJePLad03. DEL Pe(III) CON EL ACIDO DICARBOXIMETIL-N,N-
MEITONINA, MEDIDAS DEL PUTENCIAL REDOX. CONSTANTES DE ES-.

PTABLLIDAD,

| INTRQbUCQIUN'
" En este capitulo, y en primer:lugar; sé recogen y discuten '
-Alos_reshltédds obtgnidos en el‘eStudio coﬁductimétpico del
sistema’Fe (II1)/DCMH, relacién 1/1- Estos resultados estén
‘de acuerdo coh los encontrédos en las potenciometrias 1/1,

- 2/1 y.4/1 DCMM/Fe(III) ,.comorobandose la no formac1on de
.espe01es couplejas con exceso de ac1do DCMM

A continuacidn, se hace un breve estudlo del pre01p1tado
que'se obtiene a pH préximo a 4.2 a partir de_laumezcla 1/1

de Fe(III) y DCIM. | | ‘_'

Seguldamente, se. exponen los resultados de las medldas de
los potenciales redox 'del par Fe 5/ Fe 2 en funcidn del pH
en presen01a de un exceso de DCMM._Las conclu31ones cuallta—
| tlvas de este estudio, encagan con las de los estudlos con-
ductimétrico y potenciométrico. o . |

Tenlendo en cuenta 1os resultados del capitulo V y las me-
didas redox, se calculan las constantes de establlldad de

Alas especies compleaas de Fe(III) y DoMM FeHY , FeY,FeYOH
y FeY(OH)2 . : o
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@ dltimo, se hace una discdsién final de'los.resultédos ’
ObuéDTuOS en el cqlculo de ‘las constantes de establlldad
de las referidas esp601es, los cuales se comparan con los
enconcradqs en la blbllografla para'otros ligandos amino-

" carboxilicos.

 ESTUDIO CONDUCTIMETRICO

Parte experimental.-

}’Lés'aparatos,de médida,'electrodos_y»példa de coﬁdﬁétivi—'
dad empleados fueron los mismos'qué ya se han descrito en
capitulos anteriéres. Las éoiuciones de Fe(III) Se,prepara4
Afron partlendo de nitrato ferrlco de calldad reactlvo para

" anilisis de la casa Merck. Se valoraron, prev1a ellmlna016n"
del ién NO5 por evapora01oﬁ a sequeaad con H2804, con solu-'
cidén de K2Cr O 0.1 N ,'prev1a reduc01on del Fe(III) a
Fe(II), ¥ utlllzando como. 1ndlcador dlfenllamlna. La norma—'
lidadade’la NaOH empleada, se_determlno por valora016n fren A
te a ftalato'écido.dé potasio. Para evitar la hidrdlisis de
las soluciones "stock" de Fe(III) con eittiempo, fueron aci
"dificédas con HCl, haciéndolas 0.1 N en dicho.écido. La con
’centfacién exacta del mismo se dete:miné por valoracién del -

iénACl— con AgNO utilizando electrodos de vidrio y de pla-

5

ta, el primero como electrodo de referencia y el segundo cQ

mo indicador.
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Se uUlllvaron las s1wu1entes condlclones experlmentalesL
'M1llmoles de Fe(III) = 0. 109

”1lwmoles dg DCMM

O 109

Molaridad dé Van 0.0990
'_ Voiumen inicial:= 15Q.ml _
Milimbles de aéidezAaﬁadida = 1. 151

En la tabla VI- l se recogen los valores de las conduct1v1A"
dades, los valores de a’= moles de base/moles de DCMM 'y losA
valores aprox1mados de los pH en algunos puntos de. la valo-
rac1pn. | |

En este caéo3fa’= b'=_mbles de base/mdlés de metal. YéAse'
ha indicado que é'-y b’ son los ﬁaloréé que ¢orfesponden a
a y'b,,'unabvez que se haicdfregidoﬁla éantidéd deﬂNéOH con
sumlda en neutrallzar la a01dez anadlda con la solu01on de
Fe (III). B |

Los valores de'ia téﬁla se representan en la figura VI;l
en unlén de- los valores correspondlentes a la conductlmetria
._del éC1do, y a los de la conductlmetrla del Fe 3(Tabla III~
2)._Aunque las tres'curvas‘se han representado_eg la mlsma
grafica, los valores de las condﬁctividades son muy diferen
tés, por lo.que en el eje OY se éncuentran:supefpuestas dos

escalas diferentes.



'TRBLA VI—I . .

V?‘T;a.':'?;-H(_‘rﬂl) T a’=b’. . Axldg(rﬁhos)f . pH "1 R |

—

1175 0.7 o.234 - 2.69
12000 . 0.403  0.228 - --
12.20 . 0.585 0.0  2575
12,40 . 0.768° . 0.216 . -
12.60 .. 0.950 . . 0.212 . 2.88
15§oo o .'1;316” : «0.206". - 2.90
1320 1.498 . 0.203 -
13,40 1.681 ' 0.198 3.0
13.60  1.854 = 0.196 —
13.80 - 2.0456 . 0.192 - 3.18
14.00  2.229 - 0.188 —
 14.20 2.1 o 0.185 3.33
1440 2,594 0.182. =
14.60 29704179 3.69
14.80 Co2.959 0.177' o g
15.00 3.142  0.175 4,65
15.20  3.%24 0.175 . e
15.40 C3.507 - 0.177 . 8.25
15.60 3.690 0,180 . -
15.80 - 5.873 0.180 7.12
.16,16 4,146 o.i84 = -=
16,25  4.283 . 0.18% . 7.87

981



Zﬁgggﬁfil | a’=b’ Jxxlog(mhps)‘ | ﬁH
T 18,50 4511 0.185 = . -=
16,75 4.740 0.188  8.91
17.00 .968 0 0.192 - -
17.25 5.196 . - 0.200 . - 9.71
17.50 . 5.424 °  0.200 . ==
18.00 ° . 5.881 0.210 . 9.99
18.50 6.338  0.222 -
19.00°  6.79% .  0.232 110.29
19.50 . 7.250 0.241 —=

Desde los pH més bajos, a’e0 , pH =2.70 , el color de la
disolucién es amarillo . 4 valores de a‘='3 , pH « 4.55 ,
se hace notar laipresencia dg un précipitado-que,,sobre

‘a’= 4 , pH = 7.10 , se redisuelve.
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JiscUsioy

En la figura VI-1 se encuentran representadas las conduc-

tametrl s del ac1do DCMM - 1la del-Fefay la @e la mezcla l/l;,

de Fe(III)/DumM. Del examen de las mismaé se pueden extraer

1lss

81Ju’entes conclu51ones _
" Entre a’=0y a‘’= l y pH-2 7 hasta pH=2. 9 , Se valora _
una acidez fuerte en la mezcla Fe(III)/DCMM Esta aci-=

dez podrla corresponder a. laknrlmera acidez del éc1do,

" puesto que la pendlente de la curva €es muy 31mllar a la-

de la cqnductlmetrla del ac1do solo, siendo por tanto,
é estos pH, muy débil la complejacidén, No obstante, afin
siendo muj similareé las pendientes, pafece claro que
la pendiénte de 1la mezéla-eé algo menor que la'del dci-
do y.algo'maYOr que lé qorrespondiénté_a'la primera hi-
d:éliéis del Fe (III), loﬂéue quiere decir éue'entre a’=
=0 y a’=1l, se*mezClén fuﬁdameﬁtalmeﬁte el,proceéo de

complejacidn, con desplazamiento de la acidez del nitrd

.geno, y el procéso de hidrdblisis del idn Fe+2ho comple-

jado, asi como también la valoracién de. la acidez fuer-

te del 4cido.

‘Entre a“=l y a’=2 ; pH =2.9 hasta pH =3%.18 , la curva

del 4cido que correspondia a una acidez débil con pen-
diente ascendente, se transforma en la mezcla en una

acidez fuerte con péndiente descendente, 1lo Quecprueba
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la fuerte complejacidn del Fé+5 al ‘Atomo de nitrégeno -

- mediante la reaccidn

- dez de hidrdélisis, que corresponde tamblen a una acidez =

ret? & BY .  Fernyt + &

o +3

mientras el Te no cosz pleaado compleua su sevunda aci-

’fuerte. El wvalor obtenldo posterlormente para la cons-

tante de establlldad del complejo FeHY', indica que-es

+3

poco el Fe sin complejar. - .
Entreia'=2'y a’=3 , pH=3.18 hasta pH=4.65 , la tercera

acidez del 4cido, muy débil, se transforma también en

‘en una acidez fuerte que debe corresponder al desplaza-

miento del protén.situado fundamentalmente sobre el-étg'

‘mo de azuf:e:

FefiY* + OH ——= FeY + HYO0

y para el Fe+5 no cdmplejado

FeY + H'
W.— .

retd 4 HY
Para valores de a’ entre 3 y 5, pH-desde 4.65 hasta.9.7,‘
se produce en prlmer lugar un pre01pltado, el cual se
redlsuelve sobre a.=4 , pH = 7.1 . Esto podrla expllcar
se como la valoracidén de las dos acideces de hidrdlisis

del Fe+5'complejado, seglin los siguientes'equilibrios:



DO -
oo
Ct

4 O —— FeY(OH)(Hgo)- +

FeY(E,0), + OH | . H,0
FeY(0H) (H,0) + OH === FeY(OH); + H,0

El preoinitado que se. produce entre a'=5'y a'=4 se ana-

llZO, iCOmO S€ 1ndlca nés ddelante, dando como resultado

- una compos101on correspondlente a una sal bésica comple

ja con una rela01on molar DCMM/Fe(III) de 1/4. Puesto

que no todo el Fe(III) presente precipita, pues la-solg

cidén permanece de color amarillo, el Fe(III) no comple-

;jéddTes el principal,responsable de-la_aparidién'de es—

- te precipitado. Este precipitado se redisuelve por enci

ma de a'¥4», lo que prueba la inestabilidad de‘la sal

bédsica frente a los hidroxocomplejos solubles. Es evi-

“dente que en esta zona, y en la reiacién DCMM/Fe(III)

'1/1 , ocurrirén equlllbrlos mis compleaos que los indi-

cados cor las reacciones anterlores, las cuales si ex~-

. plican el chportamlento global entre a’=3 y a‘=5.

A partir de a’=5 ,'la pendiente de la curva conductimé-
trica parece indicar un incremento en la conductividad

debido simplemente a la adicidn en exceso de iones OH.

En resumen, el estudio conductimétrico pone de manifiesto

la formacidn en disolucidn de las especies

FeHY' , FeY , TFeYOH 'Fm((oaz)'é‘-2
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E3PUUIV POTRLCTOMEIRICO -

PartéAéxberimenfal.-

Se ﬁcilizé en este estudio el mismo disposicivo experi-
-fmen cal descrlco en capltulos antnrlores Las disolucionés
~de Fe( TI) se valoraron con dlnromato, como ya . se 1ndlco en
el apartado anterlor, y su a01dez.anad1da s€ determlnq,va-'

,lorando'el-ién'Cl ¢on AgNO, . El édidb ﬁCMM,se caracteri-"

3

z6 pPoT su punto de fu51on y su peso equlvalente y sus diso-

1u01ones se valoraron‘poten01ometrlcamentew
POTENCIOMETRIA 1/1

Condiciones experimentales:

Qonstantes delielectrodo de vidrio:

ol

= 381.6 mV = -43%.5 oV

Témperatura = 25.0 T 0.1 eC

Fuerza idnica = 0.1 M en KCl
Volumen inicial = lEO-ml
Moléridad-de KOH = 0.0996 M
Milimoles de Fe(III) = 0.109
Milimoles de DCMM = 0.109
Milimoles de acidéz afadida = 0.946

Resultados experimentales:

Los resultados se recoéen en la tabla VI-2 y en la figura

x

VI-2 se representan los -1og[Hf]frente a a’, ¥y en la figura
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. VI-3 los ‘mismos.—log_[_H‘%] frente a les.valo‘res de b

TABLA  VI-2

VKogém;) CE (@) -log[d'] al=b
9.50  209.2.  2.914 . 0.001
o 9,75 | 206.9 . 2f955-".:  0.280"'
10,00 200.5 - '3.061 0.459
10,20 - 198.5 . 3.098  0.640
'10.40 - 195.4 o 3.147 o o0.826
10.60 1193.3 - 3,183 1.009
10,800 190.6  3.228  1.192
11.00 187.2 | 3.286 . 1.375
11.20 . 183.8 5.4 1.558
11.40 " 179.9 . 5409 1.781
11.60 175.1 ’3.4907 1.924
11.80  ~ ~ 169.8 - ' 3.580 - 2.107
i2.00 .  164.4 5.671 2,290
12.20  156.2  3.810 2.473
12,40 147.4 3.959 - . 2.656
12.60 133.5  4.194% . 2.840
12.80 ~108.2 4}§é;f'; 3.025
13.00 2.2 5.399  3.206
13.20 2.9  6.40L - 3.389
1340 -23.8. 6.853 “ 3.572

13.60 -51.6 . . 7.322 3.755



VVK‘H( i1y B (mV) ,:flog[ﬁﬂ ._a”=bf
15.80 -56.9.  7.581 . 3.938
14.00 o _&2.0  7.8% 4.121
14,20 ~98.1 8.108 4304
14.40 C -122.1 8.514 | 4.488
.80 -172.7  9.370 4.8%4
15.00  -196.8  9.777 5.037
15.50 . -231.6  10.363 5.495
16,00 _248.1 10.642  5.952
16.50 -258.9 10.825 6.410
17.00 - -266.8  10.953 . 6.868

Desde valores de ‘a’iniciales , a‘’=0 ,~—log[Hfle2,9 y
el color de la disélucién esfamarillb; Aa’s 2. 8' —longﬁ

= 4,2, aparece un prec1p1tado c0101dal amarllLo opallno .

