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RESUMEN

Se ha estudiado la influencia de diversos parametros expe-
rimentales en la formacion del complejo ferroso de la N,N’-
bis (piridinilmetilen) etilendiamina, asi como las condicio-
nes Optimas para la determinacién espectrofotométrica de
hierro. La ley de Beer se cumple entre 0.5 y 4.0 ppm de hie-
rro (¢=1.2x10% Imol! cm) con una buena precisién
(+£0.32% para P=0.05). La determinacién es selectiva y las
caracterfsticas del complejo indican que es del tipo ferroi-
na. La estequiometria es 1:3 (catién/reactivo). El complejo
se extrae en nitrobenceno en forma de par iénico con per-
clorato como contraion.

SUMMARY

The influence of several experimental parameters on the for-
mation of the Fe(ll)-N,N’-bis (pyridinylmethylene) ethylendia-
mine complex and the optimum conditions for the spec-
trophotometric determination of iron have been investiga-
ted. Beer's law is obeyed in the range 0.5-4.0 ppm of Fe
(€ = 1.2x10% Imol-' cm-1) with a reasonable relative error
(+0.32%, P = 0.05). The iron determination show a good se-
lectivity. The ferroine-type complex has a stoichiometric ra-
tio of 1:3 (metal/ligand) and can be extracted into nitroben-
zene as an ion-pair with perchiorate.

RESUM

S'ha estudiat la Influéncia de diferents parametres experi-
mentals en la formacié del complex ferrés de la N,N'-bis (pi-
ridimilmetilen) etilendiamina, aixl com les condiclons opti-
mes per a la determinacié espectrofotométrica de ferro.
La llei de Beer es compleix entre 0.5 i 4.0 ppm de ferro
(€ =1,2.104 I mol-! cm-!) amb una bona precisio (+ 0,32 %
per a P = 0.05). La determinacié és selectiva i les.caracte-
ristiques del complex indiquen que és del tipus ferroina. Les-
tequiometria és 1:3 (cati6: reactiu). El complex s’extreu en
nitrobenzé en forma de parell idnic amb perclorat com a con-
traio.

INTRODUCCION

En trabajos anteriores(){2), se puso de manifiesto que son muy
pocas las bases de Schiff derivadas de etilendiamina propues-
tas en la bibliografia como reactivos analiticos, y se indico que
su utilidad analitica se debe no sdlo a los atomos de N metini-
cos aportados por la etilendiamina, sino que es necesaria la pre-
sencia de otros grupos activos dadores de electrones aporta-
dos por el compuesto carbonllico que condense con |a base.
Se ha observado también, por otra parte, que |la formacion del
complejo cuproso con este tipo de reactivos tiene lugar por sin-
tesis «in situ» del ligando, lo que es de gran interés pues ofrece
la posibilidad de determinar otras especies implicadas en la
sintesis®).

El N,N’-bis (piridinilmetilen) etilendiamina, (BPE), es un reacti-
vo del tipo ferroina® y se ha empleado, junto con la 1-(2-te-
noil)-3,3,3-trifluoroacetona en benceno para extraer Co(il), Fe(ll)
y Ni(ll) mediante la formacién de complejos mixtos(5). El com-
plejo ferroso del BPE, aislado al estado solido(®, es de color
purpura, paramagnético, se hidroliza facilmente en agua y se
le asigna la formula Fe(Cq4,H4N4)Cly-xHR0, admitiéndose que
el reactivo actia como ligando tetradentado.

En este trabajo se estudia detenidamente la reaccion entre el
BPE e idn ferroso en disolucién acuosa, prestando especial aten-
cién a la estabilidad de las disoluciones y al estudio de la natu-
raleza del complejo. Los resultados obtenidos permiten propo-
ner al BPE como uh nuevo reactivo fotométrico de hierro del ti-
po ferroina.

PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos utilizados

— Espectrofotdémetros Unicam SP 800 de registro grafico y Per-
kin Elmer Coleman 55, provistos de cubetas de cuarzo ¢ vidrio
de 1.0 cm de paso de luz.

— pH-metro Crison 501 con electrodo combinado de vi-
drio-calomelanos.

— Termostato Selecta.

* Autor al que debe enviarse la correspondencia.
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Disoluciones y reactivos

— Disoluciones acuosa de N,N'-(piridinilmetilen) etilendiamina
al 0,1%. El reactivo se prepara de acuerdo con la bibliografia(®).
— Disolucion de sal de Mohr que contiene 4,966 g/l de Fe(il),
valorada gravimeétricamente.

Todos los demés productos utilizados fueron de calidad analitica.

Procedimiento recomendado para la determinacidén de hierro.

