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INTRODUCCTIOMN

La mayorfia de las reacciones quimicas en solu-
cidén pueden expresarse por la ley de equilibrio quinico-
0 ley de accidn de masas que permite, ademids de predecir
si una reaccidén se efectia o no, conocer el grado de ---
cuantitividad de la misma, mediante el valor de su cons-
tante de equilibrio. Este conocimiento sobre la cuanti-
tividad de las reacciones -~ es decir sobre el valor de -
sus constanstes de equilibrio- es de gran importancia ~-

"

pues hace posible desarrollar y/o poner a punto las téc-

nicas de Andlisis.Quimico.

En ei presente trabajo se determinfirdnlas. cons
tantes de formacidn de los complejos del Cobalto II con-
el dcido sulfosalicilico a temperatura ambiente (20°-25°C)
en medio perclorato de sodio 0.1 M por el método de In-

tercambio Idnico.

El dcido sulfosalicflico es un tridcido (simbo
lizado por HSL) que forma complejos muy estalkles con un

gran ntimero de iones metdlicos, lo cual hace que tenga -



gran importancia en el Andlisis Quimico.

Permite por ejemplo la determinacibn espectro-
fotométrica del Berilio II, Fierro III (1), cébalto II -
(2), Galio III (3) y Uranilo (4). Puede utilizarse tam-
bién como indicador en las valoraciones del Zirconio'IVj
y Fierro III con EDTA (5). Es posible también aprove---
char sus propiedades enmascarantes para complejar un ele-
mento metdlico que interfiera en una valoracién, o para-
facilitar su separacidn por extraccidn conun:disolvente.in

tercambio idnico o por electrodepositacitn.

Para determinar las condiciones apropiadas del
uso del &cido sulfosalicilico como-agente complejante, -
se requiére conocer los valores de las constantes de for
macidn de los complejos sulfosalicilatos, En la litera-
tura (6) encontramos que la relacifn ion metdlico-sulfo-
salicilato de la mayoria de los complejos formados es de
T:1 (ML) y 1:2 (MLZ). Sin émbargo éstos pueden presen--~
tar propiedades &cido-base por formacidn de complejos-

acidos MH.L_ o bédsicos M(OH):.L_.
i™n i™n

La mayoria de las constantes de formacién de -
los complejos sulfosalicilatos han sido determinadas por
métodos espectrofotométricos o/y potenciométricos(6), --

los cuales a veces no permiten detectar sus propiedades-



dcido-base, y solo se han determinado estas propiedades-

para un reducido nfimero de complejos: Cel, DyL, ErL, --

EulL, HoL, LuL, NdL, PrL, SmL, TbL, TmL, TOL) TOLg‘, —--

4-

VOL™ (7), GdAL (8), CulL”, CuL;,

(11).

(9), Ral™ (10) vy UozL‘

El método de Intercambio Idnico, que en el de-
sarrollo del presente trabajo se ha utilizado,permite de
tectar, en forma sencilla, los complejos,determinar sus

constantes de formacidén y sus propiedades &dcido-base.

Se determinardn las constantes de formacidn del -
Cobalto IT con el dcido sulfosalicilico por la analogia-
de este ion metdlico con el Niquel II y el Cobre II cu--
yos complejos con el adcido sulfosalicilico tienen propie
dades &cido-base (12). Efectivamente se ha encontrado -
que el complejo ColL™ presenta propiedades &dcido-base por'
formacién del complejo CoHL, el cual no esta descrito en

la literatura.

Las constantes de formacidn BCOL y Bcomnr de --

los complejos CoL  y CoHL se han determinado, asi como-

la constante de disociacidn K? del #cido CoHL.

Las constantes determinadas son:



Co2+ + LS;Q;::Ei-COL— BCoL - ___%ggé_l§T~
(Co™7) (L7 )
2+ e . __ (CoHL)
A Peon. * (Co®*) (uL?")
- +
CoHL == CoL™ + H" ¢ - _(CoL ) (H)

1
(CoHL)

los términos entre ( ), representan las concentracidnes-

de cada especie quimica.
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I. ANTECEDENTES

El iptercambio idénico utilizado como método de
determinacidn de las constantes de formacidn de los com-
plejos de un ion metdlico Mn+, con un agenfe complejan-
te L, utilizando una resina intercambiadora de cationes;
consiste en el estudio de la variacibn del coeficiente -
de distribucidn limite del catidn Mn+, entre la resina -
y la solucidn que contiene el agente complejante L, en -
funcién de la concentracién de &ste para diferentes valo
res de pH. Este método fue utilizado en 1948 (13}, en -
el caso sencillo de elementos metdlicos que forman un s6
lo complejo. Posteriormente Fronaeus (14) generalizd el
método para los elementos que forman varios complejos, -
tomando en cuenta las reacciones secundarias que se super
ponen a los equilibrios principales dé intercambio ifni-

co y de formacidn de complejos.

Los fenbmenos considerados en esta generaliza-

cidn son:

a) La penetracién en la resina de los comple-

jos catibnicos.



b) La penetracidn en la resina de los iones HT.

c¢) La hidr6lisis del catidn metdlico Mn+.

d) La formacidn de complejos entre el catidn-
metdlico M*' y la solucifn reguladora que-

impone el pH.

Dado que actualmente, este método es totalmen-
te conocido y debido a la sencillez de mismo para detec-
tar las propiedades &dcido-base de los complejos, (15,16,
17), puede utilizarse para la determinacidn de constan--
tes de formacidn de complejos cuyos valores se desconoz-
can y/o para verificar los valores de las constantes ob-
tenidas por otros métodos (espectrofotometria, potencio-

metrfa, ... etc.)