Este pre01p1tado serd objeto de-un estudlo posterlor. Hacia - -

a’e 375 ,'—log[H l =7.% , se redlsuelve y para a'~4 8 , -

olog[HjI =9 .4 aparece un nuevo prec1p1tado del mismo color.’

: POiENCIOMETRIAul/e

Condiciones experimentales:

Constantes del electrodo de fidfioﬁ

EZ = 381.6 mV.; Eg -453 5 mV

Temperatura = 25.0 = 0.1 o¢



Puerza idnica = 0.1.1 en_K61 f'{"

ﬁo;a@en inicial =150 @l - . R
‘Molaridad de KOH = 0.0996 M

MilimoieS-de’Fé(III) =.0.1205 y

Milimoles dé DCMM = 0.2410

Milimoles de acidez afiadida = 1.048 T

' Resultados experimentales:
Se fecqgen en la tabla VI?B y se'representan en las figu-‘
ras VI-2 y VI-3 . | |

- TABLA VI3

- . ) ' o . -+ ‘_ .0'  | 7
Vo (mL) B (a7) 1og[H ] &b

11.20.  212.8  2.853 . 0.280  0.560
‘11;40. . 21l.2  2.8807 . 0.362  .-0.725 -
11.60  209.6  2.907 | 0.446 0.892
11.80 © 207.8  2.938 0,528  1.056
12.00 205.2  2.965 ~0.510 1.221
12.25 . 203.9  3.004  0.714  1.428
12.50  20L.5 3;044i°" .0.817 1;634‘
12.75 . 198.8 - 3.090 - 0.920  1.841
13.00 . 195.3  3.149 S l.024  2.048
13.25 . 192.1 ' 3.203 1.127  2.254
13.50  187.3  3.284  1.230  2.461
1%.75 18%.8 3.344  1.334 2.667
L1400 178.3 . 3.436.  1.437  2.874-
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TopsD) B @0 -legl] &t vt
14.25 1. 172.1 30541 1.540 .5;081
14.50 162.7 5;700}1 Cl.esh 3.287-,'

14,75 155.7  3.852 1,749 3.494
15.00" 137.6 - 4.124 . 1.850 . %.700

©15.25 © 101.0 .73  1.954 ..5{907
15.50 . 25.5  6.019  2.057  4.114
15.75 28.3  6.591  2.160 = 4.320

115.00 L -28.7 0 6.842 . 2.254 4.527

1625 45,2 7.214 - 2.%366 . 4,755 
15.50  o57.2 7.417 2,470 . 4.940
16.80  -68.2  7.60% 2.504  5.188

17.00  =77.1  7.754 - 2.676  -5.353

19.25  -85.8  7.901 . 2.780  5.560

'  17.50 _ ;93.7 : 8,034 2.883 °  5.766 °

17.75 . -105.7  8.2%7 2.986 . 5.97%
18.00  -107.7 8.271 5.000  6.180
18.25 -131.8 8.678 - 3.193  56.386
18.50 | -150.9 9.001 5.292  6.593
18.75 _175.6 9.418 . 3.400  6.799
19.00 = -198.7  9.809 3.503 7.006
19.50 -230.6 10.348 - 3.710 7.419

20,00 -247.9  10.641 3,916  7.8%2

. 20.50 -258.7 110,823 C 4,123 8.246

21.00  =-265.9 10.945  4.330  8.659 :
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De

)]

de ei cbmieﬁzo de la potenciometria la soluélon mués—

ﬁra CO1OP amarlllo. Este co1or se vuelve muy intenso a ;--7.

flog(H ]eca O, Db ey, 1 , a'e 2.0 ._Sobre —log[H']e9.8,b«=7;_

af&§.5 » aparece un‘precipitado quéfya se mantiene hasta él

final., | ) N . |
POLRNCIOMEDRTIA 1/4

diciones n rim 'tal-

Constantes del electrodo de vidrio

0 _ za1 - O uzz £ o
Ej = 381.6 oV ES = -433.5 oV
Temperatura = 25.0 £ 0.1 2 ¢

Fuerza idnica = 0.1 M en KCl
Voluﬁen.iﬁicial = 150-'ml
Molaridad de KOH = O. 0996 u
Milimoles de Fe(III) = O. 06514
liilinoles de DCMM = 0.252

Milimqles,de acidez afiadida = 0.549

Resultados experimentales:

En la tabla VI- 4 se recoven los resultados experlmentales
obtenldos. fistos se representan en 1as figurds VI-2 y VI-3.
El color amarillo se hace notar en esta poten01ometr1a,

a —log[H ]~ 4.5 , a‘«@l.45 , b’»5.8 . El pre01p1tado aparece

& -1og [ﬂ+]e 10. 55 ,.a’e3. 0, b= 12. 2 .
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L XCH

C5.75

5,00

6,25

6450

el

5.75
7000 E

7.25
7.50

.?7f75

8.00

8.25

8.50,_

: 8o75f"
9.00

19.20
9.40

19560

9.80

-10.00 .

10.25

10.50
10.75 -
11.00

- 11.25

 TABLA  VI-4

208.6

203.7

©197.8

184.6
178.6

mi.s
163.1

149.0
- 115.5
48.6
~0.3

-18.7

-35.2
-44.3

-56.9

-82.2"

~91.0

. 210.8

206.5

194,0
189.7

>"  .E <mv>if:-;iég[Hﬂ’ﬂ t
-2:887.:;
. 2.924

2.960 -

3.007

3,049
23,1075

3,171
3,204

3330
3431

2,546

3,693
. 3.9%32
4,496

5.629
6.455

 6.766

7.045
7s199

0,412

7.568
7.671

" 7.840
- 7.988
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11.50

S11.75
. 12.00°

12.20

12,40

12.60

12.80-
13,25

13.50
:15f75
14.00

14.50
. 15.00

=203.2
_217.2
. -231.0

_,_ ;102;1 ,
liis.2
S -13l.4
© =147.8
L =164.3
EESTIRY

—241;54(f~
-248.7

.é25399'5
“-253.2
- ,°269;7f

9.228

9.885
- 10.122
' 105555»

10,742
©.10.899
U‘119OO93'

8,176
8.381

8.671
8.949 -

9.562

10.532°
10.654

' ' -idng+}.‘ . Cat

‘.

bt

2.364 .
2,462
e 2,561
24640
: 2,719 39
29
' .27877'

2956

f3,o54j,.m
 3.155
L osaese
3350 -
3548
| 3.785

 2*9}447_
- 9.841

10.236

110.551
:10.867j R
- 11.182 .
11.498
 11.813

. 12.602
12.996
13.391
14.186.

12.208

14.968
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. 6 DCMM/Fe*3 a1

@ DCMM/Fe*®  1/1. T DCMM/Fet® 2/t



DIdGﬁSIOﬂ'. -
La siguienté discusiéﬁrse hace en béée_é losiresﬁltadbs
 represéntados en laé fiwurQS'VI—E'y vVIi-5 . Antes de pasar:"
‘a. los comentarios parulculareg de cada potenc1ometrla, se -
,ha de senalar que el color amarlllo aparece en cada poten-
 c1ometr1a a —log[H.] mayores a nmedida que aumenta la rela-
cidn DCMM/Fe(III) lo cual parece 1ndlcar que se trata del
tipico color amarlllo de laa esoe01es hldrolitlcas del ién
+5, cuya apar1c16n es retrasada a medlda que aumenta 1a .
cantidad de DCMM, debido ‘a su:efecto compleaante. Lo mis-
‘mo dcurré con los precipitados, ?paféciendo, pof ejempip,
en la‘pofenciométria.l/4 av-log[H+]tan glevadds cbmo 10.4 .-
- En ese‘éentido témbién parece apuﬁtaf la naturaleza del
prébipitaao ‘analizado. | |
jTodo lo anterior pafecé indicaf_ﬁna débil cOmplejacién
del Fe(III) a legﬁf]bajos y a‘béjés reiaciones DCMM/Pe,
de acuerdo con el estudlo conductlmetrlco. |
Potenciometria 1/1.-Ia discusién es bé51caménté la misma
que en la conductimetria 1/1, puestb qde aqui fambién se
presentan los saltos en a’=b’=3% ¥y é'nb’=5 . Ia presencia
de los cbmplejoé dcido FQHY+ y neutro,FeY','yalsé puso de
manifiesto en 1§ conductiméfria.  - | |

Potenciometria 1/2.-Se presentan dos saltos. El primero de

ellos aparece en-a'= 2, b'=4y —log;ﬁf]comprendido‘entre
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4 y 7 . Esto se podrié’explicar en'fﬁncién del siguiente

-

equilibrio global:

ret? 4 2H;Y == Fe¥ + H¥ + af"

que estaria formado por los siguientes equilibrios parcia-
les:

Fe*? + 2HY ——= TFeHY* + H,Y" + 3H'

R FeY + -H+.

El segundé Salto>éévpresenta para a’= 3.5, b’=7 , ¥y

-10g{&fﬂ-comprendidos‘entre'7.5.y,lO.S:. El equilibrio glo-

bal en esté»caSQ seria : o '

Y ——= FeY(OH)S® + HY
-— 2 _

i oyts
_Fe(H20)6 + 2H
- descarténdose 1a'f0rMaciénfdel domplejb 2/1 con la especie

' H¥-2,‘ya que entondesl'ﬁi

3

presehténdose entonces el salto enz8’=2 , b°= 4 . También

Fe(H,0)f> + 2H,Y T~ Fe(HD); + 4H + 6H0
‘puede descartarse la fbrmacién del complejo 2/1 coh la espe
cie Y’B,'ya que entonces '

Fe(R,005 + 2H,Y — Fev(‘Y)Ea 4+ 6H' + 61,0

pfesenténdOSe el.salto en a’= 3 ;'B’=.6 .



Potencismetria 114 eEl'primer salto éparecé pafa a;= 1‘5 -

=6, ¥y —logLH_] comprendldos entre 3 5y 75« Esto pue-

‘expllﬂarse en- func1on del siguiente equlllbrlo global

Fet? 4 ALY ——= TeY 4 3y + eE
T . T2 T

El seguﬁdo salto.apafece paraxa'- 75 , b’= llj'-log u*

comprendldos entre 7.5 53 10 75 . Esto puede expllcarse me-'--

_dlante el 31gulente equlllbrlo global

- .

Fe(:HE,O)g; '+-4HBY ——- Fe';(og)'a'? 4-'_3H$"2f 11H+ + 4H,0

con forma01on 1ntermedla de las espe01es FeHY - FeijFeYOHt'
. Quedan descartadas tamblen en este caso, la formac1on de.
.'complegos 2/1 tanto con la espec1e HY 2; que darla;lugar al

‘s1gu1ente equlllbrlo global 3

-2

Pe(H, o)* 4 s Y ——a Fe(HY)2 &+ 2T-IY + 8H 4 6H20

3

como con la espec1e Y 3, que daria lugar a: -

- Fe(H2O)g3 " 4H3Y et Fe(Y)‘g? + 2ny“2,+~1"1oﬁ+_+ 6H,0
".‘En_resumen,_el‘éstudid potengiométrico concuerda COn el"
conduétimétricb y pone dé:mahifieéto la éxistencia'dé las -
'especies FeY , FeYOH- y‘ FeY(OH)2 . La especie FeHY' solo-.

se detecta en el estudio conductlmetrlco. .
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ANALiSIS I EdPECTHD I.R. DEL PREQIBITADO OBTE~IDO DE‘LA'

| MEACLA 1/1 A PH PRO&IMOVA}4" | D

” ,OBTENCION = Se mezclan cantldades equlmolares de Fe(III) y.
DCMM partlendo de soluc1ones aprox1madamente 0. O% M. Se
eleva el pH medlante adlclén lenta de KOH 0.1 M hasta pH=
=4 2 . Se Llltra Yy se lava el pre01p1tado obtenldo, suspen
vdlendolo en agua y- sometlendolo a ag1tac16n. Las aguas mae
dres de las que se’ obtubo el prec1p1tado, presentan color
amarlllo. El pre01p1tado ‘se flltra nuevamente y se seca. 

en plstola de secado al vac{o sobre 5 ’ a«6090 .

