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PREFACIOD

Con el desarrollo de la Quimica Analftica Instrumental, la
Buimica Analitica Cualitativa, se ha relegado a un segundo plano
plano, ademis de que ha disminuido la conexién entre la Ouimica
Analfitica Cuantitativa y Cualitativa.

El presente trabajo tiene dos objetivos: por un lado, la
aplicacién de 1la Quimica Analitica Cuwantitativa al estudio
cuantitativo del Grupo III dé la Marcha Analitica Tradicional. Por
otro lado el wutilizar programas de cAdlculo y diagramas de
predominio de especies como herramienta para explicar los
fenémenos que se observan al separar los diferentes cationes que
componen al Grupo III del anidlisis cualitativo de cationes.

En el capfitulo 1 se presentan algunos conceptos basicos del
equilibrio y de las diferentes constantes que tiene como
herramienta el GOGuimico, & la vez se explican los conceptos
de actividad y de coeficientes de actividad.

En el capitulo 2 se da uné explicacién minuciosa del
comportamiento de los diferentes tipos de complejos y de los
equilibrios condicionales a los que se ven sometidos. Se da una
explicacién de las diferentes graficas que se pueden utilizar para
explicar la cantidad y el predominic de los diferentes compleios

gue puede formar un metal.



En el capftulo 3 se da una breve explicacién del fenémeno de
precipitacién as{ como de 1los diferentes procesos +Fisicos que
influyen en é1. También se habla de los diferentes factores que
influyen en la precipitacidén condicional.

El capitulo 4 se divide en tres partes, primero se exponen
las diferentes marchas cualitativas que se han desarrollado
histéricamente y la utilidad actual de la marcha cualitativa en la
formacién del GQuimico, por otro lado la simulacidén del proceso del
anilisis cualitativo y las herramientas necesarias para abordar
éste problema y por dltimo se tabulan los resultados obtenidos asf
como las graficas derivadas de éllos.

Finalmente en el capitulo 5 se realiza el andlisis de los
resultados obtenidos y las conclusiones del tratamiento teérico

desarrollado.



CAPITULD 1

EQUILIBRIO GQUIMICO

1.1.DEFINICION DE EQUILIERIO.

El equilibrio gquimico se puede escribir en términos de dos
aspectos, cinético y energético. En términos de la cimnética, el
equilibric es un estado de balance dinamico, en el cual la
sustancia participante es formada y consumida a 1a misma
velocidad., En términos de la energia, &1 equilibrio es el estado
de mAxima estabilidad, en el cual un sistema quimico acaba su
avance a los cambios espontdneos de composicién de todos los
estados. La descripcién cinética es mds usada en el estudic o
exAmen de las reacciones que ocurren al equilibrio y nos indican
el mecanismo para obtenerlo. La descripcidén energética provee una
ruta mds directa para las numerosas leyes cuantitativas del
equilibrio.
1.2.EQUILIBRIO CINETICO.

FPara abordar los conceptos utilizados en el equilibrio
cinético nos referiremos a la formacidén de ioduro de hidrégeno
(1) a partir de hidrégeno e iodo en fase gaseosa:

29 + Iz(g) === 2HI(g) seaa{1.2.1)
la wvelocidad de formacién de HI seria proporcional a las

concentraciones de hidrdégeno y de iodo. Expresando esto en forma



matemiatica:
Vo= K (H (I } enea(1.2.2)
f f 2 2

en donde Vf es la velocidgd de reaccién directa, Kf es una
constante de proporcionalidad Y los corchetes denotan
concentraciones.

Se produce la reaccién de H2 y del I2 {y de hecho en la
mayorfa de la reacciones) porque las moléculas chocan y tienen
lugar redistribuciones atémicas. Cuanto mayor sea el nimero de
choques por segundo entre las moléculas del H2 y del Iz’ tanto
mayor serd la velocidad de formacién del HI, es decir la velocidad
de reaccidn.

A medida que la reaccién transcurre se va gastando H2 y I2 de
manera que sus concentraciones disminuyen cuantitativamente y en
consecuencia Vf disminuye, al mismo tiempo se va formando HI y su
concentracién aumenta. 5in embargo, en cuanto se forman moléculas
de HI, se producen choques entre éstas, y se descomponen de nuevo
para dar lugar a H2 \ Iz. La velocidad de esta reaccidén inversa
aumenta progresivamente en el curso de la reaccidén porque la
concentracidén de HI aumenta continuamente. La velocidad de
reaccién total que observamos ((V ) serd la diferencia entre las

NETA

dos velocidades, directa e inversa:

VNETA = Vf - Vb caee$1.2.48)

Como Vf disminuye vy Vb aumenta en el transcurso de la

reaccidén, al cabo del tiempo se alcanza el estado en que Vf y Vb



se hacen iguales, con lo que la velocidad de reaccién total es
igual a cero, se dice entonces que el sistema se encuentra en
equilibrio, las concentraciones de Hz’ I2 y HI no sufrirdn ninguna
variacién con el tiempo. En este sistema y a una temperatura de
527°C, el equilibrio se alcanza al cabo de unos 200 sequndos.
Aunque no parezca que tenga lugar cambio alguno en el sistema
en que se desarrolla la reaccidén, ambas reacciones estan
llevandose a cabo a pesar de todo, su velocidad es la misma, pero
en sentido opuesto. Para resaltarlo se 1le denomina estado de
equilibrioc dinimico. Como Vf es igual a Vb:
K, (H) (D) = n«:b(m):q cee- (1.2.5)

f eq
K =K., K = (HD? /7 (H) (1) ) s {1.2.6)
f b eq 2 eq

z eq

K es wuna constante para esta reaccién a una temperatura
determinada, que se denomina constante de equilibrio de 1la
reacci6én. Como no se ha considerado la concentracién real
existente de Hz’ I2 y HI al escribir (1.2.5) vy (1.2.6), ambas
reacciones son vilidas para cualguier concentracién de las
sustancias reaccionantes de este sistema a una temperatura dada. A
partir de los valores de Kf Y Kb podemos calcular el valor de
K, siendo de K=16.4 a 527°C (1).