IT. ACIDO SULFOSALICILICO

El 4cido sulfosalicilico o 2 hidréxi-5 sulfo--

benzoico, cuya estructura es la siguiente:
~ COOH
- OW

y que se simboliza por HBL' Es un trifdcido cuya primera

constante de acidez es fuerte y las otras dos son débi--

les:
.- + .
HSL:—:hZL' + H Acido fuerte
I S Lty @
HZL',_.___ HL + H Ky = ———f——
2 (1,L7)
2o 3 + a3y @wh
HL® &L + H Koy = -
! (HL™)

Las constantes KHZL y Ky han sido determina
das utilizando el método potenciométrico; algunos valo--

res encontrados en la literatura se presentan en la si--



guiente tabla:

-log KHZL -log Ky Temp . Medio
2.49 11.74 25°C NaC104 0.1 M (18)
2.51 : 11.72 20°C NaC104 0.1 M (7)
T 2.50 11.70 25°C KNO, 0.1 M (19)
2,32 11.30 20°C NaCi0, 0.1 M (20)
:t&£i46q 11.74 25°C NaC10, 0.1 M (12)

En el desarrollo del presente trabajo se ha con

siderado los siguientes valores de constantes de acidez:

-2.46

K, . = 10724 g = qp711.74

ya que estas fueron determinadas en condiciones de tempe-
ratura y fuerza ibnica I, identicas a las utilizadas en

este trabajo, es decir: -

I =20.1 (NaC104)’ y Temp. = 25°C

II.1 COEBEFICIENTE DE PROTONACION DEL ACIDO SULFOSALICILI
GO.

Si se designa per (L.,) a la concentracidn ana-

1itica del dcido sulfosalicilico, se puede escribir:
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(L) = (L7 + L2y + (H,L7)

)
Esta relacifn asociada con las expresiones de
KHZL y KHL; permite escribir:

11.74 14.20

(L) = (L37) (1+10 @'y + 1014202

Ahora se puede definir un coeficiente de proto
nacién - (21) por:

14.20 +y2

o L(H) = —= =1+ 10"7-7% "y + 10 mh
)

(L
Este valor de o L (H) depende fnicamente de la
concentracién de H' en solucién. En la siguiente tabla
se presentan los valores de los o L(H) para cada valor -
de -log (H+), mientras que en la figura 1; la grafica de

esta relacién.

- log (") 0 2 | 4 6 8 10 12 14

log L(H) } 14.20 } 10,33 | 7.74 | 5.74 | 3.74 1} 1.751 0.19{ 0.00
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logelLLK)

$5 4

‘5.0 -

2.5

0.0
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ITI. INTERCAMBIO IONICO
ESPECIES EN SOLUCION Y EN LA RESINA

Se introduce una resina intercambiadora de ca-
tiones en la forma Na' en una solucién que contiene per-
clorato derun i6n metdlico por ejemplo de M+2 en concen-
tracién baja, 4dcido sulfosalicflico y perclorato de so--
dio 0.1 M (para iﬁponer la fuerza idénica). E1l pH de 1la
solucidn se impone por medio de una solucidn reguladora-

R,

Las especies que pueden existir en solucién vy
en la resina despuds de haberse efectuado todos los equi
librios de intercambio ilnico son:

Especies en solucién:

1. Los iones M2 y sus complejos:

a) MOH', M(OH),, . . . . . . Debido a la hi-

dr6lisis, de férmula general M(OH);—m'
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b) MR', MR,, ......... Debido a la solucién -

reguladora, de férmula general MRi—m'

c) ML™ y MLgn. Debido al dcido sulfosalicili

. . 4 -
co, y sus complejos respectivos con H y OH :

2~

- MHL, MH,L", ...., MOHL*", M(OH)2£3: .....

2
de férmula genmeral MH, (OH)le'J‘l-

3 2- 5- 6-
- MHL, , MH,L;",...., MOHL>", M(OH),Ly ,...

de férmula general MH, (OH)jL%—l—4'

. 3~ .
2. Los iones L en sus diferentes formas se

glin el pH: L~ , H.?" o H,L
3. Los iones Na' y C10;, en concentracidn al-

ta con respecto a la de las otras especies,

4. Los ionmes H' y OH™.

Nota: No se consideran los complejos polinu--

2n-3

cleares del tipo MnL debido a que la concentracidn-

de MZ+ es pequefia frente a la concentracidn de agente -
complejante L; tampoco se consideran los complejos del -

. Zn-m
T
tipo Mn (OH)
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Especies en la resina:

. +
1. Los iones Na , presentes inicialmente en-

la resina.

2. Los iones M2+ y u* que provienen del in--
tercambio entre la solucifn y la resina.
. N . + + +
3. Los complejos catibnicos MX : MOH , MR -
... etc; que provienen también del intercambio; pero cu-

2+ .
en la resina -

ya concentracién comparada con la del M
‘(M§+), es pequefia, debido a que la resina tiene menor --

afinidad por ellos por tener menor carga.

4, Los complejos neutros MX: M(OH)Z, MHL, --
.... ete, que entran a la resina por absorcién, cuya con

centracidén comparada con (M§+) es despreciable.

5. Los aniones X ; C10;, OH , .... etc., que
provienen de la distribucidn de los solutos ibnicos en--
tre la soluci6n y la resina (efecto Donnan) (17). Debi-
do -a que la concentracién idnica es del orden de 0.1 M,-
este fendmeno resulta despreciable.

De lo anterior se pueée concluir que los equi-

librios de intercambio que predominan son:
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2+ + (2
y (M) (Nag)

2+ e o A _
. . ity (nE )2
g ) (Nag

3
g * 2 NﬁR «— Mp + ZNaS

KoNa =

+ +
(Hp) (Nag)
H+ N Ng _nnmu_;sH+ + H _ R )

+ Na K =
‘R = R 2 + +
S S Na (H) (Nap)

Lo que indica que Na®, H' y M**  son 1las espe-

cies que predominan en la resina.