ANALIbID.- Debldo a la pequefia cantldad de . producto obte-
nldo, para €l andIISlS de Fe se empled el metodo colorlme—
‘tricé del SCN . R

Los andlisis de C,H y N, s&vrealiéaron'mediante'ﬁn anali
'zador'eiemenfal'Perkin Elher.‘ H |
A contlnua01on se dan los resultados obtenidos, junto con

los calculados para la férmula empirlca Fe Y(OH)9 , donde -

Y"3 serla el 4cido DCMM trlplemente 1onlzado. . .
| % Fe %.C - "% H : % N
Experimental ~ 35.0 15.4 -~ 3.1 1.8
Calculado ga— 34,9  16.8 »"3;3' i 2.2N
H L ' :

‘ra Fej Y(O
.. ESPECTRO I.R.. .- Se ralizd en pastilla de KBr en un apara-
to»Beckman‘Infrared Spectrofotémetef ’ cubriendo la zona

: éspéctral comprendida entre*4000 ém_l‘y 300 cm-l.,'
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Del reglstro del eopectro mos trado. en la pagina 51gulente,

~cabe destacar las 31oulentes bandas

- Banda ancha a 5420 cm l: At”lbUlble a la Vlbra0lon de ten—

sién del grupo OH, s).
Pico en 2940 cm_l: Tensiép del enlace C-H en los grupos

"'CH2’ ) (2)

Pico en: 2850 cm 1, més débil-: Tensidén del enlace C-H eniz~: -

grupos -CH - 3 -CH (2)

2 , L
Banda ancha y fuerte en 1925 qul : Vibracidn de tensién

‘antisimétrica del grupo‘-COO-'Q En esta zona pueden estar -

~ enmascaradas las vibraciones de deformacidn de posibles - -

moléculas de agua.

Banda media en‘1380'cmfl : VibraoiénAdé fensién simétri- .

ca'dél grupo —coo*

.En el DCMM la v1bra016n de ten51on antlslmetrlca en el

_grupo —COO ;onlzado aparece a 1590 cm-l, mlentras que .la

v1bra01on de tensién simétrica aparece a 1415.cm ,(4)

"En el compuesto estudlado dichas. v1brac1ones aparecen en.

1625 y 1380 cm ;3 respectlvamente. Este corrlmlento de

ambas bandas es una prueba de la coordinacidn de los gru-

 pos -C00™ al étomo metéllco. El corrlmlento de la frecuen

cia de tensidn antlslmetrlca Va a mayores energias y el

~de la simétrica VS a menores energias, parece 1ndlcar<que

_losAgrupos‘-COO— se comportan como monodentados, (5).

1

- Banda débil a 1240 cm -~ : Probablemente debida a la vibra .
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cién de valénéia C'd R (5) .
l.—’Bandas deblles en 1090 y lOOO cm 1fr,Teﬁsi6ﬁ’déi énlace._ .
| C-N.en aminas aliféticas. ILa banda alrédedorvde 1000 cm-l'
asignada como vibracién de tensibén del C-N, se ha encon- .
trado.en NUMErosos compuestos de coordimacidn de metaies
dé transicidn y‘amihoécidos 6,susfdefivados‘poliamigpcag :'
boxilédos;hqomo por ejémplo con el &cido nitriiotriacéti ‘
co, (8): No obstante, la banda de 1000 cmfl_pbdria affi-
buirse~a vibraciones de defér&écién del agrdpamiento'M-i
 =0-H (9), esta . banda suele presentarse asociada a otrah-
dque aparece sobre 500 cm~ ,(12) |
- Banda ancha debll a. 870-~900 cm -1 : Eéta bandé podria atri.
‘buirse al agrupamlento Fe (OH)2 , (ll), descartandose la A
p031b111dad de puentes tlpo Fe-0<Fe ,.al no exlstlr una

banda entre 800 y 850 cm l;,

- Banda ancha a 680-690 cm l : La banda a 690:cm_1.; apare-
ce en.el DCMM y en 1la metionina_y se atribuye a_la_vibra-'
cién de tensién del enlace_C—S en”cadenésfabiertas;(i3).

-‘Bahda nuy @qcha centrada en 480 cm-l : Se héiasociado lé
apafiéién.dé;uﬁa’banda en 500—55Ocmf1.asociada con.qtfa

- alrededar de 1000 cmfl,'coq'e% agrupamiento fe-OH—Fe,heﬁ |
sales bésicas e hidroxbcompiéjosAde Fe,'(i2); | "
Pafécé;'pues,»déducirsé del espectro I.R., que en la sal

bésica los grupos carboxilato del &cido- DCMM estén coordina
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doé_él Fe y qﬁe son mono&éntados. Probablemente e#iéten en-
laces Fe-N y/o FefS‘;'que'noAse pueden probar de’manera.cog
cldyente por el espectro infrarrojo.v |

| De‘diCho eSpectro también paréce deducirse la existencia
de agrubémientos Feé(OH)2;,'asi.coma'también grupos tefming

les -Fe-OH .
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| MEDIDAS DEL POTESCIAL REDOX Es FUACION DEL -LOG [i']

Parte experimental.-

Das celdas A yMBE, ucilizadas'respecbiVamenbé para la me-
dida de los -log HY y de los potenciales redox;_se puéden
- esquematizar de la siguiénte forma:

- ' h A) Elect.

| Hg/Hggclé, KCl sat. //ﬁFe 2 Pe +3 , DCMM, KC1 O. 1m/{B) ;;d?l°.‘

Los.poteCLales redox medldos, se han referldo en cada ca- 
S0 al potencial gormal del h;drogeno,(ENH), tenlendo-en
cuenta el pofencial{d51 elthrodo'de cal6melanos éaturado
respecto al eiectrbdo normal de hidrégeno,5

Para la reallza01on de las medldas,‘se utilizaron los mis
’»-mos aparatos v elctrodos que- se resenaron en el capitulo
IIT . B | |

En-tOdQS-las series‘dé medidas ée mantuvo [?e+2] =[Fe+§t5'
'Dentro de dlchas series de medldas cabe dlstlngulr dos: cla-
ses: una prlmera, en. la que en todas las serles, 1a concen-
tracidn inicigl [Fe] total = ﬁ?‘e+2]t + [Fe+,5].t - Cons-ta_nte’; y
.-otra.alase, en laFQue 1a doncentracién'inicial DCMM ﬁdtal=
=Constante . Dentro de ambas clases la rela016n de concen—

' traciones EDuMMJt tal/[jﬁ‘e]tot 1 fué varlada ; en la’ prlmera
: »clase,yde acuerdo_con los valores 4/1 ,»5/1 ) b/l y 9. 7/1 ;-'
~_en la segundé clése,rde acuerdo Qon“;os vaibres 4/l ;‘5/1‘;

6/1;(¢om6n s ambas séries),‘y'lg/l .
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. En este'éaéo; y'é_la &ista‘de lds ré$ultados obténidos'
~aqui j en engpituiobIII, no's;'ha édnsideradoAnecesario
realizar medidas del potenéiél.reddk; empleéndo el método |
de Schwarzenbach modificédé,.a-farios]—log[H+]fijoé.

: ﬁe esta fofﬁa;'Se han réaiizaddj@n total de siete éeiies,

de medidas, cuyos resultados se recogen a continuacién.

| RESULTADOS EXPERIMENTALES
" SERIE No 1 ~ "';f: B N |
_Miliméies-de Fe (TII) ;-Milimoles déiFe(II)‘;-b,0505
‘Milimoles de DOMM = 0.418 - o |
Milimoles de acidez afiadida = 0.535
Molafidad-de.KdH'=‘Q.o996-M | |
' Volumen inicia1-= 15o ml |
'Temperétura'é»EB;b X 0.12C
' Fuerza iénica:= O.1 M en KC1
" Relacidn bcmM/re botal = 4.14/1 n
:ConstantesAdelﬁéédtrodb,de_#idrid,:

w0 2 294 ’ . QF)»;.‘._- "1 f B
- EA__'376'9 mV‘ : EB'f' 439,1“mV 
A -log H' ' =4 aparece colbrAamafillo,gQue_va'intensificégv

dose a medida que se édiciona mis KOH.
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' ;V¢TABLA\'Vih5"

T TR T E e
"VKOH<ml)‘ WVldrlO(mv/- - g -

B R tesf]

'-_o.oolz '7f~ gggfgj-y.p' 377;2”j;j;”j621.6"4:'f1-2.4l7"'
'1;50'-"¢r!*232.1j5;j 7.7 el - 2.448
2.00 288 36,2 '*"f ’51o;é } _- :2;5634-
_faﬁg 00 224,90 359.2..  603.6 . :2.569
4000 <. 22007 . . 353.6 - 598.0 . 2.640
Csl00 215, 6:; L Losam to.o589.1 0 - 2. 726
o 5;5o; S 21209 0 3416 7_a585}671 yj'f2 772-.'“
6.00 o 209.4  336.2 5806 . 2.8351
650 - 2057 U330.7 0. 575.1  2.89h
700 201623 568.7 o 2.965
7.50 01971 3163 . 560.7 - 3.059

. 8.00° 01916 . | 3069 .. -551.3 . 5.132

8. 50;;_"f -ri84,3  :'.,f_é94.9,1§ 5393 sese
~"~9'25:'w¥' f,159:8f:’7‘ 2679 512.3 . 3.501

."9‘5°“i:°~5;“152{7f1  | osu.s v 499.2 el
9.75 Casmr U 236.6 0 48l.0 . 3.783

. o0, 007 ;j:iff138 90 0 [ 210.1. . 4s4.5 . 4.026°

1025 ‘116. 3 166.1 410.5 4405
oo e e mes  sms
10.75~-_'.“;'f42,7g,>; C4e.1 2905 5.9

11.00 . . 162 13.7 . 258.1.  6.097 .

11.25.. _3,9j5.f.f- -1g.2";;;j¥232;2j,@.'»&6f437 o
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IO S Eptref NPT
Vgog(el) Ev1drlo(mv) L Epg(aV) o Bwmemy) -1og(n]

11.50 “fzo.l“,fi'_.-"e29,6f,1[1215;4'..,f 5.711
11,75 =32.7 =43 201.0 - 6.924 -
12,00 | -43.7 . .51 3;90,5 L 7.109
12.25 o555 . -ek.l - 180.3 . 7.275
12,50 =606 . f:.-72;5:ff'717158'~‘;:‘°743957fm"“
12,75 -68.9 8.1 162.3 . 7.5% -
130000 =75.6 =917 152.7 - 7.649
1350 -89.8 . . -108.9  135.5 . -7.889
14,00 0 -103.5 ¢ -133.1 . 111.3 . 8.120

©o14.25 0 C-111.8 0 -153.4° 0 91,0 . 8.261

© 1450 | 118.2 0 -178.0 66.4 . - 8.369 .
1875 . -129.7° . <217.8° . - 26.6 - . B8.563
15000 . -138.1° . -253.8 .94 . 8.705

‘SEéiE;NQ 2 | 4 . |
* Milimoles de Fé(iii)* Mlllmoles de Fe(II) 10.0505
Milimoles de DCMM = 0.516 | | :‘ S
 :Miiimo1§S‘de ac1dez anadldaﬂ vO;5b4h'

 Molaridad de KOH = 0.099%6 M -

”{HVolumen 1n101al 150 ml

Temperatura'Q 25 0 + 0. 100

_Fuerza 1on1ca = O 1M en KCl

A: "Relac1on molar DCMM/Fe total = 5 00/1

'Constantes del electrodo de v1dr10
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—i 376.9 oV Eg‘= -439.1 oV
1aBLA VI-g
Txou®®)  Eyigrio @V Epy (1) Eglt\:m( Zv) ~1og [i"]
10.00 236.1 365.0  607.4  2.380
1,00 233.2 358.9  603.3 . 2.429
- 2.00 - 230.2 . 354.0  598.4 2.480
©3.00 227.9 © 3496 594.0 2.519
4,00 222,88 343.6  588.0 2.605
5.00 - 218.4 337.8  582.2 . 2.679
5.50  215.8  334.0 . 578.4 - 2.723
6.00 - .213.1 330.1  574.5 - 2,769
2,00  207.2" 320.9  565.3  2.868
7.50  203.7 | 316.0  560.4  2.928
8.50 C184.7 . 301.9 . 545, 52-%"m773;déo'
9.00  188.9 292.4 . 536.8 . 3.181
9.50 . 182.2  28l.1 . 525.5 .  3.291
10.00 172.9 264.6  509.0 3,448
10.25 166.2 253.8  498.2 . 3.562
10.50 1595 2u1.0 485.4 ¢ 3.675
10.75 . 149.4 223.2  467.6 3.846
11.00 136.6 - 196.2  440.6 ~  4.062
1125 . 1.2 159{1_ . 383.5 4,610
11.50 68:2  79.4. 323.8 . . 5.218

11.75 3209 39.5 2859 . 5.815
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B ref.