Al realizar otro experimento con diferentes concentraciones
de Hz V% 12, la velocidad con la que se alcanzarad el equilibrio

ser& distinta (Fig. 1.1). Sin embargo, una vez alcanzado el

equilibrio, las concentraciones de HI, H2 Yy I2 satisfaran la



expresién de la constante de equilibrio (1.2.46), es decir, K=14.4.

Una vez determinado K por cualquier método experimental para una

serie de concentraciones de un sistema dado, este mismo valor de K

puede predecir concentraciones finales de este sistema en

cualquier otro caso a esta misma temperatura.
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FIGURA 1.1. Sistema de reaccién: Fg + IZ<=====} ZHI « {(a)
Variacidén de las concentraciones de H2 y HI en el transcurso de
la reaccidn, cuando el sistema contiene inicialmente
concentraciones de (Hz) = (Iz) = 0.001 mol/litro y (HI) = O. (b)

Variaciones de las velocidades Vf ¥ Vb, de las reacciones directa

e inversa, respectivamente con las condiciones iniciales de (a).
(c) Variacién de las concentraciones de H2 y HI en el +transcurso

de la reaccién, cuando el sistema contiene inicialmente (HI) =
0.002 mol/litro, vy (kg) = (Iz) = Q. {(d) Variacidén de las

velncidades de las reacciones directa e inversa en condiciones
iguales a las de {(c).
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1.3.EQUILIBRIO TERMODINAMICO.

El equilibrio termodindmico ha sido euplicado por muchos
autores entre los que destacan Castellan (2), Levine (3) y Atkins
(4).
1.3.1.LA ECUACION FUNDAMENTAL.

A medida que se realiza una reaccién quimica, la composicién
del sistema varfa, cambiando de esta manera las propiedades
termodindmicas.

Para una sustancia pura o para una mezcla de composicidén
fija, la ecuacién fundamental para la energia libre es:

dG = —-5dT + VdF seea (1.301)

51 varian el ndmero de moles, N Noa wuey de las sustancias
presentes, entonces 6 = 6 (T, F, nos N, .2} y la diferencial
total es:

de = (&G/ST) . dT + (&66/8F) dP + (6G/6n ) dn_ +
P,nu T i

P,T,nj} 1

,

{(66/6n_ ) dn_ o+ ... seae(1.3.2)
Z P, T,n) 2
donde el subf ndice n de la derivada parcial significa que todas
las moles son constantes en la diferenciacién y el subindice n  qu
j
todas las moles, excepto el de esa derivada, permanecen constantes
en la diferenciacién. 5i el sistema no sufre ningdn cambio en su
composicién, entonces se tiene:
dan = 0, dn_ = 0
1 2
por tanto, la ecuacién (1.3.2) se reduce a;:

dit = (éG/cST)P dT + (éG/éP)T . dF eeee {12303

,y M

»

&



Levine (3) define:
M= (66/6nt)T'P'nj suna(1.3.4)

De las ecuaciones (1.3.1), (1.3.3) y (1.3.4), la diferencial
total de G en la ecuacién (1.2.2) se transforma en:

db = —-8dT + VdfF+ pidn1 + pzdn2 + ... e (1.3.5)
esta ecuacidn relaciona el cambio de 1la energfia 1libre con los
cambios de temperatura, presién y nimero de moles, generalmente se
expresa en la forma siguiente:

db = -5dT7 + VdF + ¥ ;.l_tdn_L ceea(1.3.8)
donde la suma incluye todos los términos de la mezcla.
1.3.2.LA5 FROFPIEDADES DE u (POTENCIAL GUIMICO).

Si adicionamos a un sistema una pequefia cantidad de sustancia
iy dq‘moles, manteniendo constantes T, F y el ndimero de moles
restantes, el aumento de la energfia libre estari expresado por la
ecuacisén (1.3.6), la cual se reduce a dG° =“Ldmf El aumento de 1a
energfia libre por mol de la sustancia afiadida es:

(5G/S n ) ren = M

FPara cualguier sustancia i en una mezcla, el valor de M, es
el aﬁmentu de la energfa libre que acompafia a la adicién de un
nimero infinitesimal de moles de esa sustancia a la mezcla por mol
de la sustancia afiadida (la cantidad afiadida debe ser
infinitesimal, de modo que no cambie la composicién de la mezcla,

y por tanto, el valor de ui). H es una propiedad intensiva del

sistema, es el resultado de la derivada de una variable extensiva



con respecto a otra ya que tiene el mismo valor en cualquier parte
del sistema en equilibrio.