IV. COEFICIENTE DE DISTRIBUCION LIMITE

El coeficiente de distribucidén D de M2+, se de
fine como la relacidn entre sus concentraciones en la re
sina (Mé+) y en la solucidn (M§+):

ME")

D =
)

La forma comin de la curva experimental de ---
(M§+) = f ((Mg+)) se presenta en la figura 2; donde el-
valor del coeficiente de distribucién D, es igual al de

la pendiente de la tangente en cada punto de la curva.
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(Mg A

Lo
=

(2"

Figura 2

Cuando la concentracién de M*" en solucién tien
de a cero; se define un coeficiente de distribucidn 1imi
te Dg (pendiente de la tangente que pasa por el origen -
de la curva), cuyo valor permanece constante para con---

. . +
centraciones bajas de M2 ; el cual puede ser expresado -

por:
2+ )
oo M) (Nap)
o~ T2+, 2 12
5" Na o (wig)
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IV.1 DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE INTERCAMBIO IONICO

El balance de cargas en la resina es:
+ + 2+
CI = (NaR) + (HR) + ZCMR-)

CI: Capacidad de intercambio idnico.

En condiciones de distribucién limite, la con-
o 2+ . p
centracidén de MR es despreciable frente a la concentra

. + . .
cidén de NaR ; la expresidn anterior se reduce a:

CI = (Na;) + (HE)

Esta relacidn asociada con la expresifén de --

Kga, permite escribir:

H +
n Kya CTCH;)
(Hp) =
R + H +
(Nas) + KNa (Hs)
+ o
. CI (Nas)
(NaR) =

¥ .S

Sustituyendo (NaE )} por su equivalente en la -

. . . . - . o (8]
expresién del coeficiente de distribucidn limite Do; se
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tiene finalmente:

s 2
Kona CI

(ovig) + Ky, ()

p° =
(o]

. + .

Cuando la concentracién de Na en solucibn per-
manece constante, la expresidn anterior puede escribirse-
de tal manera que se obtenga una relacién lineal con res-

pecto a (Hg):

+ JH
ct _ Mg K )
S
/Do / KM / KM
o ZNa Z2Na
La curva Ll . £ ((Hg)) figura 3, es una -
VD

. o . .
recta cuya pendiente y ordenada al origen, permiten obte

ner los valores de las constantes de intercambio idnico-
.M H o _ + - -
hZNa y KNa. La curva D0 = f (-log (H)), se presenta

en la figura 4:



ﬁg]!s
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Figura 3

(H

L 4

+

)

Figura

4

CI

(Na
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Cuando la concentracién de H' en solucidn dis-
minuye (pH aumenta) el término Kga CH+) tiende a ser des
preciable frente a (Nag), llegando a simplificar la ex--

presidn del coeficiente ‘de distribucién limite Dg en:

2
0° = M CI
o 2Na + .2
(Nas)
y se observa, que en estas condiciones, Dg deja de -

depender de (Hg).

A partir de un pH dado empieza la hidr6lisis -
del catidn M2+ para dar origen a los complejos: MOH+, -
M(OH)Z, ve... €tc., ¥ la curva tebrica de Dg = f (-1og(H+D,
nresenta desviacién, representada por la linea punteada.

La expresidn del coeficiente de distribucidn 1imite en -

preéencia de hidrblisis es:

Dg.
D8= -
aM (OH)

Donde oM(OH) es el coeficiente de complejacidn
del catidn M2* con respecto a OH (21), y estd definido -

por:

z (M(OH)i'm)
m:

M(on) = 220 7

)
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V. COEFICIENTE DE DISTRIBUCION LIMITE CONDICIONAL

Cuando M%* participa en reacciones quimicas con
uno o varios ligandos; se define un coeficiente de dis--
tribucién limite condicional de M, como la relacibn en--
tre sus concentraciones en la resina y en la solucidn, -
cualquiera que sean las formas de las especies en que &s

te se encuentre:

2+
R )

(M L)

M

oo
I

M IIS): Concentracién de M en solucidén en todas las --

formas presentes,

En este caso particular la concentracidén de --

M II en solucibn esta expresada por:

M1 = 0f%) + T oiemE™ L o5 R
m=1 m=1

r o com), LTy« r omg comy1itith
ij 1 1 1J 1 ]

Los equilibrios de formacibén de los complejos-

. 2+ . .
del cation M en solucibén son:
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a) Con los iones OH :

. ] . o (ouh)
M2t 4 OH™ === MOH Buoe ™ T (on)
2 i _ (M(0H)?2)
M *+ 20H T—=——=M(0H), BM(OH)Z B TE?I;—&EFSQ

e e e e o ——— e e e e o

y de forma general:

MEZ™

2+ [ Z'm B T oy m
MY+ MO ST M(OH) MeoH) ") (OH)™

Se define un coeficiente de complejacidn del -

catidn M2+ con respecto a los iones OH (21):

z

o M(OH) m=0 (M(OHZ ™)
™2
I 2-m
-1 (M(oH) )
o M(OH) = 1 + m=1 §+ m
M)

-

Utilizando la expresidn de BM(OH)m" se obtie-

ne:

OM(OH) = 1 + % 8 (on" )™
m=1  M(OH) _

b) Con los iones R  de la solucién reguladora:
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i
M2t o+ RTT—Mr Byr = __7£MB_1?_
(M) (R)
y de forma general:
’ a2 =T
- } (MRZ™™)
M2t 4 pR———=ypZ™® B . __. m

MR h (M2+) (RH™

De 1a misma manera se define un coeficiente de

complejacién del catién M+ con respecto a los iones R :

aM(R) = 1 + I 8 (RH™
m=1 MR
m
c¢) Con los iones sulfosalicilatos 3" (agente
complejante):
M2+ + L3:;:::fML- BML = :_7£M£_l§:_
M) (L7)
a-
ML, )
2+ B - _ ( 2
M + 2L .E___MLZ BML

2 (M2+)(L3—)2

Estos complejos pueden tener propiedades &dcido-

base, cuyos equilibrios se presentan de manera general:
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-1

ML~ + iH' +j0H';:::i:";MHi(0H)J.L1'J

ML§' v iH + jOH:;::::MHi(OH)jLi‘j‘4

con sus respectivas constantes de formacidn:

i-j-1
B il (M, (OH) ;L )
N A SN R
i-j-4
i G (o1 ;15777
i0H 13

(ML%') Ky =)

K.: constante de autoprotdlisis del agua.