VKOﬁ(m*)  Eyiariot®V) EPtcmV)<.- Eﬁg(mV) . -log ]
12.00 8.5 T 15.1 259.5 5.227
12.40.  -13.1  -18.5  235.9 5,592
12.80 -3 _28.2  216.2  6.914
13.85  -65.9 im0 187.2 7.485
14250 ~81.4 -71.6  172.8  7.740
15.50 - -100.3  -10l.4 = 143.0 © 8.066
16.00 | ~112.6 | | - -131.0 113.4 8.274
16,50 -123.9 -162.7 . 817 | 8.465
17.00 _141.8 . -220.8 2306 8.768
17.50  -158.4  -280.3 - =35.9 9.048

El color amarillo-aparecé en'esta serieva'-bx;ﬁf]=4 6 ,
no . alcanzéndose la prec1p1taclon durante la egecuc1on de

'todas las medldas.

SERIE No 3

Milimoles de Fe(III) -Mlllmoles de Fe(II) 03.05105,
‘Milimoles de DCMM = 0.6@6 | |
Milimoles de acidez afiadida = 0.535
Molaridad de KOH = 0.0996 M

‘Volumen inicial = 150 ml

Temperatura = 25.0 + 0.1 2oC

Fuerza iénica = 0.1 M en KCl

Relacién.molar DCMM/Fe' total %-6.06/1.
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Co_ris tantes del elec trodo 'de vidrio:

S = 376.9 av - £ - ~439.1 v

_a"bdo

. TABLA VI-7

(ml) E

KOH Vi dr

(mV) EPt(mV)_ ‘. o ENH(m\.L) | -log [H+]
 596.9 2.350
588.4 2.446
580 7 2.554
'575.1 2.622
'569.3  2.693
"561 5 2.766
- 552.5 2.880

0.00  2s7.9 352,
2,00 232.2  s4m,

400 225.8 336,
©5.00 :,22;.8 330,
6.00 ~  217.6 . 324,
7.00 2121 - 317
. 8.00  206.5 - 308.
9.00 1988 29%. | 540.5  3.010
9.50. 1946 . 289

534.2 5.081
10.00 . 189.2  28l.

525.4 . 3,173
5141 3.286
s07.1 3357
499.2 '5 430
489.1  3.519
11.50 o 1e2.2 o 232. 47,2 3,629
1175 155.4 . 217.1 4615 3,778
12,00 12,2 . 195.3  439.7  3.967
12,25 111i6 . 138.3  382.7 448k
 12.50*- | .88;6 i 'f98.7 C B43.1 . 4.873

10.50 ~  182.5 = 269.
10.75 - 178.3 262.
©11.00 - 174.0 254,

N ® NN O 0 F F O N W0

11.25 o 1e8.7  2u4,

o
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Tgog(mD) - Boigu (@) Ept<mV>":fiE§§;Zi%5 - -log[u’]
12.795 . 55.1 . _57,1< '__ '301.5 .5.440'
13.00 '27;3' A 38 276.2 15,909
1325 . 5.2 154 250.8  6.283
13.50 -10.6 5.6 ' 256.0' : '_‘f.55o
w00 1. -3l2 0 =7.8 236.6 5.895
1450 —46f2if C-19.5 0 22409 . 7.152
15.00  -57.5 =327 217 . 7.5
C15.50 0 =677 -45.6 - 198.8 . . 7.515
ﬁ 16,00 5  =77.9 546 0189.8 7.688
17.00 -95.7 739 170.5 o 7,988 
18.00 - - =-116.9 ~103.4   -",141£0_ . 8.347
18.50 -128.8 132,20 112.2 8548
.  19.00. - -145.3 . =213.7 - 30.7 - 8.827
20,00 -189.8 -389.3  -l44.9 ©9.579
21,00  -224.4  -513.2 . -268.8 10.164

El color amarillo aparece a -logLHﬂ‘=5;9-f Al final de la.
serie, -1og[H+]e]_.O.2 , ‘aparece un precipitado. ’ |

SERIE No 4

Milimoles de'Fe(1II) = Milimolé5 de'ﬁe(II) ;'0.0505
Milimoles de DCMM = 0.978 o |
. Milimoles de acidez aﬁédida = 0.535 .
Molaridad de KOH.= 0.0996 .M

Volumen imicialvﬁ 150 ml
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. Temperatura =;25{O‘f.0}1 oC
Relacién‘molaerCMM/Fe total = 9.68/1

Constantes del .electrodo de vidrio:

oo

EQ = 376.9 mV = =4%9.1 mV

TABLA VI-9

o - L B ref. S
Veou(®l)  Eiigrio (V) Epy(wV) mnacary - roslE]
0,000 260.2 . 326.7 ff f571.1. o2
| }2;00 . 23%6.0 . 323.4 0 567.8 2.382
4,00 2312 317.1 5615 . 2.463
5,00 © 228.6 o 312;9‘ “f-557{5 o 2.507
6.00 - 225.4 309.8  554.3  2.561
7.00 221.9 A‘f504.9  549.3 o 2.620
8.00 2186 300.2 Sah.6 | 2.676
8.50 216.2 | 297.1° 541.5 - 2.716 -
9.00 2.3 2941 538.5  2.748
9.50 - 212.1  290.5 - 534.9 . 2.786.
10.00 - 210.0 ' 286.6  531.0 . 2.821
10.50 - 207.0 Vésa,o . sees 2.872
11.00 | 204.6 "‘278.0" S 522.4 2912
11.50 | 201.3 293.2 . .517.6  2.968°
12,00 197.8  266.7 . 511.1  3.027
12,50 - 19%.0  260.5 = 504.9° . 3.092

13.00 189.3 252.9  497.3 . 3.171
13.50 184.8 - | 243.8  488.2  3.247
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E. . ref.,

VkOH<m1) .Evidrio<mv) By (am) §§H (av)  ~Log(H']
14.00 178.7 .230.1 - 474.5  3.350
%.50  171.2 219.8 - . 464.2 - 3.477
15.00 .  161.2 201.2  445.6 3.646
15.25  154.2 - 188.7 - 433.1 3.764
15.50 146.5 173.8 - 418.2 3.804
15.75 134,5 152.6 397.0  4.097
16.00" 119.1  123.7° 368.1 - 4.358
16.25 9L.4" 82.7 . 327.1 . 4.826
16.50 643 54.3 . 298.7 ' 5.284
16.75 4%0.6 361  280.5  5.685
17.00 - 1.8 - 21.2  265.6  6.002
17.50 5.6 6.2 250.6 = 6.466
- 18.00 - -23.0 2.5 - 281.9 . 6.780
19.00 ~  -45.2 - -18.7 L 225.7  7.135
20,00 -60:0 - =31.5 21249 7.385
21.00 _o2s . -40.4 - 204.0 7.595
"  22.00 ‘-83.2 . - =49.5 '194.9 _ 7.777
23.00 -9%.2 -58.0  186.4 - 7.963
24.00 -106.8 -69.1  175.3  8.176
25.00  -121.2  -85.2  161.2  B.420

El c.plor a-maril‘lob comienza 'é hacerse p-altenteven la disolu-
cidén a -log [H+] 25,75 no apa’reciem'loA prec'ipitac_io a los va-—

lores de -log {H+]_ alcanzados en este serie.’
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Milimoles de Fe(III) = Milimoles de Fe(II) = 0.0758

Milimoles de DCMM = 0,606
Milimoles de acidez afadida = 0.535
Molaridad de KOH = 0.0996 M
’ Volumen_inicial = 150 ml'a
_Tehperatura = 25.0 + 0.1 9 0 ,
| 'Relaéién molar'DCMM/Fé_total = 4;@0/1.

Cbnstahtes del elecﬁrodo de Vidrio.:

11.00° = 183.0 . 280.2 . 524.6

Eia* 376.9 nV . '»'_55 = -439.1 aV
i  TABLA vI-10 | |
: VKOH(@1>4 Bviarioc®V " B, (uv) | E§§§eigv) ~logE*]
0.00  259.4 3719 616.3 2.324
2.00 . 254.5  360.6 - 605.0 2.407
400 2e8.2 9.2 593.6 2.514
5.00 24,2 | 346.3 590.7 2.581
6.00 . 220.1 340.7  585.1 2.650
7.00 . 215.4 354.2 © 578.6 - 2.730
8.00,1. ' 210.0 L 326.0 -if 570.4 2.821 |
9.00. ' 20%.4 316.1 . 560.5 2.933
29.50  199.6 510.2 . 554.6 2.997
10,00 194.8 3017 546.1 - 3.078
10.50 ‘1894 - 292.1 536.5 3.199
| o 3.278
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S : o - E ref. B
Vigou(mL) - By (@V) o Ep (V) gli\:ﬂl (wv) ~ C1O8 ]
11.50 BRI 265.2 © 509.6 - 3.425
11.95 189.8  256.8  50L.2 3,501
12.00 161.8 . 243.4 - 487.8 3.636
12.25 1542 2288 473.2 B.7eh
12.50 ' 2.8 205.8  450.2 3,957
12.75 . 127.7 C176.2 w206 4212
13.00 101.7 126.8 EE7E 4,652
13.25  72.7 | 79.7 . 324.1 . 5.142
13.50 48.2 49.2 2936 5.556
1375 29.2. . 29.2  275.6. . = 5.877
14,00 109 - 12.2 256.6  6.187
14.50 . . -15.3 -19.9  224.5  6.630
15.00 © = -32.2 3.1 -‘ '_*210.3 | 6.915
15.50 -47.2  -a8.2 f196;2 7169
16.00 -58.8  -59.9 . 184.5  7.365
"17.00 S w793 -82.2 - 1e2.2 - 7.711
17.50 . -88.9 =93.9 150.5 7958
18.00 . _98.2 -108.2  136.2 8.200 -
19.00 = -124.8 190.3 a1 B.480

El color-amarillo‘aparece en ésta serie'a'-log ;0 ¥5;O .
. no detectindose presencia de precipitado en el rango de’

~log Hf‘_estﬁdiado .
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e

Milimoles de Fe(III) = Nilimoles de Fe(II) = 0.0606

Milimoles de DCMM = 0.506
Miliﬁoies_de_acidéziaﬁadidai=v0.555 _
Molaridad de KOH = 0.0996 M
Volumen inicial = 150 ml .
Tempeféfufa =.25;O i>d.1 oC. ‘
Relacién molar DéMM/FeAtOtal = 5.00/1 |
'Consténtes’delLeleéfrodo de vidrio :

-£§i=-376,9‘mV 3k' v Eg’=‘-459.1 mV 

TABLA VI-11. -
. ‘ o . Ep ref.
. o o |
Veor®)  Eyjarsio@V  Epe®V mNm (avy

_-iéétﬁq :,

0.00 . 2847 . 357.2  601.6
2.0 f239.4" | zu8.7 7 593.1 -
4,00 0 233.2  336.8°  581.2
5.00  229.8°  330.8 . 575.2
6.00 o p25.3 323;6  . 5680
1‘7}00 -~ 220.8  315.2 = 559.5
8.00 ~  215.5 . = 306.7 .  55L.1
9.00 - 207.9 298.4  542.8
'9.50  203.5 - 290.6 . 535.0
10,000 198.9 282.5 . 526.7
10.50 - 193.1 - 272.2  518.6
111.00 . 186.2 R 259.3:' 503.7

- 2.235
S 2.324
S 2.429

2.486
2.562

- 2.639

2.728
. 2.857
291
3,009 o
3.105
3,204
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’ ..EPtI'ef-‘ e
Veor(ml) © Epyapio (@D Bp (@V) o miy cavy '19813 ]

11.50 1177;0"vﬂ" o81.7 S 4861 . 3.379
12,00 163.9 B 216;8' | "'461,2 'f’~5.6oo
12.25 o 154.5 ‘Ii' 198.8 '. 443,2 _.3,759,:'
12,50 - 1411 172.7 419.1  3.986
12.75 - 119.4 1317 376.1 . 4.353
13.00 848  75.8  320.2  4.9%8
13.25  56.3 . 42,7 . 287.1  5.419
1%.50  33.4 o 14.8 f';259.2  T 5.806
13,75 12.8 ' -8.8 "'j 235.6 5.154
C14.00 0 -1 =219 222.5 6,558
'14.50_;1" 32,3  -38.1 - - 206.3 6,917
15.00 -46.0 a9 194.9 7.148
15.50 . -59.6  =60:0 . 184.4 A' | 7.37§
16.00 - -69.6 -68.6 ' 175.8  7.547
16.50 79.9  <79.3 . 165.1°  7.721
S 17.00  -89.8 i-95.2‘ w92 7.889
17.50 _;- _98.4 . -110.1° - 134.3 - 8.954'
18.00  -109.8 -135.5 . 109.1  8.227
18.50 -122;6 o _;179;87f o 64.6 -‘_.ﬁ8}443
" . El color amar.i-l‘lo apérece en es_fe' caso a -log (_H+]e 2.8 ,
no‘aétecténdose predibitado en 1os;§alores déterminadosbenc :

esta serie.
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_'3_1 g

Milimoles de Fe(III) = Milimoles de Fe(II) = 0.02525

Milimoles de DCMM =0.605
Milimoles de acidez-aﬁadida‘= 0;535
Molaridad de KOH = 0.0996 M

Volumen -inicial = 150 ml

Tempersatura = 25;Ov:.0.l °C .