51 M tiene valores diferentes, plA Yy pin , en dos reglones
del sistema, si trasladamos dnt moles de i de la regi6n A a la
regién B, el anentD de la energia libre en las dos regliones sera:

B B

A: A— =
di H, { dnt) y dbG B, dn,L

El cambio total de la energfia libre del sistema es la suma

d6 =d6* + dG6°:

46 =  ° -u * rdn

ahora bien, si uis es menor gue ytA « entonces dé es negativo vy
esta transferencia disminuye la energia 1libre del sistema. For
tanto la transferencia se proﬂuce espontiAneamente hasta que H, sea
uniforme en todo el sistema. La propiedad B se denomina potencial
quimico de la sustancia i. En un sistema cerrado, el cual estd en
egquilibrio termodindmico, el potencial quimico de cualquier
componente es el mismo en todas las fases donde esti presente.
1.3.3.EQUILIBRIO GUIMICO EN UNA MEZICLA.

Si estudiamos una reaccién, tal como 1la disociacién de un

dcido débil,

la disolucién de un precipitado,

BaS0 (=====3> Ba "+ 50 %~
48> 4
una reaccidén de 6xido-reduccidn,
2Fe® '+ 217 (=====> 2Fe®" + I



De manera general, una reaccidén puede ser representada por:
aA + bA + ...{=====> e + A + ... cnea(1.3.7)
1 2 m
donde A , A, ... son los reactivos, A , A 1=+ lOs productos vy
1 2 m m+ i

dsbyseeseufy... los coeficientes estequiométricos. Por ejemplo,

para la reaccién de é6xido—-reduccidn:

3]

CH + 150 <=====3 12 C0O0_ + &6 H O e (1.3.8)
6 6 2 2 2

tenemos A =C H , A =0 , A =C0O_, A=HOyvy a=2, b=15, e=12 y F=b.
1 e 2 =z 3 2 4 2

Y
Las sustancias de la reaccién (1.3.7) no estidn necesariamente en
la misma fase. 51 pasamos los reactivos de (1.3.7) al segundo
miembro, se obtiene:
0= —aA - bA_ — ...+ A + fA + ... rees (1.3.9)
1 2 ™ m+ 1
ahora hagamos:
v = —a, v = —b, ..., ¥ = e, v = ...
1 2 ™m m+ 4
y escribimos a (1.2.9) en la forma:
O =Fp A caaa{1.3.100
1 1
donde los coeficientes estequiométricos v son negativos para los
reactivos y positivos para los productos. Para la reaccién (1.3.8)
se tiene v1=—2, v2=—15, v3=12 ¥ v‘=6. (los coeficientes
estequiométricos son adimensionales).
S1i partimos de un sistema gue no estd en el equilibrio, en el

cual la cantidad de sustancia A1 es n1 o? la de Az 8s n . etc.,

2.0

donde el subfndice cero indica la composicidn inicial (n1 o *

nz o’ etc. son ndmero de moles). Si reacciona cierta cantidad de

A1, Az, etc., una medida de lo que ha reaccionado viene dada por



el grado de avance de 1la reaccién £(xi), que se define a
continuacién . Levine (3) define gue el nimero de moles Aa’ Az,
etc., que reaccionan son proporcionales a los coeficientes a, b,

.. de (1.3.7). 51 a moles de Ax son  los gue reaccionan con b

moles de Az, etc., para produclr e moles de Am y ¥ moles de Am+1’

se dirfa gue el avance de la reaccién ¥ es una mol. En general, se
puede decir que fa moles de Al reaccionaridn con £b moles de Az’
etc., para producir fe moles de Am, £ F de Am+1, etc. {(la cantidad
¥ tiene dimensiones de maol vy la cantidad de sustancia A1 que
reacciona es fa, que vendra también en moles). Las cantidades de

cada sustancia presentes después de que reaccionen las cantidades

anteriormente dichas seran:

[ 3] = n - 1 =n + v -
1 1.0 Z 1.0 1f
n = n +
2 2 25'

n = n + e = n + v -
m m. O E m. O ‘mg
n = n + v £.

m+ 1 m+41.0 m+ 4 *

donde se ha hecho uso de la ecuacién (1.3.2). De esta forma, la
cantidad de cada especie presente en un tiempo dado desde el

comienzo de la reaccién es:

n. = n + p ¥ .- (1.3.11)
1 +1.0 T

De la ecuacién anterior, Levine (3) define formalmente a ¢

como:

E = An /v, = (n —n Y /v, ceas{1.3012)
1 i 1 1,0 1

l.La variable ¢ es positiva si la reaccidn va de izquierda a

10



derecha y negativa en caso contrario. Puesto gque n Yy v. son

constantes, la diferencial de (1.3.11) es:

dnt= vidE e (1.3.13)
sustituyendo (1.3.13) en Z“tdnt = 0, cuando esti en equilibric se
obtiene Zv‘ytdf = (3 que se debe cumplir para cualgquier valor

infinitesimal de df,'pur consiguiente:

z voM= 0 ce--{1.3.14)
{(para equilibrio quimico en sistema cerrado vy considerando
inicamente trabajo PV). La ecuacidén anterior muestra la condicién
fundamental del equilibrio quimico. Obsérvese que (1.3.14) es
valida independientemente de cémo el sistema alcance el
equilibrio; eg decir, si es a T y P constantes o a T y V¥
constantes o en un sistema cerrado. Asi para la reaccién (1.3.8)

la condicidén de equilibrio (1.3.14) es:

+ bu

2u * 15“0 = 12“co H O
2 2

ceHe
2

5i la reaccién se lleva a cabo a T y P constantes, la funcién

G de Gibbs se hace minima en el eguilibrio. Obsérvese en (1.3.6)
que a T y P constantes, la suma es db = Zuidnt. Haciendo uso de

T,P

(1.3.13) se obtiene que dGT P

’

= X vt“tdf' Por consiguiente:
db/d¥ = Z vou,oa T y P CONSTANTES eeee (1.3.15)
En &1 equilibrio d6/d¥f = 0 y &G toma el valor minimo. Los |uis
en (1.3.15) son los potenciales quimicos de las sustancias en la
mezcla reactiva y dependen de la composicién de la mezcla (q}, lo

que ocasiona gue los potenciales quimicos varien durante el curso

11



de la reaccién. Esta variacién continda hasta que G  {(la cual
depende de p y los noa T y P constantes) se hace minima y cumple
la ecuacién (1.3.4). La figura 1.2 muestra la variacién de G con &

para una reaccién a T y F constantes.

o

o\

Sm {e Smax Smin 4 Emix

(a) ) 6]

FIG. 1.2 Energia de Gibbs como una funcién del grado de avance de
la reaccién.