Tomando en cuenta estas propiedades, se define

. s s aa R
un coeficiente de acomplejacidn del catidn M2 con los -

iones Ls—, OH  y H':

(i (oH); LMy s (MH; (OH) 4 1174
o M (L,H,0H) = = 1
a?h)
.. . if
Utilizando las expresiones de BML’ BML B
- Lo 150m
BlH y aL(H) se obtiene:

2jOH
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(L) TR o

oM(L,H,0H) =B, TTL(HY Ej Byjou K¢ (M) ¥
(L) -2 iH .
T +,1i-7

2 L) ij
Este coeficiente de complejacidén es .una funcibn
de (H+) y la concentracidn total de dcido sulfosalicilico

(LT), y puede escribirse:

aM(L,H,0H) = § (Lg) + Y(LT)2

b oo x el i
oL (H) ij 1j0H
~ BML iH j + i3
2 v= oy Ppion T )
ofL(H) I 4

Ahora se define un coeficiente de complejacidn

global del catidén M2+:

[
=
=i
b=l

S

oM

[\
+

donde:

oM = oM(OH) + oM(R) + oM(L,H,O0H) - 1
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Finalmente el coeficiente de distribucidn 1imi

te condicional D, se expresa por:

+2 2+ o}
G S p°
(MIIg) (M§+) aM aM

VI. DETERMINACION GRAFICA DE LAS CONSTANTES DE FORMA--
CION DE LOS COMPLEJOS

Los valores de § y Y pueden obtenerse mediante
el estudio de la variacibn del coeficiente de distribu--
cifén 1limite condicional en funcidén de la concentracidn -
total del agente complejante (LT)Apara cada valor de pH-

considerado.

En ausencia de &dcido sulfosalicilico el coefi-
ciente de distribucidén puede escribirse:

o D,
D {

oM(OH) + aM(R) - 1

y en presencia de &cido sulfosalicilico:

(o}
[}

oM(OH) + aM(R) + oM(L,H,0H) - 1

D
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Combinando estas dos expresiones se tiene:

e - S+ oM(L,H,OH)

sustituyendo oM(L,H,0H) por su equivalente, se tiene fi

nalmente:

0 o}
D D
0 0 2
= + 8(Lo) + v(Ly)
D p° T T
Dg
Las curvas —— = f((LT)),que se han encontra

do en las condiciones experimentales de este trabajo; --

han sido siempre lineas rectas, expresadas por:

Dy Dy
- 8 (L)
D n° T

Lo cual indica la formacién de los complejos -
MH, (()H)J.Ll_J-1 finicamente. En este caso particular de

los complejos CoHi(OH)jL1—J—1.

Se ha supuesto que el complejo MHi(OH)le_J_1—

es igual al complejo MHi_le—J—1 si 1>j o al complejo

M(OH)j_iLlnj—1 si j>i. Se ha limitado el estudio pa-

ra valores de:
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i-j =A0, 1y 2 que corresponden a 103 complejos:

ML™, MHL y MH,L”

y

j=i = 1 y 2 que corresponden a los complejos:
2~

MOHL®™ y M(OH) ,L°"
Para valores de i-j >2 vy j-i>2 son necesa--
rios medios muy dcidos o muy bédsicos que no se han alcan

zado en este trabajo.

Considerando s6lo estos complejos, la expresidn
de Sa L(H) obtenida de la expresidén 1, en funcidn de --

(H+) se reduce a:

2H 2 H )
SoL(H) = By (8, (W) +p, (HD T 1
© OH - 20H 2
xr  ?
an o ah

que permite conocer las constantes de formacién de los -

complejos MHi(OH)le-J—1.

La curva que representa esta funcidn tiene 1la

forma siguiente:



sa L(H)
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{
1
i
1
i
[
'
]
b
1
I
i
i '
N )
Zona 1 : Zona 2 | Zona 3.
\ L
: 1 o
.
=)

Figura 5
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Esta curva puede dividirse en tres zonas:

Zona 1. Donde predominan los complejos MOHLZ"

y M(OH)ZLS- Yy que corresponde a la expresidn:

OH 20H

. 72
w By g+ F )

—_— )
whH 1 wh?

SaL(H) = B

Zona 2. Donde predominan los complejos ML y-
MHL y que corresponde a la expresidn:

H- N
SaL(H) = BML (1 + 8, (H))

Zona 3. Donde predomina el complejo MHZL+ y -

que corresponde a la expresidn.

SoL(H) = B

La curva de 6o L(H) = f((H+)) que se ha. en--
contrado en el dominio de valores de pH y de las concen-
‘traciones de 4cido sulfosalicilico utilizadas en este ca
so particular, de distribucién limite del CoII, es una -
linea recta, y en consecuencia los complejos presente --
son: CoHL y CoL . Por lo tanto la expresidén de 6SaL(H),

es la que corresponde a la zona 2.



H
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H
Sa L(H) = B T+ H
a ( ) BCOL ( 81 ( )

Que permite determinar los valores de Beor ¥ -



PARTE

EXPERIMENTAL
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I. GENERALIDADES

Las condiciones de trabajo paré el estudio ex-
perimental de las constantes de formacibn de los comple-
jos del écido_sulfosalicilico con el Cobalto iI-en medio
perclorato de sodio 0.1 M, mediante una resina intercam-
biadora de cationes, fueron delimitadas de manera que el
coeficiente de distribuciﬁﬁ del CoII correspondiera a el

coeficiente de distribucidn limite.
Estas condiciones fueron las siguientes:

a) Concentracifn inicial de ColI del orden de

1074 M.

b) Concentracidén de &cido sulfosalicilico en-

tre 4 1073 y 2 1072 M.

¢) Concentracién de la solucién reguladora -~

del orden de 10—2 M.

En estas condiciones, la fuerza idnica de la -
solucién varia entre 0.1 y 0.15; el efecto de esta varia
cién sobre las constantes de formacién de los complejos-
y el coeficiente de distribucién es pequefio, debido a --
que la variacibén de los coeficientes de actividad de los

iones involucrados fx+ (22), Fig. 6, es también pequefia;~



tal que se considera despreciable.