Relacién molar DCMM/Fe total = 12.00/1

Constantes dél electrodo de vidrio:

- 198.3

By = 376.9 mv B - _439.1 uV
| | DaBLA VI-12
Viop(ml)  Eyign0(m Epp(aV) %§§;e§;V) ~Log [H]
0.00 243.0 325.3 569.7. 2.263
~ 2.00 237.3 %17.0 S61.4 2.360-
o .00 230.8 | 307.6 552.0 2,470
5.00 226.8 303.0  547.4 2.537
6.00 20,2 208.0 . su2.4 2.615
7.00 217.1 291.2 535.6 2.701
8.00 .éld.7 C282.6 - 527.0 . 2.809
9.00 202.1 . 276.6 ..  521.0 . 2.955
10.00 191.0 258.2 502.6 . 3.142
10.50 .183;8 " 245.7 490.1 3,264
ii.oo~ 17%.8 . 227.8 472.2 3.433.
11.50 157.4 442.7 3.710



E_.ref.

VKOHCmi)‘ Evidri§<mv>}. Bpy(a?) h (V). -1og[57]
11.95 5.2 176.0 . 420.4  3.916
 12,00’ ~ 150.2 o 131.2  375.6 . 4.339
12.25 | 76.0 70.1 314.5  5.086
12.50 C35.2 0 35.8 0 298.2  5.776
12075 6.8 | 10.3  254.7  6.25
13.00  -18.4 -0.5 2439 6.620
13.25 -30.0 . -14.8 . 2295 6.888
1%3.50 . -40.7 8.6 . 215.8 7.059.
-14.00 o -55.2 T -42.8 .:-_20;;6  .f 7.306
14.50 - =66.0 C250.5  _ 0 193.9 7.486
15.00  -75.3 -57.0.  187.4  7.c44
15.50 - -83.9 -6%.4  181.Q. | 9.789
16.00 ~93.1 =70.9 L1735 7,945
15.50 . -102.3  -80.0 - 164.4 - 8.100
179.00. . -113.7 . -93.6 . 150.8 8.293
17.50° . -127.1°  -112.0 - 132.4 8.519 -

_ El1 color amarillo aparece aqui a —163 H =7.5,n0 détec—
tdndose precipitado en los valores de =log gt determina~

‘dos en esta serie.
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Figura VI-4

© SERIE N21(R=4/1) A SERIE Ne2 (R=5/1)

© SERIE N°3(R=6/1) O SERIE N24 (R=9.6/1)

~log 1]
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DISCUSION

- .

De la 1nspe001on dP la flgura VI-4, puede deduc1rse que:

'los potenc1ales redox de la mezcla Fe 5/Fe *+2

/DCMM no sélo
'son dependlentes dgi_-logﬁi] sino tamblen'de la concentra-
cién de DCMM,~O hés.bien de la rel?cién DCMM,/Fe total, lo
que-sigﬁifica que alguno de_los dos ibnes; o ambos, forman
Qomplejbs cén el_ééido DCMM enlfelgciones superiores a la’
1/1 . Como ya qued$ demostrado en el capituld'v,.ello es
asijeﬁ-el caéo_dei,Fe(II),jdpnde énvgi réngo‘dé.-log[ﬁ+]
- comprendido entre 6 y 10, se détecta:la.formacién'de~laéw
especies. Fe(HY)2 y Fe(Y)2 .e | |

A IUNT&I]lnferlores a6, la dependen01a de la concentra-'
010n de DCMM es tal que, cuando esta'aumenta, los poten01a-

les redox dlsmlnuyen. Ello puede expllcarse como consecuen—

‘_01a del Pstable01m1ento de equlllbrlos del tlpo

- +n - - o 42 +n-3%
FeHnY + mH + _e : f___é,Fef + H(m+n ™

- En cambio, a —IOg[Hq 25, al aumentar la concentracién
 de DCMM, los.potenciales redox-aﬁmentaﬁ. Ello confirma lo
deducido en el capltulu v, es decir, .la fbrmacién‘de espe»'
cies 2/1 de DCMM con Fe(II), aumentando la estabilidad de
1as espec1es ferrosas complegas y ha01endose el 51stema, en
termlnosvrelatlvos, menos reductor._Los equlllbrlos que se .

establecerin entonceés serdn del tipo.
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FeY(OH)™ + H_Y" 7+ (2r+n-m)u’ + " —=F Fe (H,Y)5" "+ ni 0

.Con respecto a la figura VI-5, en cuyas curvas sé ha man-
tenido constante la concentracidén de DCMM, variéndose la

de Fe total, hay que hacer resaltar que no existe una depen

A den01a tan clara respecto a la relac1on molar: DCMM/Fe Lotal

como €n la<ser1e de curvas anteriores. Asi, puede‘observar—wrz

se como en la zona de —log[H*]76, la relacidn 5/1 cae por
debajo de la 6/L. _ | |
En funcidn de la cbncentfacién-de Fe total y para,cada:
-log[H+]., los potenc1a1es varian dentro de un intervalo re
‘lativamente estrecho, por lo que la concentracién total de
Fe no 1nfluye de una manera regular en "los valores de los
potenciales redox, lo que pugde significar la ausenc1a de
' espeoles pollnucleares. | . » |
Por otro lado, no e11ste dependen01a clara respecto a la
-relacion DCMM/Fe total cuando unlcamente varia la concentra
cidn totai_de Fe; sino que la depeﬁdencié regular se presen
" ta respecto:a la concénfraoiéh de,DCMM,_de acuegrdo cén lo
que éabia espérar de 1qs'equilibrios expresados anteriormen

.te.



uALGULO DR LAD bONoTiNTho Dk prABILIDAD

Los célculos se han reallvado tenlnndo en cuenta las dls—  iA

cu31ones anterlores de los estudlos conductlmeurlco, poten—

o 01ometr¢co y ce potencmales redox7 asi como también les con

-clu81ones del capltulo V .~Para o110 se han utll1zado los

‘ resultados experlmentales de las serles n°4 y n°7

1.— Zona =log H' < 3.0
'”:En‘éi,qapitﬁlo'viSe ha.Visto-gue.¢@ esté Z0na, el Fe(II)..
no se cdmpleja pricticamente con &i DCMM .‘Eﬁ este-éap; B
* tulo, "se ha interpretado la dﬁrva;conductimétrica en ba
se a la formacidn de un poéibléJcbmplejo férfico'monoé-
cidd'delftipc~FeHI+ | | |
. 'De acuerdo con ello, sehoueden establecer las 51gu1en;
tes ecu301ones, valldas para la zona 1ndlcada
[ +2] [Fe+2] S | f T (VI-1)
- /%II III'.‘.‘~' |
fpe*?], - [FeHY*] [Fe+3]{l+ " < 2} - (vI-2)
- TS L
+ +12 + o ' S
], {[HP BT OET +_-K5 f'l}»_[HY'2]+[FéHY+]

. . -+
K K1K2 K1K2‘ K2 [H]

- | | - (V-3
[re*?]- [ﬁé*zjlo(E‘Eo)/S‘. N - 2715
donde III.; IFQOH+2]{Hf]"-;

PHI T "_[Fe+?]




LITT _

[Fe COH)"} [q*} 2

— [ +3]
[H@ -i )Y— ][H+]

[Hf4-1>Ylfﬁ '

. Estas ecuar*i'one's' permiten el célculo' de-

-

- 825

las: conc'entra'- o

‘..'}.c:Lones LFe 3] [HY 2] [FeHY, 5 con lgas cuales es P°Sl;'_‘ o

L . 'ble en cada punto calcular un’ valor de la constante de

) “establlldad

ITT III EFe Hrﬂ

}5111 ,-;[' +3][HY

' '_'_'Los resultados obtenl.dos en la serle n° 4 se recogen en_ -

- _1a tabla VI-13 y para la serle n° ’7 en 1a tabla VI-11+. ‘

TABLA VI-15

10

IIIXIO

| ."—1ogL.H+] [Fe 3]::107 [H’I 2]):10

[FeHY*] xlO

1

‘f.2,311& .
A ‘2.38'_2. RS
- 2.463.

2,507.

. 2.620.

2676

C2.716

2.748 -

3.8 az
- 2;57f |
e
S L7

L300

15

1.02

- o 954,~;”
fi}293ii 
RN

E AT
, i 2;édv4%f;;‘
o323 0
';:3j91. 1 :kU 
8,50 S
w98

N "»':3”-52[ -
'-:_5"28? -

3.26

s
3.2é.j 
3.20
3.9 -
f3,157  ;,_f'

---,‘9.'20_“‘- )
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~1og [E*] -_[Fe+5]x108. [ ?lx10® i [Ferr™]x10* f{IT ‘

- 2.786 8.84 o | 5,65 o 3.17 5.35
C2.821 757 6.3l 3.16 5.62
2.872 6.31 7.0 3,15 5.75
2.917 5.3 8.7 3.4 5.89.
2,968 . 4ods 9.85 3.3 2.14

TABLA = VI-14 =

TII ll o

-log [H] [Pt x10® [ x10®  [emr'lxiot pr

o 2.263 18.2 . oways  1.68 1.93

2360 .. 13.0 0.3 1.6 L4
2.470  8.89 1.1  L.es .60
2.537 - 7.39 1.49 1.63 . ';_ig
2.615 - 6.5  1.99 1.2 1.34

2.701 si6l 270 1.61 1.29
2.809 - 3,28 3.8k 1.60 1,27
1.02

2.955 2.58 6,03 1,59

De 1los resultadbs de ambas tablhs, se desprehde»que el
Fé(III) estd pricticamente en su totalidad complejado.
Hallando el valor medio de los valores subrayados para

una y otra serie, se obtlene lo 31gu1ente

Serie no 4 I = 5.63 x 10



Serie no 7 )e,III = 1.40 x 101t

log B0 = 11.147

2.~ Zona. %<-log[H'] <4
" En esta zona,vseoun se dlscutlo en el capltulo vV, &l
Fe(II) se puede considerar como préctlcamente no com-
xplegado, mlentras que el Fe(III), segun se vié ante--
ri-‘rlormente, debe estar en forma de compleao neutro FeY.
Las ecua01ones de ‘balance seran
-.[ +2] iF +2] o _". ' -, .l'(VI;6)
, I1I IIT - '
[Fe.*5]t= [_Fe*B]{ P Rt < } + [Fex] - (VI-7)
_1- o BI] , . B
. 4 S 2
(wt [H+1 > B [H"J 5
[ ]t + [Y ] + [Feﬂ

K K KoK 5 K KoKy KEKS'-‘.,- | Ki
o SR (WFW

[Fe+5]= [Ffz} l*Oi'CA:E—EO)ySI | ,(VI'S)

Estaé‘ecﬁaciones permiten calcular las concentraciones
[ +5] [Y 3] y[FeY], y con ellas, el valor de la cons-
tante de establlldad R L

IIT.  .IIT . [Feﬂ

Plol _Po ‘ {Fe+3][1—5],' A

Los wvalores calculados:enlla serie n? 4, se recogen en

- la tablg VI-15 y los de 1a’serie;n9‘7 en la tabla VI-16.
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Tamblen en estﬂ caso se considera que[?eY}<K'e(iIIﬂ li-
~bre, es decir, EFeY] «[Fe+5]t .. . '

TABLA VI—15.