12



1.4.EQUILIERRID QUIMICO EN UNA MEZCLA DE GASES IDEALES.

El u de un gas ideal en una mezcla estd dado por:

Hoo= pi° + RT 1n F, eea-(1.4.1)

L

donde P es la presién parcial del gas en la mezcla. 5i se tiene
1
la siguiente reaccién:
afA + BB <=====3 L + 5D caea{1.4.2)

AG =yuc° + ¥RT 1n P_+ éuno

o
+ SRT lnPD au, aRT 1n PA +
Buno + ART 1n P e (1.4.3)
sea:s

AG = AB? + RT 1n (PP P %
C D

IRl I S U S B D
A B ;
el argumento del logaritmo se denomina cociente propio de las

presiones. Generalmente el cociente se abrevia mediante el sfmbolo

0 :
P

6, = w® ¥ PDé yoep S PBB ) e . (1.4.5)
esto simplifica la ecuacién (1.4.4) a:

A6 = AG° + RT 1n G, ceea(1.4.6)

El signo de AG esti determinado por &1 signo y magnitud de 1n

Op « ya qgque a una temperatura dada, AG° es una constante

caracteristica de la reaccién. 5i por ejemplo, hacemos la mezcla

de modo que las presiones parciales de los reaccionantes sean muy

grandes y las de los productos pequefias, Gp tendra un valor

fraccional pequefic v el 1n Dp serd un nimero negativo grande. AG

serd mas negativo y la tendencia a 1la formacion de productos

aumentara.
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En el equilibrig, AG=0 y la ecuacidén (1.4.4) seri:

0 = AR+ RT 1n({(F) Y (P & Y/P )y 2 P ) 3
C eq P eqg A eq B eq

donde el subfndice eq indica que éstas son presiones

) (1.4.7)

parciales de

equilibrio. El cociente de presiones parciales de equilibrio es la

constante K de eguilibrio de presién:
P

K =P ¥ o %3y @ py B
C eq P eq A oeq B eq

ia ecuacién (1.4.7) se convierte en:
AG° = -RT 1n K
la cantidad AG® es una combinacién de los uo, cada
cuales es sélo funcidn de la temperatura, por tanto
K  también.
P
1.5.EQUILIBRIO QUIMICO EN LA SOLUCION IDEAL.
La condicidén de equilibrio guimico es:
0= (v u = Zv )
p P r'r eq

donde los v son los coeficientes esteguiométricos.

ceea il 4.8)

reaa(1.4,.9)
uno de las

la constante

caea(1.5.1)

Para aplicar

esta condicién al equilibrio quimico en una solucidén ideal,

introducimos:

<

AG™ = —RT 1In K

wana (1.5.2)

donde el AG® es el cambioc de energfia libre estidndar para la

reaccién y K es el cociente de equilibrio de las fracciones

molares. Asi en una solucién ideal dilufda, para una

entre solutos, cada u estd dada por:

£ 3
Hoo=poo* RTln X,L
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de modo gque para la condicién de equilibrio de fracciones molares
(Xi) obtendr{ amos:

AG" = RT InK° © A" = -RT In K7 ....{1.5.4)
donde K° es el cociente de las molalidades en equilibrio, KkK’7 es
el cociente de las molaridades en el equilibrio, AG** % AGY  son
las variaciones correspondientes de la energfia libre estandar.
1.6.ACTIVIDADES ¥ COEFICIENTES DE ACTIVIDAD.

A partir de (1.5.3) tenemos, para una disolucién ideal o

ideal diluf da:

.DISOLUCION IDEAL O
u =un ° + RT 1n X

. cenafl.bal)
i i i IDEAL DILUIDA

siendo;ﬁ° el potencial quimico en el estado normal definido

adecuadamente, la ecuacidn (1.46.1) proporciona para la disoclucién
ideal o 1deal diluf da:

X, = EXP ((u - ° )/RT ) Y § D3

Una disolucién no ideal se define como aguella que no es ni

ideal ni ideal diluida. Fara cada componente i de una disolucidén

no ideal, elegimos un estado normal. Levine (3) define 1la

actividad a del componente i en cualquier disolucién como:
13

(=]

a = E)(F’((p,L M, Y/RT) eeas (1.6.3)
tomando logaritmos en (1.46.3) se obtiene 1n .ELL =(,t.1_L —uio Y/RT o
para cualquier disolucién:
— [=4
M= M + RT 1In a enaasflab.d)