-logfy,

&

iy
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I.l. REACTIVOS

Todos los reactivos utilizados en este trabajo

son de grado analitico,

Perclorato de sodio. Preparado a partir de la
neutralizacidn del dcido perclérico (J.T. Baker) con hi

drdoxido de sodio (Merck).

~Perclorato de cobalto y fcido percl6érico 107 %M.
Preparado a partir de la neutralizacidn del carbonato de
cobalto (Merck) con un pequefio exceso de dcido percléri-

co y calentando después para eliminar el COZ’

Acido sulfosalicflico (J.T. Baker)
Acido acético (Técnica Qﬁimica)
Acido f6rmico (Merck)

Acido succinico (J.T. Baker)

Fosfato monodcido de sodio (Merck)

1.2 RESINA

Dowex 50 x 8(200-50 mallas) en forma Na'., La-
resina fue puesta en esta forma después de varios inter-
cambios de Na® y H+, y posteriormente se dejé secar al -

aire.
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Para conocer la masa de la resina seca utiliza
da en cada experimento, se determind su porciento de hu-
medad, el cual fue del orden de 20%; secando una muestra

en la estufa a 110°C durante 48 horas.

La capacidad de la resina CI, fue determinada-
y se encontrd un valor igual a 5.16 miliequivalentes por
gramo de resina seca en forma ', E1 procedimiento se -

describe en el anexo 1.

I.3 EQUIPO

Potenciométro con escala de pH (Beckman modelo

Century 55-1)

Electrodo combinado de vidrio y Ag/AgCl (Beck-

man).

Espectrofotdmetro (Varian modelo 365)

Agitador mecédnico.

1.4 PROCEDIMIENTO

a) Preparacidn de soluciones:

Solucidén A. Con 4cido sulfosalicilico de con-
centracidén variable, perclorato de sodio 0.1 M y solu---

cién reguladora 1072 M (o HC10,).
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Solucibén B. Se prepara de la solucién A, por-
adicién de un volumen adecuado de la solucién de perclo-

rato de cobalto.

b) Acondicionamiento de la resina.

Una muestra de resina pesada con precisidn de-
aproximadamente igual a 1 g, se lava con 20 ml de la so-
lucibén A, que contiene todas las especies en solucidn ex

cepto el ion C02+.

El objeto del -acondicionamiento de la resina,-
es establecer todos los equilibrios de intercambio i6ni-
co pardsitos, y evitar asf la superposicidn de &stos al

equilibrio principal.’

La resina asi preparada se separa de la solu--
cién de lavado y se pone en contacto con 100 ml. de la -
solucidén B; después el sistema se agita durante un tiem-

po minimo de 12 horas,

I.5 DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE DISTRIBUCION

Los coeficientes de distribucidn fueron deter-
minados a partir de las concentraciones de ColIl antes vy

después de haber alcanzado el equilibrio de intercambio,
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a temperatura ambiente (20°- 25°C) mediante la f8rmula:

(Coll.) - (CoIl)

D = v
{(CoIl) n
CoIIi): Concentracidn de cobalto II antes del equilibrio.

{CoII) : Concentracifn de cobalto II en el equilibrio.
m : Masa de la resina seca.

v : Volumen de la solucién.

En efecto, el balance de masa relativo al de -

Coll es:

(CoTT;) V = (CoIT) V + (Co®). m.

- Asi

(Col™y = ((CoII,) - (CoII)) -
m

R

de donde:

2+
C
(Cop ) (Coll.) - (CoID) .

D = —
(CoII) (Coll) m

Las concentraciones de Coll fueron determina--
das espectrofotometricamente, mediante la formacidn del
complejo CoII-- Sal Nitroso R {23). El procedimiento se

describe en el anexo 2.



RESULTADOS
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I. ESTUDIO DEL COEFICIENTE DE
DISTRIBUCION

Se ha estudiado primeramente la variacidn del-
coeficiente de distribucidn limite Dg (en ausencia de -
agente complejante y solucidn reguladora) en funcidén del
pH (impuesto aqui por el dcido percldrico) y después la-
variacidn del coeficiente de distribucién 1imite condi--
cional D en funcién de la concentracidn total de dcido -

sulfosalicilico Ly, para diferentes valores de pH.

I.1 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DISTRIBUCION LIMITE

Los resultados obtenidos se encuentran en la -
siguiente tabla y la representacién grifica de los mis--

mos en las figuras 7 y 8,
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pH ") DY c1/v p?
1.51 3.99 1072 M 969 0.166
1.72 2,45 1072 M | 1106 0.155
1.96 1.41 10°2 1268 0.145
2.2 | 9.77 1073 1349 0.140
2.55 3,63 1075 M 1388 0.138
3.23 7.59 1074 M 1450 0.136
3.63 3.02 1074 M 1461 0.135

C4.00 1.29 1074 1484 0.134

5.20 8.13 10°% u 1480 0.134

. + . .
Nota: La concentracifén de H ha sido calculada a partir

delth. (anexo 3).

1.2 DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE INTERCAMBIO IONI-

Co . H ’
€O KoNa ¥ Kya
. . . c1 _ + : .
L.a curva experimental = £((H )), es una 1i
p° ’
o
nea recta, expresada por:
s H
e W) B g
= 'S
V1o Vxbo v Lo
[e] Zind ZNa

cuya pendiente y ordenada al origen permiten obtener los

< . s e Co H
valores de las constantes de intercambio idnico KZNa y hNa'
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Los valores encontrados son:

.Co

b : = *
Kyng = 0:56- 0,02 y Ky = 0.60- 0.02

a fuerza iénica 0.1 (NaC104) y temp. 20°- 25°C,

Los valores de estas constantes determinadas -
por el método de intercambio idnico en columna (24) son:
Co

K

oNa = 0-60 ¥y Ky o= 0.64

a fuerza idnica 0.1.

Sin embargo, no se especifica el electrolito --
que impone la fuerza idnica, ni la temperatura en que se-

efectud ésta determinacidn.

I.3 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DISTRIBUCION LIMITE
CONDICIONAL D,

Las curvas experimentales = f((LT)) que -

D
se han obtenido para diferentes valores de pH, son lineas

rectas expresadas por:

Dy D
2 = + §(Lo)
D n° ST
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Donde:
Dy
Ordenada al origen.
0
D
s Pendiente de la recta.

