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RESUMEN

Se presenta un estudio espectrofotométrico de la reaccion entre el
Ce(III) y el 4cido trietilentetraaminohexaacético (ATTH). A pH 5 el
Ce(111) forma con el ATTH un complejo de relacién molar 1:1 que pre-
senta un méximo de absorcion a 280 nm (¢ = 824 mol™ cm™ ‘- 1) y es
adecuado para la determinacién espectrofotométrica de cerio (15-150
p.p-m.}). La desviacién estdndar para diez determinaciones (1,97 mg de
Ce) fue 2,79 * 107, ’

SUMMARY

A spectrophotometric study about the reaction between Ce{III} and
triethylentetraaminehexaacetic acid (TTHA) is presented. At pH 5 Ce(I11)
forms with TTHA a 1:1 molar ratio complex which shows an absorption
maximum at 280 nm (s = 824 mol™ - cm™ - 1) and is suitable for the
spectrophotometric determination of cerium (15-150 p.p.m.). The stan-
dard deviation for ten determinations at 1,97 mg level was 1,97 «+ 10°.
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INTRCDUCCION

El acido trietilentetraaminohexaacético (ATTH) introducido por Frost
en 1956 (1) posee en su molécula grupos acidicos y coordinantes hasta un
total de diez, lo que le permite formar complejos de tipo quelato con
gran numero de iones metalicos y con posibilidad no sélo de estequio-
metria 1:1, sino polinucleares. De estos hechos se han derivado nume-
rosos estudios y aplicaciones analiticas muy diversas (2-6). Sin embargo,
son menos abundantes los trabajos efectuados acerca del empleo de este
agente complejante como reactivo para la determinacién espectrofoto-
métrica de jones metalicos (7). Recientemente han sido estudiados desde
el punto de vista espectrofotométrico los complejos entre el acido trieti-
lentetraaminohexaacético y Ph(II) (8), Bi(III) (9) y Co(III) (10).

En la extensa bibliografia consultada no hemos encontrado ninguna
referencia acerca del estudio y empleo del ATTH como reactivo fotomé-
trico para el Ce(IIl), por lo que nos decidimos a efectuar este trabajo
que comprende el estudio por via especirofotométrica de la formacion y
aplicacién analitica de la especie compleja que hemos encontrado que se
origina entre el Ce(III) y el 4cido trietilentetraaminohexaacético.

PARTE EXPERIMENTAL

APARATOS UTILIZADOS

Espectrofotémetros Beckman DBGT con registrador acoplado de la misma fir-
ma y Pye Unicam SP 8-100. ‘

Las medidas de pH se llevaron a cabo con un potenciémetro digital Radiometer
PHM-63 equipade con electrodo combinado de la misma firma.

DISOLUCIONES EMPLEADAS
Disolucion de Ce (IIT) M/100 v M/1000

La disolucidn M/100 se prepara a partir de (NO,),Ce-6H,0 y se contrasta segin
indica Ia bibliografia (11).

Disolucion de ATTH M/25

El ATTH se suministra comercialmente bajo la forma de 4cido ATTH-H, muy
poco soluble en agua, La preparacion de la disolucién M/25 se hizo de la siguiente
forma: Se pesan 4,94 g del acido (Fluka) y se le afiade agua bidestilada hasta unos
50 ml. La suspension se mantiene en agitacion y se le adiciona en pequefias por-
ciones 2,52 g de CO,HNa, cantidad necesaria para neutralizar tres de los hidrége-
nos acidicos del ATTH-H,. Cuando cesa el desprendimiento de diéxido de carbono
la disolucién debe gquedar transparente. Se diluye hasta 250 ml v se conserva en
frasco de polietileno. .