Sustituyendo la fraccién molar X,L por la actividad a_ en las

ecuaciones (1.6.1) y (1.4.4) se obtiene para disolucién ideal o



ideal dilui da:
a =X cees(1.6.5)
Fara cualquier disolucidén Levine (3) define el coeficiente de
actividad Y, del componente i como:
Y., = a /X, ceaa{l.b6.6)
a =y X ceea(1.6.7)
EFl1 coeficiente de actividad yi mide la desviacidén del
componente ¢ con respecto al de la disolucién ideal o ideal
dilufda . Se puede concebir 1la actividad 4 como  una correcciodn
obtenida debido a la no idealidad introducida en la fraccidn molar
&. lLas ecuaciones (1.6.5) y (1.6.7) dan lugar a:
y. =1 senafl.6.8)
De acuerdo con la teoria de Debye-Huckel (3), en una primera
aproximacién, los coeficientes de actividad en soluciones diluf das
dependen sé6lo de la fuerza idnica. En soluciones de concentracién
media los coeficientes de actividad de 1los iones individuales

pueden calcularse mediante la ecuacién de Davies (6):

~log y* = Az2(1°°%/¢1°*% + 1 - o.2D) ceee (1.6
Donde I es la tuerza idnica:
I =0.5(Cz 2 +Cz 2+ ...0=0.58C 27 ieea(1.6.10)
1 1 2 2 Tt

donde C es la concentracién de los idones individuales en la
solucién en mol/l y z es la carga, la constante A es igual a
0.5309 en solucién acuosa en un amplio rango de temperatura.

Dtros autores (6) aproximan la ecuacién de coeficientes de
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actividad para compuestos no—iénicos, sin carga a:
log Yo= bl seae{l.b.11)

b es una constante experimental gue depende de la naturalerza de la
sustancia. Este valor varfia generalmente desde 0.01 hasta 0.1. For
lo tanto, si I<1, el coeficiente de actividad puede no
considerarse en caso de sustancias no idnicas.

Para la ecuacién (1.3.2) la constante de equilibrio en
funcidn de actividades queda:
S

K = (a ) (a 1% 7tar* a e f1.6.12)
[ o4 D A B

e introduciendo el coeficiente de actividad:

&

K = o) (yf) TR (yf) y x @Y mCramtm® L .61

°q= KyKTEnuoprAuICA (P, T,1 = CTES) sene{lob.14)

Cuando I=0 el coeficiente de actividad es igual a la unidad y

el término de concentracién es igual a la constante termodinamica.
En la determinacién de constantes de equilibrio s usan
concentraciones analfticas finitas o cantidades Ffisicogquimicas
proporcionales a las mediciones de los métodos analfticos. Una
ventaja de utilizar constantes de equilibrio a fuerza i6nica
finita definida por la ecuacién (1.46.14), es que los coeficientes
de actividad promedio no varfan mucho en un rango de fuerza iénica
de 0.1 a 0.5 y pueden considerarse practicamente constante en el
rango de concentraciones mis frecuentemente usado (I de 0.1 a

0.5). La literatura sobre constantes de equilibrio en su mayoria
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son reportadas a [=0.1. En la figura 1.3 se traza el logaritmo de
los coeficientes de actividad usando la ecuacién de Davies para
iones con diferente nimero de carga wvs fuerza i6nica. Como se
puede observar en la figura, el cambio de 1los coeficientes de
actividad es pequefio cuando cambia la fuerza iénica de 0.1 a .5,
y s mayor cuando ésta varia entre O y 0.1,

El cambioc es particularmente pequefio en el caso de los iones

univalentes.

ot a2 73 a4 7/

FI6.1.3 Logaritmo de los coeficientes de actividad media de iones
con diferente nimero de carga (calculado con la ec. de Davies) wvs
fuerza idénica. :
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1.7.DESFLAZAMIENTO DEL EQUILIERRIO.

1.7.1.PRINCIFIO DE Le CHATELIER.
H. Le Chatelier establecié el siguiente pricipio (4):
"CUANDD SE VARIA UNA CONDICION GUE DETERMINA EL ESTADO
DE UN SISTEMA EN EBUILIBRIO, EL SISTEMA RESFONDE
OPONIENDOSE A LA VARIACION DE CONDICION ESTABLECIDA®

1.7.2.RESPUESTA DEL EGUILIBRIO A LOS CAMBIOS DE CONCENTRACION.

El valor de la constante de equilibrio es independiente de
las concentraciones. Esto significa que la composicién siempre se
ajusta para conservar el valor K. Considérese el equilibrio de
esterificacién e hidrélisis:

CH -COOH + C_ H_OH <=====> CH COOC H + H O
3 25 E ] z s 2

Si vertemos un poco de agua en la mezcla en equilibrio, de
acuerdo con el principio de Le Chitelier, el eguilibrio se
desplaza para minimizar el aumento de concentracién de agua, por
consigquiente, podemos predecir que el equilibrio se desplazarid a
la izquierda y @] éster seri hidrolizado. Utilizando la expresién
para la constante de equilibrio:

K= ( ((CHSCODCZH5 )(HZD))/((CHQCDDH)(CszoH)) ) = 4.0 a 100°C

Para mantener constante el cociente de concentraciones cuando
se incrementa artificialmente la concentracién de agua (de forma
que aumenta el numerador), debe disminuir 1la concentracidén del

écter y aumentar el denominador. De acuerdo con el principio de Le
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Chatelier el equilibrio se desplaza en favor de 1los reactivos,
como el cociente de los prnductds debe seguir siendo 4.0, podemos
establecer cuantitativamente el efecto de 1la adicién de una
cantidad conocida de agua.

1.7.3.RESPUESTA DEL EQUILIEBRIO A LA PRESION.