Lo anterior indica que en los dominios de pH y
de concentracifn de &dcido sulfosalicilico utilizados, so
lo se presentan lo complejos CoHi(OH)lenjwl.

A continuacidn se dan los valores obtenidos de
@ para cada valor de pH y la solucidn reguladora utili-

zada en cada caso.

a) pH 2.78 y 3.07, solucidn reguladora: 4cido sulfosali

cilico, (Figura 9 y 10)

pH=2.7840.05 DY = 1437+43 pH=3.07+0.05 DS = 1460+43
. (o] (o]

(L) D [0/ L) D |2/

9.52 107 | 1070.0]"1.34- 3.81 107%M | 1231.0 | 1.18

1.33 1072 | 994.0] 1.45 9.52 107%M | 1043.0 | 1.40

1.91 107%M | 859.0} 1.67 1.33 1074 | 907.0 | 1.60
. & . =

1.91 107%M | 792.0 | 1.84

§ = 35.10 + 0.5 § =43.7 + 0.5 |




/
Do i
D
pH = 2.78
$§=35.1%0.5
VA: 0-99
15 4

Figura 9

4

& 2> Ly



| o=
[oNe]

e

20

Figura

10

05

2 16

(L

T)

L
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h) pH 3.75, 4.06 y 4.47, solucidn reguladora prepara-

da a partir de acido férmico de concentracidn CT = 3,65 10_3M, figu

ras 11, 12,y 13.

1

PH=E.75 0.05 DY = 1480+43 pH-=4.06+0.05 DO = 1480443
(L) ] Dg/D (L) D Dg/D
3.85 1073 | 1045.0 | 1.42 0 1245.5 | 1.19
5.77 193 | 931.0 | 1.50 3.85 107°M | 1050.5 | 1.41
9.62 1073M | 815.0 | 1.82 7.60 1074 | 922.0 | 1.61
1.15 1072 | 765.0 | 1.94 1.15 107%M | 806.0 | 1.84
1.92 10724 | 645.0 | 2.30 1.54 107%M 681.0 | 2.18
1,92 107%M | 627.5 | 2.36

8= 56.2 + 0.5 § = 62.4 + 0.5

pH=4.47+0.05 Dg = 1484+43
—

(LT) b DO/D

3.88 107°M | 1057.0 1.40

5.8% 107 °M | o984.0 | 1.51

9.71 107 %M | ssz.0 | 1.74

1.17 107%m | 795.¢ | 1.86

1.55 107 % | e9s.0 | 2.12




pH = 3.75
$ = 56.210.5
v2-.0.99

Figura

11

oS

(i}

(L)
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c) pH 5.02 y 530, solucibén reguladora prepara
da a partir de &cido acético de concentracibn Cp = 9.8 107N

(Figuras 14 y 15).

pH=5.02+ 0.05 D = 1484+43| | pH=5.30+ 0.05 D=1484+43
(Lop) D1 Defo (L) D p°/D
o]

0 1160.0 |1.28 S0 1215.0 | 1.22

3.92 107°M | 1057.0 | 1.40 3.92 10734 | 1008.0 | 1.47

7.84 107 °M | 828.0 |1.79 7.84 10°°M | 864.0 | 1.72

1.18 1072m | 751.0 |1.97 1.18 107 %M | 811.0 | 1.83

1.57 107%M | 635.0 [2.33 1.57 10°%M | 690.0 | 2.15

1.96 107%M | 604.0 |2.45 1.96 107 %m | s91.5 | 2.51
§ = 64.2 + 0.5 T =626 0.5

d) pE 5.95 y 6.46, solucifn reguladora prena-

rada a partir de dcido succinico de concentracidn CT=9,8

-3

1073M, Fig. 16 y 17.
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PH=5.95+0.05  D0=1484+43 PH=6.46+0.05 DO=1484+43
(o] (8]
(Lp) D | /D (L) D D9/D
0 877.5 | 1.69 0 857.7 | 1.73
3.92 107 M | 757.4 | 1.96 3.92 10°°M | 740.6 } 2.00
7.84 10°°M | 674.7 | 2.20 7.84 107°M | 613.2 | 2.42
1.18 107%M | 555.7 | 2.67 | |1.18 107%mM | 520.2 ] 2.85
1.57 1672 | 522.0 | 2.84 1.57 107%M | 482.2 | 3.07
1.96 10" %M | 460.4 | 3.22 1.96 107%m | 431.9 | 3.44

§ = 78.3 + 0.5 § = 88.8 + 0.5

¢} pH 7.07, solucién reguladora preparada a -

partir de fosfatomonodcido de concentracidn Cp = 9.8 107 3u
Figura 18.
pH = 7.07+0.05 D = 1484+43
(L) D Dg/p
0 | 616.6 2.43
3.92 107°M | 491.6 3.02
7.84 1075M | 413.1 3.59
1.18 107%m | 372.6 3.98
1.57 107%M | 321.8 4.61
1.96 1072 | 292.0 5,08
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II. bETERMINACION DE LAS CONSTANTES
DE FORMACION DE LOS COMPLEJOS -

2

DE Co”“ CON EL ACIDO SULFOSALI-

CILICO

A partir de los valores experimentales de § a di .
ferentes valores de pH, se trazd la curva Sa L(H) en fun
cién de (H+), esta curva es una linea recta (figuras 19,

20 y 21), expresada por:
SaL(H) = Beoy (1 + By (H))

cuya pendiente y ordenada al origen permiten obtener los

131

valores de las constantes de- formacidn BCOL y 61
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| () oL (1) 5 | soL()

2.78 1072-67y 1.90 10° 35.1 6.65 1010
3.07 107296 7.94 108 43.7 35.48.1010
3.75 107364y 1.34 108 56,2 7.55 10°
4.06 107395y 6.37 107 62.4 3,97 10°
4.47 107430y 2.43 107 61.6 1.49 10°
5,02 10749y 6.78 10° 64.2 4.35 108
5.30 1072 19 3.55 10° 62,6 2.22 108
5,95 107584 | 7.04 10° 78.3 6.22 107
6,46 107635y 2.45 10° 88. 8 2.18 107
7,07 - 107090 | 6,03 10% | 134.0 | s8.10 10°