-log [H*] fre*3]x102 "{Y"s]"sciol‘*. [rex]x10*  pitl x10M°
3.027 34.3 0.259 '\3;12 | 351
3.092 27,0 0.6k 31 3.17
3.171 20,0 0.542 3.10° 2.86
3,247 14,0 0.790  3.09 2.
3.350 8.18 ) 1.31 . 3.08 2.88
3,497 - 5.46 - 242 . 3,07 2.32
3,646 | 2.64  5.40 - 3.06 2.1
3,764 1.62 . 9.48 3,06 1.99
3.894 0,906 17.5 - 3.05 . . 1.93
| | TABLA.lVI-16 |
tog[E]  [Fe3]x10? [r0lx10™ [rev]xio*  pITTx10'®
3.142 12.5 . 0.297 1,._58' 4
3.264  7.67 - 0.452 157 4,53
3.433 TNV '1.2'5“' o157 3,290
3.710 ;_ 1.20 470 1.5 2.77
3.916  o.505 12, b 156 . 2.50

De los valores'subrayados en ambas tablas, pueden obte.'—- :

nerse los siguientes valores medios para cada serie:



Serie n? 4 IBIII = 2 ‘71 X lO18
Log Bt - 18.433
Serie n2 7 ?g;l = %3,5% x lO18

log Lt = 18.548

También puede obtenerse el valor de esta constante de - -

estabilidad, haciendo las 51gu1entes con31aera01ones,iw
Supongamos que en la zona 3 <-log[H+]<. 4 senalada,

predomlna el siguiente equlllbrlo:

2FeY + SH+ + 2e ——-“'2Fe+2_+ HY + H. Y
| m— . Z 2

El pofen01al redox se puede expresar

o S5 | [Fe1] [H+]5
B,= E, + — log

e T Tl

(VI-9) . j‘.’.,.,'.

Teniendo en cuenta que, en las condlclones de la expe-

riencia [FeYZ [Fe+3}t []_E‘e th [Fe"'a] se tlene~

s 7*]° |
E = EC + — log [ ] : : o (VI-10)

o™ %o  .2 - [HBY] [m,v] .

- Pero

[ R EI v i
K, KK, KZK K (Ka) K

" que sustltuida en (VI-lO) da

[HBY] [.Hajf"] =



S o M 2 - 5 -
_E..c.-_A_E_C_.f'—-—,a. :._:logﬁth.;ga) K s log[Y ] (vx 11)
) _'De esta ecuacxon se deducm que. el valor de E + Slog [Y 5]
'debe ser aprox:Lmedamente constanter i . |
Pero, por otro lado, los potep01ales redox medldoq tam-'.f :
: .blen deben cumpllr la ecuac1on. ‘ f o
S : +3]
{Fe+21

Sustltuyendo en esta ecuacién el valor de [Fe 5] obte—_

E =B & s log " (vI-12)

. nldo de 1a deflnlclén deﬁ y Se. tlene

[Fe Y]
PIII ' 5]

[Fe+2]
‘-".'Pelro como [FeY] °[Fe+5]g; [Fe*'ale +2] se llega flnal-.“_._.

mentea 2

CB= E - s 1og In ¥ 1og [Y 5] j ‘(,VI;,B‘),'

Comparando (VI- 13) con (V‘I—ll)
' 0. e, _IIT . Tay
N Ec + — log Kl(K2) K =E - S 1og}50~ '-‘.(.VI:.IAL)"

‘ ’ Los resultados obtenldos, se recogen en la tabla VI-l?,gi_A

o tanto para la serle n° 4 como para la serle n° 7




. mB_A v1-1'7

> 1og K (K2) K

E+'

" -log HY " . SEKIE Ne 4 . _‘,*'bERIE Ne.7

Lm0 s L ozse.s
5247 - -5461 N -- _
Css0 o -mes o ee

g s Lo

3646 -5593 SR e K

R L
Csae o emses L. o e

| Para la SEI‘le n° 4, se obtlenen 1os 31gu1entes valores
Valor medlo de B ¥ 8. log [Y 3] -—346 O
o
‘."Ec-4925mv B
‘ 1ogp = 18.444

P 2i98 x10'8




que 501n01dé e%enc1almente con el valor de la oonstantey
: obfenldo anterlormente.;'” o
Para la serle n° 7, se obtlenen -
Valor medlo de B+ s log [Y 3]—--350 92

"Eg_4876mv

' logP = 18 528
ol

R

que tamblen 001nc1de con el ya obtenldo. fﬁ

II_ 3 37 % 1018

3 - Zopa 5 <-log[H+] <’7 A
o En esta zona, el Fe(II) debe encontrarse en forma de
FeCHY)2 s -como se’ hd-Vlsto en. el capitulo anterlor.;
Puade aflrmarse que, sobre todo en la serie no 7 donde .
| la relaclon molar DCMM/Fe total es- 12/1 ; el Fe(II) essf-
té préctlcamente todo en la forma de. complego 2/1 . - .
o En cuanto al Fe(III) “de acuerdo con 1o dlscutldo an-'
.« terlormente, debe encontrarse en la forma de monohldro
‘ B xocomple;)o FeYOH ; - o
| De acuerdo con todo lo‘ anterlor S.l ée subone que el equ1 -

11br10 redox que se establece es L
”_F@YOH‘ _Q+ 'HZ-Y‘T_ . _H*,_;f e‘ ——'~___ ze ( I;Y_)E?.
- su potenc1al redox vendra dado por la expre316n

[Fe YOH‘] [H Y] H+]
IFe<HY>521

E = E + S log (VI-ls) '




,_que, si se tlene en. cuenta que [heYOH'] LFe 5]‘;
Eé %& &GCHWDQL ;‘se conv1ente en'::; i

B —E° 'S log i Y7 [Hv | :, "'(’VI‘lé).'i.' -

Pero buesto que

EI ] &HEIEﬂ

"la ecu3016n (VI 16) ‘se transforma enf"

B B0+ § log[a 2]-+ E 1os-—-— - 2spH - (VI-17)

| Repféséntaﬁdd'gféficaﬁenté- E; - S log[ﬂY’ ]frente a }.'
416g|ﬁ+ ,_se ‘obtendrs. una recta cuya ordenada en el o
 or1gen seré E - S log K2 -
.hfPor otro lado, el potenc1a1 redox ael 31sﬁema tamblen
~ha de satlsfacer la 81gu1ente ecuac1on
_ [ +3]
[Fe*21

- AHora bien, si se deflnen 1as 31ou1entes constantes ‘de

B Ec = ES ‘+; s log

£

Cestabilidad ~1*~*ﬁ¢fca~;'{;mg»i;.ﬁf_fi.-f'
| 1114 [FeYOH] | I
VI-19)
KFeYOH [E‘e+3][Y 5][ori] (79
| I [Fe(HY)52]

‘;:,:_.,;l (VI-20) -

&b+2llﬂy.2]

:f(VI-ié)-”3 "
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y se suatltuyen en (VI-lS), ‘se obtendra, tnnlendo en

cuenta [ﬁ‘eYOH] [f‘e"ﬂ {E‘e"z]t [Ee(HY)EE]

enss fLHY-g]

.ch E° +'S l§g<ﬁ Kpe YOH) v s log [x~ 5][0H]
| (yI-217

Ahora bién'

[ L
_5] = . (v1-22)

I o |
&fJ[OH‘J : . (VI-25)

Sustituyendo estas dqs expreéionés en'(VI—2l):

| II,,TII |
E=E _+ (}3 /KF YOH) + 8 1og[HY } S log KBK
-25 pH . S (v1-24)

| Comparando (VI-24) com.(VI—l?)_, se deduce que

o) ' _ 0 . : : 1T
Be = 8 1og Ky = B + 8 log Kz, + 8 Llog( /KFeYOH
| (vx-as)

La ecuacién (VI-25) permite el célculo de K%i%OH '

puesto que todas las demds cantidades pueden conocerse.
'”>Los'céiculos se han realizado para la serie ne 7 Yy se
recogen en la tabla VI-18, representéndose en la figu-

ra VI-6 .



- DABLA VI-1g

og i) s logluy™
5.086 . -295.9
Csa78 2554
' 6.256 . s
. 6.620 . -207.6
e.888 ~193.9
7.059 - -185.7

Los resultados obtenidos son:
Ordenada en el origen
'fendlente

Aun cuando la pendlente esperada

B, -S Log [5r™2]

61D
533.6
482.5
451.5
4235

401.5 -

1148

era 2 S , el que no

se. obtenga justamente ese valor debe ser consecuencia -

'dé que no sélo es la especie H2Y- laAQuefpuedéfihterve’

nir en el equlllbrlo, sino tamblen, como puede verqe .

'en las curvas de dlstrlbu01on del capitulo I, un 01er-‘

to porcentage de DCMM que esté en la forma de HY

=2

De acuerdo con la ecuacidn (VIe25), se puede obtener~f,'

el valor de la constante de eétabilidad

111
log KFeYOH 25 800

-.'KIII = 6.31 % 1025-'

Fe YOH
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,Zona'? 4~ locr[,Hﬂ <8. 5

'En esta zona se han reallvado cilculos tanto en la se~

Tie n° 4 como en La ne 7/, correla01onéndose conjunta_"j

_te los resultados de ambas serles.

"Como se concluyo en el capitulo v, en esta zona el F°

'(II) se encuentra en forma de compleJo Fe(Y)2 y ya que.,,”“

51gu1ente: o

existe el suflclente'exceso de DCMM para ello, tanto
.enuna como en otra serie. .
gPor otro lado, el Fe(III) debe estar en su mayor parte,

.en forma de dlhldroxocompleao FeY(OH)2 , cComo se dedu- ;;,

JO en apartados anterlores de este mlsmo capltulo.

De acuerdo con todo lo anterlor, se puede suponer que,

"para esta reglon, se. establecera el equlllbrlo redox

D

‘FeY(OH)ZA .f' Hi + H .+:_e__f——-“‘Fe(Y)2 '+2H20_

expreséndose su potenc1al redox de la 81gu1ente manera:

[FeY(OH) 2] [HY [ 0]

Vi;és-‘ .
'.,[FeA()'Y)_gLL] . {T-29)

L ’@o.' iy
Ec = Ec + S log

Por consideraciones 4dnilogas a las ya seilaladas en apar

tados anteriores, se puede conseguir la transformacidn

‘de la ecuacién (VI-26) en’



Ec = BY + Sldg[H?{'z],-'s'_pH_"_ L (VI'_.éEs"')” .
Uﬁa-rep:eséntacién'gréfica de Eé- S log[HYfzj frente

a -log[H+], debe dar lugar 2 una recta,lcuya.ordenadé-"'
‘en-el origen seré Eg j_cuya]pendienté'seré %S .

Por otro iado,(elﬂpotencial redox también_podré exbre- .
sarse en funcidn de 1as.concentra¢iones'dé Fe*z'y\de  
~Fef3-: ,' : | S -
B - IR o
E, = E + S log +2] . ~(VI-27) :

Teniendo en cuenta que

| o -
<III [Fe¥(om);°]

Frex(0m, T [re*3 [v-2] [or] 2

- (vI-28)

II_ '[FeA(Y)éqj .
2 " w202

(VI-29)

ia ééuaciSn (VIe27)'tomaré>1a formé |

: o LTI, TIT | 1 SR

_ Ec= E- + S log(y2 /KFeY(OH)2> f S,légiggrrgl (VIfBO)-, '

pero. como o o L
: HY K, - J

12]- [———]4——1 e (VI-31)

Kw= [H+”OHI.—]..- S (VI-32) o



" la ecuacidén (VI-30) se transformard en

B,= E%+ S log(y3/ §§§(OH) ) + 8 1og<K /)P

| *Hslloglny'g]'- S pH (VI-33)

Comparando las ecuaciones (Vi-33) y (VI-26°), se dedu- .
. . . | , A

- £° +8 log (K /(K )2 ) + 8 log(? Fi%(OQ)2)

Ee

(VI-34)

La ecuacidén (VI-34) permite el‘céldulo.de la constante

. KIII

i 1A o-.
FeY(OH)2 ) determinando el valor de Ec .

Tos resultados obtenidos;se tabulén en la tabla VI-19,
| y se répreséntan en la figura VI-G,Ly‘como ya se ha di-
- cho, Corfespbndenftahto,a"los datds*de la serie ﬁg 4 -

' como-de 1a:serie ne -7 . |

Con ellos se obtiene:

-

Eg = ordenada en el origen = 850 mV

Pendlente = 71,10 S .
Como se Qé, el valof'de la pendiente. indica.qﬁé 1l4s hi--
péte31s de partlda concuerdan muy bien con los resulta-
dos experimentales. Aplicando la ecuacidn (VI—34)

III

| KFeY(OH)2 = 1.15 x 10
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CTABLA . VI-19 |

S log[ay™]  E,-S iog[HY_gj;

~logiu*] - SBRIE Ne4  SERIE Ne7. - SERIE No4 SERIE - o7

70306 -=  A175.3 = 376.9
7.385 . =161,8.% == - 3747 —
| 7.486 - 1;__f . -168.8 L= 362,7 .