Limitaremos nuestro andlisis a reacciones que comprenden
gases, ya que sélo ellos responden significativamente a la presién
{a menos que se trabajlen con presiones muy altas y en condiciones
geolégicas). Seqin el principio de Le Chatelier, una reaccién en e
equilibrio responde a un incremento de presién minimizando este

aumento. For ejemplo, en la sintesis de amoniaco:

-

+ 3ZH oy :
2¢g) 2¢(g> 3(g)

Se producen dos moléculas de amoniaco al consumir cuatro
moléculas de reactivos (una de N2 y tres de Hz). S5i la reacci6n se
encuentra en un recipiente a volumen constante, la reduccién en el
nimero de partfculas causada por el avance de la reaccidén da como
resultado una disminucién de la presién, por consiguiente, el
equilibrio se ajusta desplazdndose hacia la produccién de
amoniaco.

Una reaccidén en general puede tratarse de la siguiente
manera: 51 el ndmero de moléculas en la fase gaseosa a la derecha
de la ecuacién es menor que el de la izquierda, entonces un
incremento en la presidén provoca el desplazamiento del equilibrio

hacia la derecha ya que de esta Fforma tiende a minimizar el
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aumento de la presién; S1 hay menos moléculas a la 1zquierda, un
incremento de la presién provoca el desplazamiento en este
sentido.
1.7.4.RESPUESTA DEL EGUILIBRIO A LA TEMPERATURA.

5i se tiene una reaccién que es endotérmica (AH positivo)
entonces un aumento en la temperatura desplaza el equilibrio hacia
los productos, debido a que da como resultado 1la absorcién de
energfia y tiende a reducir el incremento de temperatura. Por otro
lado si la reaccidén es exotérmica, el aumento de temperatura
favorece a los reactivos, ya que su formacidén imblica una
absorcién de energfa y por lo tanto tiende a reducir el aumento de
la temperatura.

Podemos resumir este comportamiento como sigue:
REACCION ENDOTERMICA: Un incremento de temperatura favorece a los

productos (K aumenta).

REACCION EXQOTERMICA: Un incremento de temperatura favorece a los

reactivos (K disminuye).
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CAFITULO 2
FORMACION Y EGUILIBRIOD DE COMPLEJOS

2.1.COMPLEJOS.

Budevsky (7) define a un complejo como la asociacién de dos o
mas especies simples, las cuales pueden existir

independientemente. Ejemplificando el proceso de asociacién:

la especie AB es 1o que llamaremos complejo. Esta definicién
incluye a la mayorfa de las reacciones guimicas.
La aspciacién de un protén con una base por ejemplo, produce
un complejo protonado:
CH_COO0™ + H® <=====> CH_COOH
la formacién de un compuesto ligeramente soluble, puede tratarse
como un procesc de formacién de un complejo:
6g" + C1 <=====3 AgCl _
En forma anmdloga pero de interaccién puramente electrostitica
es realizada por asociaciones idnicas. Los iones potasio y nitrato
proveen esta asociacidn:
K'+ NO ~ <=s===> K'NO_~
3 3
en esta reaccién el complejo K+NU; es llamado par iénico o

complejo de asociacién iénica. Este tipo de interacciones ocurren

especialmente en disolventes de baja constante dieléctrica.
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Los complejos de coordinacién son de especial interés para la
quimica analitica.
Werner postula que muchos iones metilicos tienden a ciertas
especies coordinadas, llamadas ligandos, formando complejos
estables. En explicacién a 1la formacién y estructura de los
complejos de coordinacién Werner Férmulé (1893) tres postulados:
1.—- Muchos i1ones metilicos poseen dos tipos de valencias:
Valencia primaria y valencia secundaria o de coordinacién (la
valencia primaria corresponde al estado de oxidacién del ion
metdlico y la valencia secundaria al nidmeroc de coordinacién
del ion metdlical.

2.~ El1 ion metAdlico tiende a saturar la valencia primaria vy
secundaria.

3.— Las valencias de coordinacién estan orientadas alrededor del

espacio del ion metilico.

FIG.2.1. Estructura del tricloruro de hexa—amincobalto
{I11) acorde con la teorf{a de Werner.

23



En la figura 2.1 se muestra la estructura del tricloruro de
hexa-amincobalto (III) acorde con la teorfa de Werner (las
valencias de coordinacién se muestran con lineas continuas y la
valencia primaria por 1lineas punteadas). Como se observa en la
figura, seis ligandos (NHa) estAn coordinados alrededor del ion
metilico en una estructura octahédrica, saturando las seis
valencias de coordinacidén del ion cobalto (III).

l.a interpretacién de la valencia coordinada no fue razonable
hasta que Lewis explicé la tendencia del ion metdlico a tener una
configuracién de gas inerte. Consecuentemente el ion wmetilico
tiende a aceptar pares de electrones. Los ligandos aportan los
pares de electrones, y esto hace las propiedades distintivas en la
posesidén de uno o mAs pares de electrones libres.

La esencia de la formacién de complejos de coordinacién es la
transferencia de uno o mis pares de electrones del ligando en el
ion central, esto es, el ligando actda como donador de electrones,
el ion metilico es el aceptor. Es el resultado de la transferencia
de la densidad electrénica ya que el par de electrones pertenece
simultaneamente al ligando y al ion metilico, esto forma un enlace
doﬁador—receptor. El par de electrones es firmemente compartido
por ambas partfculas; por lo tanto se forma un enlace covalente.
El proceso de formacién del enlace donador—aceptor puede

representarse por la reaccidn:



donde M es el ion metilicoy L es el ligande con un par de
electrones libres. Por simplificacién, las cargas de las especies
se omiten.