. . +
Considerando todos los valores de H y &a L(I) -
se encuentra la relacién:

s L(H) = 3.13 1015 ")+ 1.75 10°

. . - . . -+
Si se consideran les Gltimos cinco valores de(H )

y & L(H), se encuentra la relacidn:

) ISy
4) soL(H) = 3.45 1015 (H") + 6.00 10



§aL(H) 1010
A

2.78 < pH < 4,06

[«] L ¢ v l‘
R| e 3 4 (H+)1D'4
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El valor de la constante 8 del equilibrio:

CoL

= B, o (GB)
0 CoL 24 3.
" )

ha sido calculado a partir de la expresidn anterior (con

el objeto de considerar los valores de " y SalL(H), mis-

cercanos a la ordenada al origen) e igual a:

_ 6.7 +0.,1
BcoL = 10

£
El valor de la constante B?, del equilibrio:

CoL™ + H' ™=(CoHL s? = (GoHL)

g

(CoL™) (H)

ha sido calculado a partir de la expresién 3:

Btor 65 = 3.13 10"7
de donde: 3? = 1068 * 0.1

El valor de la constante de formacidn BCoL que -
se ha encontrade es muy parecida 2 la que cita la litera

tura.



1qg§COL‘>_  Vjémpf_ Mediov Métp@o ________
6.47 25°C 0.1 M (XC1) Potenciométrico (25)
6.13 25°C 0.1 M (NaC10,) " (18)
6.00 . 20°C . 0.7-0.75 M(KC1) . . (26)

El valor de la constante de formacﬂh1§$ , No -

se cita en la literatura.

A partir de los valores de las constantes de -
formacidén que se han determinado BCOL y B?, y de la cons

tante BCoL determinada por V.C. Banks y R.S, Singh (18)
2
en las mismas condiciones, de fuerza ionica y temperatura

9.8

= 10 ) , es posible trazar el diagrama de exis-

+2

3

C Beor,
tencia de las especies en solucidn: Co

CoLZ_4 en funcién de (LT) y del pH,

CoHL y ColL™ y-

En la figura 21, se representa la variacién de-
Pl (-log (LT)) en funcidén del pH. En la figura 22, el --
porciento de cada especie en funcién del pH para una con-

centracidn de (LT) = 10_2M.



pH

PLq
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5
| 110
! ~
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Figura 23
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CONCLUSTIONES

De los resultados obtenidos se puede concluir -
que efectivamente, el método de intercambio idnico permi-
te detectar de forma sencilla los complejos inferiores de
un ién metdlico M2+ con un ligando L (ML y MLZ), determi
nar sus constantes de formacién y sus propledades &dcido--
base, las cuales son diffcil de detectar por los métodos-

cldsicos (potenciometria y espectrofotometria).

En este caso particular, el hecho mis importan-
te es que el método de intercambio idnico ha conducido &
demostrar la existencia del complejo CoHL, no citado en
la literatura y a determinar los valores de las constantes

de formacidn K? Y-BCQHL de los siguientes equilibrios;

; - o
JRSERE——-. % 1
CoHL T—==="CoL + H" K? = (Col ) (F
{CoHL)
Wl - 4967 1 0.1
Y .
Co + HLT™—="CoHL (Colll)

B CoHL (Co) (HL)

_ 1018 ¥ 0.1
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ANEXO 1

DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE INTERCAMBIO IONICO (CI)-
DE LA RESINA DOWEX 50 x 8.

Principio:

La capacidad.de intercambio de la resina CI, se
determina por titulacidén 4dcido-base, cuando la resina se-

- +
encuentra enla forma H .

’ = . > £ + . -
Al inicio, los iones H en la resina se inter--~
. - + P
cambian por los iones Na gque se encuentran en solucidm:
4

+ 2y yt ) +
1) HR + NaS,__,mu,__._HS 4 NaR

. . . + ) . . -
a continuacidén los iones H en solucidén se titulan con OH : .,

2) H' + OH T=——==H,0
A medida que ‘la neutralizacidn progresa, el equi
librio de la reaccibn 1, se desplaza hacia la derecha, lo-
cual asegura la determinacién cuantitativa de los iones --

+ ’ .
H en la resina.

Reactivos:
Hidréxido de sodio 0.100 N

Cloruro de sodio 3M
Indicador de fenolftaleina
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Procedimiento:

Una muestra de resina pesada con precisidn de ~-
aproximadamente a 1 g; se pone en contacto mediante agita
ci6én con 25 ml de cloruro de sodio; se afiaden unas gotas-
de indicador‘y se titula con hidréxido de sodio, hasta --
que el color rosa de la fenolftaleina persista bor dos mi

nutos.

Resultados:

La capacidad de la resina se define como la can
tidad de miliequivalentes de un i6n que un gramo de resi-
na puede intercambiar, Entopces; para obtener el valor -
de CI, basta con dividir la cantidad de miliequivalentes-
de H' determinados entre los gramos de resina que consti-

tuyen la muestra tomada.

Por lo tanto:

m: Masa de resina seca
N: Normalidad del hidr8xido de sodio

V: Volumen de hidréxido de sodio gastados en =
la titulacidn.