La disolucién asi preparada se contrastéd frente a disolucion patrén de Pb{II) (12).
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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE LA RECTA DE CALIBRADO

Se sitttan en matraces de 25 ml distintas cantidades de la disolucién estdndar
de Ce(XII) de forma que su concentracién quede entre 10~ y 10-* M. Se afaden 3 ml
de ATTH M/25 y 2,5 ml de reguladora acetato/acético IM de pH, enrasando con
agua bidestilada. La absorbancia de las muestras asi preparadas se mide a 280 nm
utilizando agua como referencia.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura | muestra el espectro de absorcién de una diselucién
4-10" M en Ce(II1) a pH 5 en ausencia (curva 1) y en presencia (cur-
va 2) de un exceso de Acido trietilentetraaminohexaacético. Como puede
comprobarse, en presencia simultdnea de Ce(III} y ATTH se produce una
intensa banda de absorcion en el ultravicleta que presenta un maximo
a 280 nm indicativo de la formacién de un complejo entre ambas es-
pecies,

240 280 320 A

Figura 1. Curva 1: Ce(III) 4 - 10* M. Curva 2: Ce(III} 4-10* M; ATTH 3-10° M.
Curva 3: ATTH 3-10° M.

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ. ESTABILIDAD DEL. COMPLEIQ

Con el fin de estudiar la influencia de la acidez sobre la formacién del
complejo, se prepararon muestras conteniendo todas ellas Ce(I1I) 8 - 107
M, ATTH 3,5 - 10° M en presencia de ClO.Na 0,2 M para fijar la fuerza
ionica del medio. Las muestras se situaron en medios con distinta acidez
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por adicién cuidadosa de disolucién diluida de CIO4H o NaOH midiendo
en todos los casos el pH con electrodo de vidrio combinado.

Los resultados obtenidos quedan reflejados en la figura 2, donde se
ha representado la absorbancia méxima a 280 nm frente al pH de la
disolucién.

2 4 6 8 10 12
Pl

Froura 2. Variacidn de ia absorbancia méxima del complejo ATTH-Ce{IT1I)
con e] pH,

Obsérvese que en las condiciones en que se procede de exceso de
agente complejante, a partir de un pH = 45 se alcanza la maxima ab-
sorbancia, la cual permanece constante inchiso hasta medios tan alca-
linos como los de pH 12.

Es decir, la especie compleja esta formada. précticamente en su tota-
lidad a partir de pH 4,5 y es estable en el intervalo de pH estudiado
hasta 12.

Es importante resaltar que el espectro de absorcién no sufre nmgun
desplazamiento al variar la acidez del medio a partir de pH > 3,5. Hecho
que puede observarse en la figura 3 y apunta ya hacia la formacién de
una especie unica entre el Ce{III) y el ATTH en un ampho intervalo
de pH.

Se ha comprobado que los espectros de absorcién son idénticos cuan-
do los valores de pH se consiguen por adicién cuidadosa de disoluciones
diluidas de CIO4H o NaOH o con ayuda de disoluciones reguladoras, en-
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tre ellas la acetato/acético. El empleo de esta ultima resulta sencillo y
fija simultaneamente la fuerza iénica del medio, por lo que se empled
en el resto de las experiencias.

2701
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Ficura 3. Influencia del pH sobre el mdximo de absorcion del complejo
ATTH-Ce(III).

Se ha comprobado experimentalmente que una disclucién del com-
plejo a pH 5 no varia su absorbancia a 280 nm ni siquiera en el transcur-
so de un mes. Tampoco se ve afectado de forma apreciable por la expo-
sicién a la accién de la luz intensa, al menos en periodos de tiempo ra-
zonables.

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE LOS REACCIONANTES, ESTEQUIOMETRIA

DEL COMPLEJO -

Para estudiar la influencia de la concentracién del agente complejante
o de Ce(III) y de aqui deducir la composicion del complejo formado, se
prepararon dos series de muestras. En una de ellas, manteniendo cons-
tante la concentracién del agente complejante 5,2 - 10 M se hizo variar
la de Ce(III) fijando un pH 5 por adicién de reguladora acetato/acético
y midiendo las absorbancias a 280 nm. La figura 4 muestra los resultados
obtenidos; es evidente la formacién de un._solo. complejo de estequio-
metria 1:1. El aumento de la absorbancia que se observa para rela-
ciones molares Ce(III)/ATTH > | corresponde a la ligera absorcién que
presenta el Ce(I1¥) libre a la longitud de onda de medida.