Dependiendo de la configuracién electrénica del ion metilico,
éste puede aceptar varios pares de electrones, es decir diferente
nimero de ligandos coordinados. El nimerco de ligandos es llamado
nimero de coordinacién del complejo, consecuentemente la reaccién
anterior puede representarse en forma mis general por:

M + nL {=====> ML waeaf2.1.1)
en la cual n es el ndmero de coordinacién del complejo formado.
Los nimeros de coordinacidén mids frecuentes son 2, 4 y 6.

Esta reaccidn de complejacidén implica la sustitucién de una o
varias moléculas de disolvente por otro grupo, y el complejamiento
de un ion metidlico en solucién acuosa se expresa con la siguiente
reaccidn:

M(Hzo)n + L {=====} M(Hza)n_1 L+ HzD sean(2.1.2)
donde L puede ser una molécula o un ion cargado. El resto de las
moléculas de agua del complejo pueden irse remplazando
sucesivamente por otro grupo L, hasta que se forma el complejo
MLn.

Desde un punto de vista estricto, el simbolo Mo empleado
corrientemente para designar a un ion metidlico en solucién no es
correcta, ya que no toma en cuenta a las moléculas de disolvente

gue rodean al ion. Es mis apropiado el simbolo H(Hzﬂ):* si se
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conoce exActamente el nimerc de moléculas de agua que se hayan
unidas al ion metilico. 5in embargo, debe tenerse en cuenta que
los iones hidratados puros son mucho menos frecuentes de 1lo gque
generalmente se supone. S561lo algunos iones metdlicos hidratados
carecen por completo de tendencia a formar complejos con aniones.
Solamente los iones de los metales pertenecientes a los grupos
alcalino y alcalino térreos se presentan como iones totalmente
hidratados y forman complejos sélo con agentes complejantes muy
potentes, como el dcido etilendiamino tetracético (EDTA).

For regla general, las sales de los metales pertenecientes a
otros grupos no se disocian completamente en iones metdlicos
hidratados y anicones. Como por ejemplo, podemos tomar una serie de
soluciones no demasiado diluidas de sales de Cu(ll), como el
perclorato, clorurec y sulfato. Basta con observar estas soluciones
para convencerse de gue el cobre no puede existir solamente en la
forma de iones Cu’’ hidratados en todas ellas. La tonalidad del
color azul varfa de un caso a otro, por lo tanto el estado del
cobre no puede ser el mismo, en el mejor de los casos, s6lo una de
las soluciones contiene iones cobre hidratados, mientras que en
los demds casos el cobre ha formado especies mis o0 menos
complejadas con los aniones presentes.
2.2.PROFIEDADES DE LOS5 LIGANDOS.

Un ligando que se encuentra unido al ion metilico por un sélo

punto se denomina “"monodentado”. El1 agua, amoniaco vy los  iones



haluro son ligandos monodentados. Las moléculas orgidnicas o iones
que contienen dos © mis centros de unién, es decir, grupos
donadores capaces de remplazar a dos o mads grupos monodentados del
ion metilico se denominan bi, tri, tetra, penta, hexadentados,
etc., o en general polidentados.

Un ligando polidentado puede estar unido al metal mediante
dos o mis “dientes", en cuyo caso se forma una estructura anular.
Estos compuestos anulares se denominan quelatos, y los reactivos
polidentados, agentes gquelantes. Los quelatos se caracterizan por
poseer una estabilidad notablemente elevada en comparacién con los
complejos formados por los reactivos monodentados que contienen
grupos funcionales similares. Se forman complejos especialmente
estables con los Acidos poliaminocarboxi licos, los cuales
contienen frecuentemente seis e incluso en ocasiones mAs Atomos
donadores.

La razén de la estabilidad adicional debida a la quelacién
depende a menudo de factores geométricos mis que electrénicos; por
ejemﬁlo, los alcoholes simples no son buenos agentes complejantes,
mientras que los cis—glicoles forman complejos de elevada

estabilidad.
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En la siguiente lista se muestran

que forman enlaces de coordinacién con

La formacién

el anillo formado

algunos grupos funcionales

idnes metilicos:

siguientes ejemplos:

QUELATO

—NHZ W

~NH- -s0_~

~C00" -5-

>C=0 ~NH-CO0™

de quelatos se ve especialmente favorecida, si

contiene 5 6 6 Atomos como se muestra en los

EJEMFLO REACTIVO
8—-hidroxiquinoleina
L

2,27 ~bipiridilo

(Hy—C— C—~Cliy

-
N N
AT

dimetilglioxima

“0 M Ok
N\ /
pirocatecol
//P
\\w
3
tolueno 2,3-ditiol
5 )



¢ =0 acetilacetona
CHy

En la siguiente tablé se muestra parte de la tabla periédica

que incluye a los elementos mds electronegativos, estos dtomos son
los donadores mis comunes en los enlaces coordinados. Considerando
la electronegatividad acorde con Pauling (5), se observa que en la
serie C, Ny, O, F el fluoruro toma los electrones mis fuertemente,
es decir, es el donador de electrones mAs débil. Lo anterior se
confirma con la serie de compleios del Cd{(II}) con los ligandos
CN_, NH3 . OH ¥ F—; los de cianuro son los mds estables, seguidos
de los de amoniaco y los complejos hidroxilo, siendo 1los de
fluoruro los miAs débiles de esta serie. La misma tendencia se
observa en los haluros de plata, el ioduro es &1 mis fuerte,
seguido de los complejos de bromuro y cloruro. No se conocen

complejos estables de plata y fluoruro.

C N o} F
25) B.0) (3.5 (40)

tabla periédica S Cl
@5 .0

Br

(2.8)

I

a.s)
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2.3.PROPIEDADES DE LOS IONES METALICOS.