7.595  -155.0 - —= . 359.0 -

7.644 . -—  -16A.0 .. == . 35L.4

977 -150.3 - - BuB.2 —

- 7.789 -  -160.4 - 3414
_7.545 | - as72 == 3307
7.963 . -146.6 . -~ 3330 -

. 8.00 - -154.8"' - -f' 319.2
8.176 . -143.6 -— 318.9 | _-;
8,420 ‘ -141.3 o -~ '.5502.5 S
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DISCUSION Y COMENTAXIOS
En la tabla VI-20 se recogen los resultados definitivos
de las constantes de equilibrio calculadas en esﬁe capitulo

a partir de las medidas redox.

TABLA VI-20

‘Equilibrio < " log K - Método
Fet3s HY 2 —= FéHY+ . 10,98 . Método algebraico
Fe*24 Y70 == FeY 18,49 v  w.

18.48 Correlacidn
Fet4y 04 00" —= FeYOH ' 25.80 n

Fe*3+Y 24200 —= PeY(OH);® ~ 26.06 "

FeY + H* —= PeHy* ~  — 3.17 Cllculo indirecto
FeYOH + HY —= FeY  e.48.  m "
FeY(OH);Z + H'z—= PeYOR  13.55 " "

Laé constantes de los tres ﬁltimos'equilibrios:se calqula—
ron teniendo en cuenta laé relaciones eiistenﬁes'enfr&:ellos
¥ los equilibrios que les preéedeg en la tabla. Asf para el
equilibrio - | o

FeY o+ HT :;:g: FeHY"

cuya constante se puede expresar cComo



KH [F\n HY +] |

FeHY ~ {Fe Y} +J
si se tienen en cuenta las constantes de establlldad de 1las
'espec1es "FeHY' ¥y FeY , que vienen dadas por las ecuaciones '
siguientes, y‘las éxpresiones de las constantes de disocia-

cién del! : Acido , se llega a la siguiente expresidn:
feret]
[e*?](sr?]

IT IT1I
. pl =

FeHY

s S [FeY]

frex = o _ - eIl

IIT

Kg - KFeHY
eHY KIII K

FeY 3

con lo que sustituyendo valores

H S
1og Kpeyy = 5+17°

Anilogamente, para el equilibribﬂ

FeYOH  + H' ==—% PeY
. .. w-'—— :

R B 1 5 ol
FeY frevon] [n*] KII*JIfOH [Fe+5} s 5] [ OH“ +]
'K;II

FeY
TR ko

ﬁeYOH’
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Ty suStituyendo'vaiofes; se tendré
log KH

~Por dltimo, para el equilibrio

 FeY(on52-j +:_H*'aéf—-»  Eéyoﬁ‘s,.
‘sé'téndréi _ _

| ' ' | III 3 3

IIT [FeYOH] '-=- XFe YOH[F +-“Y ][OHJ

K AR
FeY(Ol?)g [FeY(OH)22][H+] [FeY(OH) {Fe+5.][Y Bj[OH 2[HJ .

III‘

—_— KFéYOH
R W '
Kp eY(OH)2 KW

: Sustituyendo valbres ,

ITT . e
log KFeY(OH) = 13055

'Revisada 1a blbllografia, seiha endonﬁrado que'sélo se ha
estudlado el comportamlento del Fe(III) frenta a la metlonl—

na en dlsolu01on (l), en cuanto a los. dlferentes aminodci-

dos y ac1dos pollamlnocarboxillcos que ademés posean en su Co

estructura atomqs‘de.azufre en forma,de grupo tlol,o tioé- -
ter.
. Para el equilibrio |

Fe*d 4 Y p—— Fet*2



‘.Perrln obtlone a 20°C ¥ fuerza 16n1ca l O | 611#ai0r?de“;;,c§‘lf
log K = 9 l . Para’ el complego neutro del Fe(III) con el .
131m1nod1aoat1co, 4), el valor de log K es 10 72 ; y- para

el complego monoacldo del DCMM se. ha obtenldo aqui ek va-:Er‘jog
Aﬁlor-log'K ' lO 98 es dec1r, 91 orden de establlldad es.”‘ﬁaa¥é

'“-;él 51gu1ente~w

Metlonlna <IDA s DCMML " -

’.|"

Por lo tanto, se 1nflere que en el caso de la metlonlnaxel

. ‘se 1lgaran al Fe 3 l atomo de nltrogeno y uno de. los oxiev 7

~!"genos del carboxllato, mlentras que tanto en el 1m1nod1ace

>?t1co como en el DCMM se llvérén el nltrogeno y dos ox1genos
¥ uno de cada grupo carboxillco, estando el restante grupo ,,;fis
cioéarbox1llco del DCMM protonado y Iormando un puente de h1-~?=§1
»drégeno 1ntramolecular con'el azufre,'como se. 1nd1c6 en el mf'
"capltulo V , 'Y se ha comprobado con otros catlones (4) ,_Qoﬁ;w
Se pueden comparar a contlnuaclon el log K del compleaodh; g”ﬁ
Iw-neutro de DCMM - con el Fe .,(18 49), con el correspondlente ’ggwf

fdel nltrllotrlacetlco (15 87), (15), con el del CMA deter-:jq:;

'A;mlnado en el capltulo IfI (15 71), con el del etllendlaml-

o—N N-dlacetlco, (16 92) (15), y con el del EDTA, (25 1)
[Se puede establecer entonces la s1gu1ente secuenc1a de es-iq

"f-tabllldad. .

OMA < NTA < EDDA < DCMM < EDTA.
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De acuerdo con ello, y‘justifiéadés en el‘Capituio IIT
las causas para que ocurra la secuen01a hasta el etllendla‘u
mlno—N,N#dlacetlco:(formac1qn en los tres casos_de tres -
éni}los quelétos, siendo‘eh‘el-QMA'dOS‘de.cinco eslabones
y uno de seis, en el nitrilotriacético . tres de cinco esla-
bones ¥y en.el etiléndiamino;ﬁ,N;diaCético también tres de
cinco eslabones'pero en lds qué uno de los oxigenos de un-
carbbxilato , en cuantd 4dtomo dador,qésfsustituidolﬁor un
nitrégeno, con mayor capa01dad dadora deelectrones), que-
~ da entonces por Justificar la p05101on del é01do DCMM en:
esta serle. De acuerdo con dicha serie, parece evidente
:gue.hah tenido que formarse, a partir del complejo monoé-
cidb, dos nuevos anillos. Efectivamenfe, al destruirse el
'ﬁenCionado puente de hidrégeho intramoleculaf anteriormen-
-te mencionado, quédan en disposicién-de coordinarse el éto
mo de azufre y otro grupo. carbox1lato, de forma que al co-
ordlnarse estos, el r'om.jaleao neutro del ECMM poseeré tres
anillos de cinco eslabones constltuldos por el nltrégeno
"y los tres ox1gen05'de cada uno de los tres carbox1latgs,’
.y un cuarto anillo de seis eslabones en el que partiéipaj—
Tria el azufre del grupo tioéter, actuando entonces el 4ci-
dq DCMM como un ligando pentadentado.'Pbr consiguientg, su
posicidn en 1a_serie-debelencontrarse_16gicamente entre el

EDDA y el EDBA .-



'3"4-6

Si se comparan ahora los siguientes valores para las

constantes de los equilibrios'de protoﬁacién del tipo

FeYOHS 4+ HY —— Fey> 2
Ligando n- log K ‘Refer.
'EDDA. 2 3,88 (15)
NTA: 3 4,08 - (19)
oMA 3 5,06 - . Cap.III
DCMM 5 - 6.48 . Este Cap.
EDTA 4 7.49 - Q6)

se encuentra la secuencia que se ﬁuede o5SerVa: en la tabla:
- de arribé hacia abajo , tendencia a la protpnacién se incre
menta. |

Respecto a la secuen01a anterior, sé observa una 1ﬁver Y-
sién del EDDA y NTA respecto a ellos mismos y al CMA. Ello .
se debe a que, como lo 1nd1cavla form301on de complejos 2/1.
en los dos primeros y no fé?mécién en él CMA, neuﬁrglizan '
menos intensamente la carga del idén Fe+5,-aumentando con *

respecto al CMA 1a ac1dez de. las moleculas de agua coordi-

. nadas. Ello es ev1dente én el caso del EDDA, cuyo anidn sbé-.

lo posee dos cargas negat;vas,ﬁpero menos evidente en el c3a
so del NTA frente al CMA; siendo probablemente en este caso

la cmusa, los efectos de simetria de ambos ligandos.
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En gl}DCMM{ la'formacién.de cuatfd-énillos mediante ié
_ . _ .
coordinaciég de cinco étomos,'hace'disminuir en tal'fbrma-
la polariiacién‘del enlace Fe-~O en el OH- .coordina&é, que
provoca el aumento consecuente de la atraccidén que el gru-
~po OH ejerce hacia el protén . AlgoISimiiaf ocurre en el
EDTA aungue como es loglco con mayor 1nben31dad ya que
la carga.del -anidn es en este caso de cuatro unldades nega-ﬁ
tivas, siendo posiblemente en'eSte caso el OH el séptimo

+5

‘_grupo>coordinado al Fe ,‘éomo en casos anélogos se ha com
probado mediénte estudios eh*estado’sélido,(l?).

Abundando en este Gltimo extremo, la detecbién-y detér-
_'mlna01on en d1soluc1on de la. constante de establlldad de

la especie FeY(OH)2 R parece anuntar ‘hacia la existencia
’ o !. “ e

‘ de un complejo conAindlce de coordlna01on s1etﬁ (dos gru—
pbé OH; tres gfupos ;cooﬁ y un nltrpgeno, y un azufre. Su |
costante global de fofmaciéh , log K=26.06 , eé ligeramen;
te superior a la del PeYOH ™, log K=25. 80, ¥ la\de éste és
superior a la de su homologo con el CMA, log K= 24. 45 Su
tendencia a la protonacidn, 1og'K; 1%3.53, como cabia espe-
raf, es mucho mis alta gue la del FeYOH , log K=6.48, mien-
tras Que la débil tendencia a la protbnécién del FeY es
consecuencia de que a través de ella se pasa de un complejo
peﬁtadeﬁtado;con el DCMM de cuatgovanillos, a ¢tro triden-

'tédo y de dos anillos. No'bbstante, no ‘llega a ser tan ba-



ja"como en el caso anmLogo del EDTA

FeY™ + H' ——=. FeHY

—g———

con log K=1.5 (4),.& pesafide-que en_éstg’caéo, sblo desaal

parec“rla ‘un anlllo.,Nuevamence se ha de considerar la in=- . :

fLuen01a .que, €en el desplazamlento a la derecha del equlll»
'Zorlo, tiene 1la formac16n del puente de hldrogeno 1ntramole.
cular. ‘

Como se ha v1sto el é01do dlcarbox1met11 W N;metlonlna

+3 ,2

'presenta con el 1on Fe , como tamblen ocurrlo con el Fe .
un comportamlento qulmlco de coordlna016n muy pecullar e

‘1nteresante.

-31;81:,

v

K3
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Se haldetermlnado el pot°n01a1 standard formal del par

e+3/ Fe't 2 ‘en un medio O0.1°M en HCl y a la temperatura

. de 2500 "E1 valor 6btenid0'esté en buen acuerdo con los

datos de la blbllografla.\z +5 +2 = 745.2 mV)
/Fe

Se han determlnado las tres constantes de- dlsoc1a01on

.del 4cido carboximetil-N-aspartico, encontrandose que
sus valo:és concuerdanZraanabiémente conzlosvenéontra4
Udés por J.A,Padrén, (1); a fueria ibnica O.B‘M'en'NaCI
'y 259C . También a fuerza ibnica B.1 M y temperatura:

-2590*3 se determiné la constante de disociacidn de la

s P . ) . ,
espe01e_H4Y ,- por primera vez, obteniéndose un valor .

" de pK de 2.39.

. También se han determinado 1las constantes de disocia-

cién del 4cido dicarboximetil-N,N-metionina a 259C y'A

0.1 M en KCl. Tanto la constante de disociacién de. la.

‘ »especie H4Y+ como las'reStantes tres conétantes de di-

3001ac16n, estédn en buen acuerdo con los ohtenldos por

_P. Martin Barroso a fuerza idnica O 5 M en NaCl y d5°

c,(2),

Se ha estudiado la hidrélisis del Fe*S a fuerza iénica

0.1 M en»KCl-y 259C, determindndose la constante del

‘equilibrio

.Fe(HéO)gz' ——— Fe(H2o)5(oH5+"+ i
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obteniéndose el valor de log‘ﬁ§l=-9.59:, en buen acuer-

- do con el valor ehcontrado por Hedster‘a 25¢C y 1 Mo B

en NaClo,,(3).
Se ha estudiado la hidrélisis del Fé+§ a la concentra-
cidn de ].O-'5 My las ya mencibnadas'éondiciones de

fuerza- idnica y temperatura, obteniéndose para los si-

" guientes equilibrios

Fe(H2O)EB — Fe(H20)5(OH)+2 . H+

g m————

+3 : " + +
Fe(H,0)g” == Fe(H;0),(0H)y  + 2H
los valores log P§§I= -2.7%

log Pip= ~6-55

en buen aéuerdo'éon los encontrados en la bibliografia.
El esﬁudio conductimétricd y.poténéiométrico del sisye;"
ma'ng/CMAldemﬁéstraique en cuai@uief-reladién ligando/f
metal, sdlo se forman eépecies_complejaé.en la rglécién

1/1.