La otra serie de experiencias corresponde a mantener constante la
concentracién de Ce(III) 5:10* M.y variar 1a ‘de ATTH. En la figura 5 se
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han representado los resultados mediante el método de la relacién molar.
De nuevo se evidencia la formacién de un solo complejo 1:1.

i 2 3
[Ce (TIT)/ [arrH)

Ficura 4. Variacién de la absorbancia a 280 nm con la relacién molar

1Ce{III)] / [ATTH].

] 2
[ATTH] / [Ce (ITI1)]

FIGURrA 5. Variacién de la absorbancia a 280 nm con Ia relacién molar
[ATTH] / [Ce(III)]. :
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La aplicacién del método de las variaciones continuas conduce a las
mismas conclusiones, es decir, a que tinicamente se obtiene el quelato 1:1.

Ls T

0,5 1,0 £

Ficura 6. Método de las variaciones continuas para el comiplejo ATTH-Ce(IIII).-
Cu+ CL =107 M,

La estequiometria 1:1 obtenida es interesante y merece una breve
consideracion, ya que gran parte de los casos reflejados en la bibliografia
sefialan que el trietilentetraaminohexaacetato forma complejos binuclea-
res con los iones metalicos, mientras que en nuestro caso sélo se observa
el mononuclear.

Sin embargo, existen otros casos en la bibliografia similares al del
Ce(1II). Asi, es conocido (9-13) que el Bi(III) forma con €l ATTH sola-
mente el complejo 1:1 y que cuando se intenta la formacién de especies
binucleares forzando la concentracién de ion metalico en la disolucién,
lo anico que se consigue es la aparicién de productos de hidrélisis del
bismuto.

Otra prueba de la existencia de un complejo mononuclear en el caso
que nos ocupa, se encuentra en que si a una disolucién de ATTH situada
a pH 5 mantenido con la reguladora acetato/acético y en presencia de
naranja de xilenol, se afiade gota a gota disolucién diluida de Ce(III), se
produce un neto viraje del indicador a una relacién estequiométrica 1:1,
mientras que si el valorante es Pb{II) el cambio de color se produce en
la relacién 1:2.
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LeEY DE BEER

En las condiciones discutidas con anterioridad, esto es, pH de opera-
cién 5 obtenido con reguladora acetato/acético y longitud de onda de
medida 280 nm, hemos obtenido que existe relacién lineal entre la con-
centracién de Ce(III) desde 15 a 150 p.p.m. y la absorbancia medida.
En todos los puntos de la recta de calibrado la concentracién de ATTH
se mantuvo constante en 5 - 10® M. La absortividad molar calculada

-1

para el complejo a 280 nm presenta un valor de 824 mol™ - cm™ - 1.

REPRODUCIBILIDPAD DE LAS MERIDAS. INTERFERENCIAS

Se ha hecho el estudio de la reproducibilidad del método preparando
una serie de diez muestras conteniendo 1,97 mg de Ce{Ill} efectuando
su medida a 280 nm bajo la forma del complejo estudiado. La desvia-
cién estandar fue 2,79 - 107

Debido a la zona. del espectro en la que se encuentra el maximo de
ahsorcién del complejo, la presencia de otros iones metalicos pesados
en notable cantidad produce interferencia positiva. La interferencia es
muy acusada en el caso de Fe(III), Cu(lI), Pd(II), P(IV) y Bi (III), por
io que si se pretende la determinacién de cerio debe procederse a una
previa separacién de éste. Los aniones SO+, CI', NOs~ y acetato no in-
terfieren.
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