A continuacidn se presentan los valores obteni-

dos de CI en tres determinaciones:



11 5.18
2y 5.16
3)  5.14

I
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CI
meq/lg
meq/g

meq/g

= 5,16 meq/g



74

ANEXDO 2

DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DEL COBALTO 1II

Método: Sal Mitroso R.
Principio:

El cobalto reacciona con la Sal Nitroso R (1 ni

troso-2 hidroxinaftalen6q3,6 disulfonato de sodio):

para dar un complejo de color naranja soluble en agua:

¢34 3 p0)0° T ————=Co (R(ND)0)®"
[e] T———

que tiene su mixima absorbancia a 420 mu, figura 24

El complejo de cobalto se forma en una solucidn
de citrato -borato-fosfatc a un pH muy cercano de 7, a --
una temperatura de 100°C. En la literatura se informa --
" que en estas condiciones la reaccién es total en 3 minu--
tos (27). La estabilidad del complejo se logra por édi--
ci6én de un dcido mineral, de preferencia &dcido nitrico --
pérque destruye los complejos de la Sal MNitroso R con los
metdles pesados que pudieran estar presentes. El sistema
se enfria en la obscuridad y 1a concentracidn de cobalto-

en la solucidn se determina por la redida de la absorban-
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el

Estabilidad del complejo Co-Sal Nitroso R, después de

15 minutos de su formacidn.

&
-+
o 1 ) »—_t
15 30 45 60 mints.
Figura 25
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cia a 420 my, .

Reactivos:

Solucién estandar de cobaito 10 °M en medio dci
do clohidrico 0.1 M. Preparada a partir de CoCl,.6 H,0 y

dcido clohidrico.

Solucidén reguladora. Preparada a partir de una
mezcla de lassoluciones C y D' en una relacidn 1:2 § 1.0.

El pH de la solucidn resultante deberd ser cercano a 8.

Solucidén C. 6.2 g de &cido béfico, 35.6 g de --
fosfato monodcido de sodio y 500 ml de hidr8xido de sodio

1.0 M en un volumen de un litro de agua destilada.

Solucién D. 4.2 g de dcido citrico monohidrata

do en 100 ml de aguaAdestilada.

Solucién Sal Nitroso R al 0.2%

Aparatos y Equipo:
" Espectrofotdmetro para ser usado a una longitud
de onda de 420w) con una celda de paso optico de 1 cm.
Procedimiento:

Se toma un volumen adecuado de la solucidn de -

cobalto que ha estado en equilibrio con la resina y se --
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transfiere a un vaso de precipitado de 50 ml, se afiaden -
5 ml de la solucidn reguladora y 2 ml exactamente medi--

dos, de Sal Nitroso R; se calienta a bafio marfa por tres-
minutos, se afiade 2.0ml de 4cido Nitrico y se tontinua ---
calentando por tres minutos mids (estos intervalos de --
tiempo deben ser medidos con precisién). Se enfria la so
lucidén en la obscuridad (15 minutos es suficiénte, si el
vaso se coloca en agua frfa (10°- 15°C)}y luego se trans-
fiere a un matraz aforado de 50 ml completfndose hasta el
aforo con agua destilada. Los valores de absorbancia se-

leen a la longitud de onda de 420 mﬂ.

Curva de calibracién: Se preparan las siguien-

-5 5 5 5

tes soluciones: 107>, 2,00 1077, 3.00 1077, 4.00 107,

5 5

6.00 1077 y 8.00 10°° M de cobalto en medio perclorato de
sodio 0.1 M. Se toman 5 ml de cada una de ellas y se tra

tan de la misma manera que la muestra.

A continuacidn se presentan los resultados'obtg

nido en 5 determinaciones para la curva de calibracién;
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co*?y A A
0.00 0.000 | 0.000 | 0.000 { 0.000 }0.000]0.000
1.00 107°m | 0.060 | 0.050 | 0.061 | 0.058 {0.062]0.060
2.00 1071 | 0.131 | 0.120 | 0.135 | 0.125 |0.125 | 0.127
3.00 107°M | 0.199 | 0.184 | 0,195 | 0.180 |0.180 | 0.188
4.00 10°°M | 0.259 | 0.252 | 0.254 | 0.248 |0.251 | 0.253
5.00 10°°M | 0.318 | 0.311 | 0.313 | 0.313 |0.313 | 0.314
6.00 107°M | 0.378 | 0.377 | 0.378 | 0.378 [0.378 {0.378
8.00 107°M | 0.515 | 0.504 | 0.511 | 0.500 {0.500 | 0.506

La curva de calibracidn obtenida se encuen-

tra en la figura
Cdlculos:

La concentracién de cobalto en muestra es -

obtenida mediante la férmula:

Observaciones: @Ml 5A

Como se puede obserkar este método es muy -

sencible ( e= 6.3 104 M_1 cm—1 para la determinacidn de-

cobalto y la absorfancia sigue la Ley de Beer (A = ebc) -

5 5

en este rango de concentraciones (10 ° a 8.00 1077 M).
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0.4+

A = 6.310*3 (Co?hy

L)

[\S]

-
@

¥ =1.0
0.1d-
0.0 ' . i . .
¥ L Ll 1 ] 1] A »
1 2 3 4 5 6 7 8

- €§®)1073
Figura 26 o) M
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ANEXO 3

CALCULO DE LA CONCENTRACION DE H® EN SOLUCION A PARTIR -
DEL pH

El pH es una medida de la actividad del ---

. o ' 4
ion H en solucidn, y se expresa por:

pH = - 1ogaH+

agt: Actividad del ion H+.

La relacidén entre la actividad ay ¥ la con-
centracidn Cy (Mo1/1) de un ion en solucidén se define --

por la expresibn:
A

£ : Coeficiente de actividad del ion X.

El valor de fX es una funcidén de la tempera
tura y de la fuerza idnica de la solucibn, la cual esta-
definida por:

_ 2
I=1/2 xCizy

Ci: Concentracidén de cada ibn presente.

z;:+ Carga de cada ién.
Cuando la fuerza ionica I < 0.2, el coefi--

ciente de actividad fx puede ser calculado con una buena

precisidén a partir de la ecuacidn de Davies (22):



A: Constante de pToporcionalidad que depen
de de la temperatura, e igual a 0,509 a

25°C.

Se ha calculado el coeficiente de actividad
del ién HY para estas condiciones experimentales:
I =0.1y temperatura de 25°C

_ -0.,11
fH+ = 10

Sustituyendo el valor de la actividad del -

. ot ) . . .
i6én ¥ en la expresidn del pH, se tiene:
£ £ 3

+
- PH = log (fy+ (H'))
Entonces la (H+) estd definida por:

(H+) _ 100.11-pH
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