- Se han determinado las constantés de estabilidad de ias

distintas especies complejas que forman el Fe+2 y el

CMA, a fuerza idnica 0.1 M en KCl y 252C.
La constante de estabilidad del comp1ejo neutro-FeY-,
se ha determinado tanto en la curva potenciométrica 1/1

como en las curvas con exceso de ligando por el método
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Al

"de Bgerrum ¥ en la poten01ometr1a l5/l,por el mebodo

gréflco de Schwarzenbahh obtﬂnlendose valores concor—:
dantes. El valor encontrado encaaa deqtro de la esca-

la de~Irv1ng y WLlllams, al compararlo con los valores

 'de los otros catlones 3d, (l)

'Tambaen se han calculado las constantes de establlldad
de las esp901es FeHZY R FeHY" FeYOH -2 y FeY(OH)2
'la poten01ometr1a l/l v La de FeHY tamblen se determl-_,

* né en la potenc1ometr1a 15/

Ademas, se han comparadD 1os valores obtenldos para 5
las constantes de establlldad de los‘compleaos estu-‘”
diados con‘lds'éimilareS'formédos.por:ei’Fe+Zcon otros
llgandos am1nocarbox1llcos, encontrandose para el com=
plego neutro, la 51gu1éﬁte secuen01a de estab;lldad

que se expllca en fun01on de las pecullarldades estruc.

turales de cada llgando

Aspértlco < IDA‘ < oMA - <N'1‘A. < EDDA < EDTA

El estudio conductlmptrlco y poten01ometr1co del 51tema,

+ .
3/CMA asi como tamblen las curvas de poten01ales re

dox en fun01on‘del pH del 31stema Fe+5/Fe 2 en presecia

.de CMA, indican que solo se forman espec1es complegas

en la relac16n molar 1/1.
A partlr de las medidas de poten01ales redox ‘en funcidn.

del'pH ‘se han calculado las conscantes de establlldad



355

de las espe01es FeY y Fe YOH™ Dara el sistema Fe B/CMA.'
Bstos valores se han comparado con los rnsultados de
la blbllografia para el Fe’ *+5 yflos llganuos‘c1tados
en el apartédo 7y obteﬁiéhddsé ia misméAsecuencia de -
4estabilidéd que en el caso del Fe +?. Esto lleva a la
conclu31on de que el CMA es. un llgando, por lo que
respecta a su comportamlento con el Fe, de caracterls
tlcas similares al NTA, dlferen01§ndose de él en. que.
‘no forma compleaos llgando/metal 2/1. e
10 -Se ha estudlado especcrofotométrlcamente el 81stema Fe +5
| /CMA entre pH—l y pH=2. 5 ¥ en un rango de concentra01on

~de Fe *3 de 10 nd

.a 10 =3 M, a fuerza,lqnlca Yy temperatu-
‘ra ya 1nd1cadas._ o Q_. | '

La - apllca01on de los metodos de Asmus y Vosburgh, 1nd1-
ca la presen01a de un compleao en la rela01on l/l
Medlante el estudlo de la var1ac1on de 1a dbsorbanc1a
con el pH se calcula el niimero de protones desplaza—

dos por el Fe +3 del CMA. en la complejacidn y la cons-~

tante de establlldad de la correspondlente espe01e com-

pleJa FeH2Y+2

11.-E1 estudio conductlmetrlco Yy poten01ometrlco del siste-
ma Fe' /DCMM ’ ademuestra la. formacidn de laspespe01esv

complejas FeHY 'y Fé(HY)EZ.
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Elhcélculo en‘lé potehciometria_l/4, §onfirmi la exis®
Ateﬁcia de éstas.dos égﬁecies.y démueétra la ekiétencia
a pH maydr'que 7.5 de las espécies.nedtras EeY_ y 7 |
Fe(1)5Y, | o
12.=Se han calculado ‘las const anteé de'estabiiidad'de»iaS'
| espe01es compledas men01onadas en el apartado anterlor,
en la poten01ometria 1/4 apllcando.los metodos de BJe'
rrum y Rossottl, conflrmandose el valor obtenldo para
Cla espegle FeHY en,los c4lculos efectuados en 1alcurvai
'potenCiohétrica 15/1.‘EL valor encontrado péra ésta;'
'enéaja en la escala de Irvigg y Williéms, al COmpararAv'
con los valores obtenldos para 1os otros’ catlones 3d |
dlvalentes,por P Martin Barroso (2) Como qulera que
en estos compleaos el DCMM utlllza para. la complega-‘
~cidn el atomo de - nltrégeno y dos grupos carbox11ato se
‘infiere que. tamblén en el caso del FeHY el DCMM tamblen 
COnserva un grupo carboximetlllco con puente de hidrd-
geno al étomo de azufre. | | |
‘La compara01on ‘dellu: valorca.encontraaod para el 81ste
'ma Fe* /DCMM del compleJo 1/1 monoéc1do con los valores '
de las constantes de ebtablllaad de los compleaos que .
forma el Fe* *2 con otros llgandos amlnocarboxillcos que

ademas poseen grupos mercaptoo;tioéter, conduce a la si -



guiente secuencias

Metlon1n¢ <DCNJL<N;(2 mercaptoetll)IDAadN 2(metlltlo)—
. etll IDA

lo Que.confirma»ia nocomplejacién del,azufre:en'eéte
tipo de compleJo. - - | |

l}.-El estudlo conductlmétrlco y potenc1ometr1co del blSte-
ma Fe 5/DCMM y el estudlo de las curvas de potenc1ales',

redox en funcién del pH del par Fe 3/Fe - en presen01a

de DCMM indican que solo se forman espe01es'complejés< S

en la rela016n 1/1, detecténdobe la presen01a de las ;

| espec1es FeHY _ PeY , FeYOH 'y FeY(OH)2 ;

- 14.—Se ‘ha alslado y anallzado el Drec1p1tado aue se “forma.

| ~en la rela01on l/l Fe(III)/DCMM a pH prox1mo a 4,2,
encontréndose que corresponde a la formula empirlca
Fe4Y(OH)9 El espectro I.R. de dlcho compuesto 1ndlca
la presencia de grupos -CQO monodentados y‘coordlna-'
dos;a-dlgﬁn'étomo de Fe, asi;cdmo la ﬁrésencia:devgrge
pos OH puentes‘éntre dos &tomos de Fe y grgbos.térmi—f:t
nales Fe-OH . e P »1 | |

15.4A_partir de'las'medidas dé'pbténciales redox dei parv

+3/Fe+?-en pfesencia de DCMM en.funcién del bH se
.han calculado las constantes de establlldad de las e€s-
- _pec1es Fe_eHY , FeY , FeYOH y FeY(OH)2 . '

Se ha comparédo'la constante de estabilidad del comple—



Jjo FeHY del Fe(III) con el DCMM; con las de los comple-
" jos neutros con los 1igahdos metionina e iminodiacéti-
co, encontrandose la siguiente sécuencia:de estabilidad:

Metionina < IDA £ DCMM

lo que, ﬁrueba que el acido DCMM conéerva en el compleao
FeHY el puente de- hldrogeno‘;ptramolecular entre un
grupo carboximetilico y el étomo de azuipe, anialogamen-
te a’ lo Que sucéde con ei Fe(iI), en ia esbecie FeHY.
Comparando con otros 11gandos am1nocarbox111cos, se pue.
de establecer, la 31gu1ente secuencia de establlldad pa-

ra,el compleao ‘neutro FeY i

CMA £ NTA £ EDDA <. DCMM < EDTA

gue prueba la comple3a01on del 4dtomo de azufre y del |
"grupo carbox1lnto, ambos. no complegados en el compleao
monoé01do. | |

Las constantes de protona01on de la espec1e FeYOH para -

los llgandos anterlores,.51gue la secuencia:
 EDDA & NTA < CMA < DCMM < EDTA |

como era de_esperarsdada la carga de los aniones de.
 los ligandos y su diferente capacidad de heutraliZar~
por polarlza016n la carga del Fe ’, ha01endo en conse-
- cuencia variar la fuerza éc1da de 1las moléculas de agua

coordinadas.
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El valor'de 1a constante de formacién-del 5omplejo
FeI(OH)Eg, 03 ece indicar el.caracter. heptacoordlnado
de dicha especie.

l6.,-Para los dos ligaﬁdos estudiados en el préséhté traba= v

jo, puede versé en la tabla resumen que se da a conti=:-

nuac;on, una comparacién.de los valores de las distiness va. -

tas constantes de equlllbrlo determlnada con los dos e

iones Fe 2 y.Fe+3, donde se pone.de manifiesto que la S

+3 _ . o

mayor relacién carga/radio para el Fe -, y por comsi- = -«

guiente, su mayor capacidad polarizante, hace aumentar = ci-:

considerablemente los vélores de‘las‘conétantés de es;.=
tabilidad. Lés cbnstantes'de protonaciéﬁ son, en Cambior,
mayores para éi Fe+2 que. para ei-Fe+5; como cabia CSPCfLA-
- Iar, o
Comparando los-incremenfos de log K entre los_complejosf;
de Fe' +2 y;Fe+3 con los ligandos CMA, DCMMg NTA y EDTA
se enouentra el mismo orden de 1ncremento en los com- -
plejos écidos del DCMM, ( tres 4tomos para ligar, una.de‘
N y dos . de O), que en el NTA y. CMA, (cuatro étomos para
llgar, ugo de N y tres de 0). En camblo se. observa un ‘
incremento de casi el doble .para los compleaos neutrosLL
del DCMM, (que ya liga cinco 4tomos, tres de O, uno de N
y.otro de Sj. Este incremento es méximo en los comple~ - ..

-jos.neutros con EDTA, (dos atomos de N.y cuatro de O:pa-



2 DABLA" - BESUMEN < .

- Ligando

Bquilibrio

- lbgKIII} IOgKII

o

VTf Fe
'b‘; :F.
| {FeYOHn 4
\ i;;FeYn_ +2H
oo
o .ﬁ'F_+ * Y 5 - FeYn 5
¢1 FeYn- + H —_ FeHYn-2v 

 EDTA.

"Fé+n+ H2Yfi' FeH'Yn-l’

S, gyl

+ BT FeHYn -2

fn+ Y 3
FeYn 3

FeHEYn

uf u Q:«u 1)

_2' 

et HY = FeHYn'a g

Fe+n 'i"~ - FeYn 3

. pe*D, 'Y‘“f-a FeYn =

- fFeYOH“ 5+H s FeYn 4

o s

f@)lé:

__5_ ;94{‘._ 5
16;9555;
 ;;15;49£jf
r 53l%f,f
| ';7L15:§;{:?
.i,'FeYOHn 4 H+ — FeYn 3?ff

;.jég_ol

7 49

‘4§1H":

2.70
e
7.65
ffgqéAGZ
.“7}66;;}
466
650

-8.84

8,33

10;6T

14 271L

:1f8;Q5}'

=2.02 -

H'5f58;‘j" 
.H}é;3?_ i ;:;T

11,99

e o

10;?3{  L

;1.53':

'1"ra 1lgar) Se concluye 1a gran 1mportan01a que tlﬂne el;'

---azufre en la molécula de DCMM como centro de coordlna-'

¢c1on, cuyas parebas de electrones no enlazantes son - muy.'

'=polarlzables ¢ se’ trata de un étomo blando en la terml-f:,'

” no1ogia de Pearson), al llgarse al hlerro, sobre todo




- o | ';f._' 3 6 1

b

fal Fe , cuya oapac1dad polarlzante ‘es mucho mayor.f'”
:lEsta facultad del hlerro de llgarse a atomos de azu—\f

'fre es de partlcular 1mportan01a en algunns protelnas

*naturules comod las ferredox1nas, que contlenen llgados}V"

.%Tial atomo de We,iatomos de S 01ste1n1cos y atomos de
.~ S "1norganlcos : pues estan llgados sélo al Fe. Estas
"”ferredox1nas tlenen espe01ales propledades redox,-y»“
‘ide ahl su espe01al 1mportanc1a Bloquimlca._Tamblen tle-
' ne_ 1nteres la rubredox1na, una protelna.natural que
llgq.tetraedrlcamente al étomo de Fe medlante cuatro

étomos de azufre 01stein1cos (4)
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