En matraces aforados de 25 mi se ponen, en el orden que se
indica: hasta 14 ml de disotucién acuosa con hierro (con 25-100
ug de cation), 1 ml de disolucién acuosa reciente de acido as-
corbico al 5%, 5 mi de disolucion reguladora cloruro amonico-
amoniaco (pH = 86) y 5 ml de disolucidon acuosa de reactivo al
0,1%. Después de enrasar con agua destilada, se calientan las
muestras a 50°C durante 5 minutos, y una vez frias, se les mide
la absorbancia a 530 nm frente a agua, en el intervalo de 15-120
minutos después de calentar. La concentracién desconocida se
determina con una recta de calibrado establecida con cantida-
des conocidas de hierro.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracteristicas espectrales y cinéticas del compiejo.

Cuando se mezclan disoluciones de Fe(ll) y de BPE en presen-
cla de acido ascorbico tiene lugar la formacidn de una especie
soluble, color violeta, que presenta un maximo de absorcion a
590 nm y otro de menor absorbancia en la zona 490-500 nm.
Se han establecido las condiciones éptimas de formacién del
complejo, y estudiado las caracteristicas cinéticas del mismo.
Para conseguir un valor méaximo de la absorbancia es necesa-
rio operar en la zona de pH comprendida entre 7,5y 8,6 (eligien-
dose la reguladora amonio-amonfaco de pH 8,6 como la mas
adecuada) y en presencia de écido ascorbico para asegurar el
estado de oxidacion +2 del hierro. La cantidad de reactivo de-
terminada como éptima es de 5 ml al 0.1%, y el estudio de la
influencia de la temperatura Indica que es necasario calentar
Jas muestras de 50°C durante 5-10 minutos. Finalmente, el or-
den de adicién més adecuado es: hlerro+reductor+regulado-
ra+reactivo.

En las anteriores condiciones, el complejo alcanza su maximo
grado de formacién y permanece estable al menos durante dos
horas.

Caracteristicas fotométricas.

Las disoluciones del complejo Fe(ll)-BPE cumplen ia ley de Beer
entre 05 v 4,0 ppm de cation. La absortividad molar vale
1,2x10% l.mol*.cm, la zona de minimo error esta comprendi-
daentre 1,0y 4,0 ppm, y el srror relativo es +032 (P=0,05; n=11).
La presente determinacién es bastante selectiva, como es ca-
racteristico en este tipo de reactivos. Los resultados obtenidos
en un amplio estudio de interferencias (Tabla I) indican que la
determinacion de hierro se puede realizar en presencia de has-
ta 1000 veces su peso de un gran numero de aniones, muchos
de ellos con gran capacidad enmascarante, y por ello utiles pa-
ra eliminar la perturbacién de algunos cationes.

Estudio de la naturaleza del complejo.

La determinacion de la estequiometria se ha realizado median-
te el método de las variaciones continuas(”, de ta raz6n motar®)
y el de R., Ceba, M. Leyva y J. Sanchez!9. En los tres casos
se obtiene como estequiometria mas probable la 1:3, metal/li-
gando. La constante de farmacion aparente vale 1013,

La determinacién de la estequiometria del par i6nico
Fe(BPE)§+, nCIO3, extraido en nitrobenceno, es 1:2, lo gue con-
firma el estado de oxidacién +2 del hierro, ya que el pH al que

TABLA |

Interferencias en la determinacién de Fe con BPE

Relacion tolerada

R A lones ensayados?
ion extrafio/Fe (m/m)

1000 C,0%, S,0%°, tartrato, F- CI-, Br, I,
SCN3, G0z, Cl0y, NO;3, B,OF, aceta-
to, 8O3, P,O%, ftalato

300 POF, Broy°
150 Citrato, SO%®
70 alcalinos, Mg +2, ga‘f?, Sr+2, Al+3°
TI+, Sn+2° Pb+2°, W(VI), Ag*, Zn*2,

Cd+2, Uog+"™

50 Ba+2%, 10y, 103, AsOF

5 Gat+3, Int3, V(V), Mo(VI), Hg*2, Sb +3,
Nij+2

1 Bi*8, La*3, Ti(V), Be+2, Th(lV), NO;

Las especies Cr+3(-40), Co+*2(10), Pd+2(16.7), Cu*2(13.3),
Se(lV) (10), AEDT(-10) y CN-(-10), en igual cantidad que la de hie-
rro, Interfieren con los porcentajes de error indicados entre
paréntesis.

3| os aniones se han ensayado hasta un limite superior equi-
valente a 1000 veces mas que de hierro. Los cationes hasta 70
veces. Se usa como criterio de interferencia un error superior
al 0.5% en valor absoluto. '
BE| error admitido para estas especies es inferior al 3.5%

¢Muestras medidas después de centrifugar.

se extrae predomina la forma neutra del ligando. Todo lo ante-
rior sugiere la actuacién del ligando como bidentado.
Finalmente, la formacion del complejo también tiene lugar, co-
mo con ién cuproso, por sintesis «in situ» del ligando, lo que in-
dica que este sistema se podria emplear en la determinacion
de los compuestos implicados en la sintesis.
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