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Por
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El objeto de la Tesis es el del profundizar en el estudio de los procesos de
extraccion de complejos anidonicos, formados entre el dcido mandelohidroxamico
y diversos cationes metalicos, en disolucién de una sal amonio cuaternario, en
concreto el cloruro de trioctilmetilamonio (Adogén 464) en tolueno, con vistas
a sus posibles aplicaciones analiticas.

Comenzamos sintentizando e identificando el complejo sélido (C;H,NO,)UO,
x 1H,0, que se caracteriza a través de su espectro IR, analisis térmico y andlisis
elemental. Los resultados obtenidos indican que la quelacién con el UO,(II) se
establece a través de los dos atomos de oxigeno del grupo hodroxédmico.

A través de valoraciones potenciométricas de mezclas equimoleculares de MHA
y cation uranilo con NaOH se pone de manifiesto la formacion de un complejo
de estequiometria 2MHA : IUO,(II), proponiéndose como probable la siguiente
ecuacion de formacion:

«—

H,R + 1/2U0* S 1/2U0,R}~ + 2H*

Por aplicacion del método potenciométrico de Irving-Rossotti se calcula la cons-
tante de estabilidad del complejo formado que resulta ser log. KMRZ = 4,71.

Se estudia la distribucién de MHA en funcién del pH entre agua y disolucion
de Adogén 464 en tolueno. Los resultados encontrados ponen de manifiesto que .
la extraccion es baja (< 10%) en medio 4cido y que aumenta con el pH hasta
hacerse constante y practicamente del 100% para pH > 13,0.

La variacion del logaritmo del coeficiente de distribucion con el pH, para va-
lores de éste comprendidos entre 12 y 13, es lineal y de pendiente aproximada
de uno, lo que indica que éste es el numero de hidrogenoiones que cede el reacti-
vo en la desprotonizacién que acompafia a la extraccion.
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La estequiometria de la asociacion iénica Mandelohidroxamato-Adogén 464
en tolueno, determinada por aplicacion del método de Bent-French resulta serla 1:1.

Todo ello permite proponer las siguientes ecuaciones como representativas del
proceso:

Ha, < H" + A~
A~ + (C1I7” *NR), = (A™ "NR), + CI~
Por métodos espectrofotométricos se determinan las estequiometrias de los

complejos, extraidos en disolucion de Adogén 464 en tolueno, que forma el MHA
con los iones UOLII), Cu(Il) y Mn(Il), encontrando los siguientes resultados:

Ion Medio \ PN Estequiometria
(nm) MHA:Me
UOL(11) pH = 8,0 370 1:1y2:1
Cu(ID pH = 11,0 375 1:1y2:1
Mn(I1) NH,-0,5M 380 3:1

Asimismo se determina la estequiometria del complejo de ligando mixto MHA-
Vanadio-Oxalato, formado en medio HCI 2 N y que se extrae en disolucion tolué-
nica de Adogén 464, en la que presenta un maximo de absorcion a 535 nm. Los
resultados obtenidos indican la formacién de un complejo IMHA: 1V(V):1 Oxa-
lato. .

Las estequiometrias de las asociaciones idnicas formadas entre los complejos
2MHA : 1TUO,((1I), 2MHA: 1Cu(1l), y 3SMHA : IMn(II) y Adogén 464 en tolueno
resultan ser la 1 Complejo: 2 Resina en los tres casos. Ello implica que los citados
complejos son divalente negativos. »

Para la asociacion idnica formada -entre el complejo de ligando mixto
IMHA : 1 Vanadio: 1 Oxalato y Adogén 464 en tolueno la estequiometria determi-
nada es la 1 Complejo: 3 Resina, lo que indica que este complejo soporta-tres car-
gas negativas.

Se estudia la cinética de la formacion del complejo 2MHA : 1Cu(II), segun el
esquema;

R+ Cu — RCu TR R,Cu
rapida lenta
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Los resultados obtenidos indican una cinética de segundo orden, que permi-
ten calcular unos valores para la constante de velocidad especifica, en
L.mol™'.h~’, de 8,43 a 25°C, 21,10 a 43°C y 46,56 a 60°C. La energia de acti-
vacion resulta ser de 40,61 KJ/mol y el factor de frecuencia de 1,07 X 108
L.mol"'.h~'.

Por los métodos espectrofotométricos de Arrebola y col., se calculan las cons-
tantes condicionales de extraccién en disolucidn de Adogén 464 en tolueno en di-
ferentes. condiciones operatorias.

Para la extraccion del complejo 2MHA : 1TUOL(II) se obtienen los siguientes
resultados:

pH log. K
5,5 7,37
8,0 8,75
9,2 9,20

10,5 9,40

11,9 9,50

De estos datos y del estudio de la razon de distribucion en funcion de pH se
deduce que la extraccion es apreciable a partir de pH = 2y alcanza su valor md-
ximo para pH >8, con una efectividad préxima al 100%.

En el estudio de la extraccién del complejo 3MHA. : IMn(II), formado en me-
dio amoniacal (0,5 M), se obtienen los siguientes resultados:

MHA (M) log. K:
1 x 103 7,89
2 x 10-3 8,41
4 x 103 8,74
6 x 10-3 8,75

A partir de estos datos y de los obtenidos en el estudio de la influencia del
pH sobre la extraccion del complejo, se deduce que no se extrae significativamen-
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te por debajo de pH = 8,8 y que a partir de pH = 10,0 el porcentaje de extraccion
es proximo al 100%, para concentraciones de reactivo superiores a 2 X 10-3 M.
La constante condicional de extraccion del complejo de ligando mixto
(IMHA 1 Vanadio: 1 Oxalato), formado en medio HCI 2 N es log. K] = 11,6.
Se proponen nuevos métodos extracto-espectrofotométricos para la determi-
nacion de UO,(1I), Mn(II), V(V) y Oxalato. Las caracteristicas principales de di-
chos métodos son:

Ion Medio )\ & (aparente) Vw/Vo  Zona dé¢ minimo
(nm) (L.mol.-.Cm-!) error (ppm)
UuO,Il) pH = 9,5 320 14.250 5 5 -16
Mn{dl) NH,;-0,5M 380 7.480 2,5 1,6 - 5,7
V(V) HCI - 2N 535 15.700 6 0,7- 3
Oxalato pH = 1,8 535 9.530 6 2 - 8

En cada método se estudian las interferencias originadas por gran numero de
iones extrafios. .

El método de determinacidén de manganeso y vanadio se aplica al analisis de
estos iones en aceros, y el de oxalato a su determinacion en sangre. Las determi-
naciones presentan ventajas en cuanto a sensibilidad, error, precision y rapidez
en relacion a otros métodos.
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