Los iones metilicos tienen diferente comportamiento para
aceptar el par electrénico de los ligandos para formar complejos,
esto esti relacionado con su  estructura electrénica. La mayor
tendencia a aceptar electrones es mostrada por los iones
metilicos. Los iones metdlicos se dividen en tres grupos de
acuerdo a las diferentes tendencias a aceptar electrones (7).
2.3.1.I0NES METALICOS CON CONFIGURACION ELECTRONICA DE GAS INERTE

(A} .

A este grupo (A) pertenecen cationes metdlicos alcalinos vy
alcalino terreos ademis de las tierras raras y del aluminio. La
tendencia de estos iones metdlicos a aceptar electrones es
practicamente nula porque necesitan aceptar 18 electrones
(d’oszps) para tener configuracién electrénica del gas inerte
inmediato, dado gue la interaccién de los ligandos con estos iones
metilicos es puramente electrostitica.

Consecuentemente los 1ligandos cargados de radio i6nico
pequefio son los preferidos, a la vez de que la estabilidad de 1los
complejos se ve incrementada con la carga del ion metdlico vy
disminuf da al aumentar el radio idénico . Esto se observa en el
caso del aluminio, tierras raras, magnesio y calcio que forman
complejos con el ion fluoruro, algunos ligeramente solubles en
agua. Otro ligando pequefic es el hidroxilo, forma compleios

especialmente estables con iones metdlicos multicargados (ejemplo



‘). E1 ligando 0®” forma en su mayoria complejos estables con

T1
estos iones ﬁetalicus, por ejemplo, Vﬂa—’ Cr042-, HnD‘_.
2.3.2.I0NES METALICOS CON NIVEL “d" LLEND (d'®) (B).

Este grupo (B) incluye a los cationes Cu+, Ag+, Au+, Ddz+,

ng*, etc.. Para tener la configuracién electrénica del gas inerte
préximo necesitan aceptar 4 pares de electrones (szpe), siendo
estos iones aceptores fuertes de electrones. En consecuencia el
enlace entre el ion metidlico y el ligando es de caracter
covalente, el radio iénico y 1la carga no tienen la misma
importancia gue en los iones del grupo (A). Los enlaces
electrostiaticos parcialmente covalentes pueden formarse en este
grupo, dependiendo de la tendencia del Atomo donador para dar sus
electrones y del ion para aceptarlos, la electronegatividad es una
buena gufa para estos casos.

Un buen argumento para fundamentar la estabilidad de los
complejos de Ag# es el dado en el inciso (2.3.1). Es evidente que
en la tabla de electronegatividades (5), la tendencia de los
atomog para donar electrones es mayor en el carbono & iodo y menor
en el Ffldor, de aquf que 1la secuencia de estabilidad sea
C>N>0>F<Cl<Br<I, la cual es 1la secuencia observada en los
complejos (Ag(EN)z)- }(Ag(NHa)z)+ *AgOH >AgF <AgCl <AgBr <Agl. Una
observacién andloga es valida para los complejos de cadmiao vy
mercuric (I11). La extraordinaria estabilidad de 1los sulfuros de

este grupo se puede explicar dando los argumentos antes
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mencionados.
2.3.3.I0NES METALICOS CON NIVEL "d" FARCIALMENTE LILENO (C).

A este grupo (C) pertenecen los cationes metdlicos de

5 2+ 6 2+

transicién. Representantes tipicos son Mn? " (d ), Fe (d), Co
(d7), N12+(df) y Cuz*(dg). De la configuracién electrénica
anterior se observa que tienen gque llenar primero £l nivel "d" vy
por similitud con el grupo B tienen que aceptar cuatro pares de
electrones mas (szps). Este comportamiento se considera intermedio
entre los cationes de los grupos A y H.

Se confirma la anterior secuencia Mn2+, Fez*, Coz*, NiZ* Yy
Cuz* va que la afinidad hacia los 4tomos donadores 8§, € y N se
incrementa, para la solubilidad de 1los sulfuros decrece vy la
estabilidad de los compuestos de aﬁoniaco y cianuro se incrementa
en esta secuencia.
2.4.ESTRUCTURA DE L.O5 COMFUESTOS DE COORDINACION.

En la teoria de coordinacién de Werner se postuld que los
ligandos estan localizados en una posicién definida alrededor del
espacio en el ion metilico central vy esfo explicé algunas
propiedades de los compuestos. Hoy en dia 1a teorfa del enlace
quimico explica facilmente el cardcter del enlace coordinado. A

continuacién se da una breve explicacién por la teorfa del enlace

de valencia, la cual se usa para tal propésito.

0
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2.4.1.NUMERO DE CDURDINAC&DN DOS.

Este nimero de coordinacién es caracteristico del grupo B de
los iones metidlicos el cual tiene el nivel d*® 1lleno. La
estructura lineal de estos complejos se explica por la hibridacién
de los orbitales sp o dp. Como representaci6én esguemitica se
muestra la configuracién del Hg(Il) antes y después de 1la
complejacién con iones cloruro (se representan sélo los niveles
mayores). La estructura del compleio (Ag(NHa)z)* es anjloga a éste

al realizar la hibridacién dp (entre los orbitales dz? y pz).

_———y

lmim:m 20, pEEEE(E

PERER bt

f

54 6s 6p 5d 6s Gp

2.4.2.NUMERO DE COORDINACION CUATRO.

Este es el ndmero de coordinacién miximo que adoptan los
metales del grupo B, para tener la configuracién electrénica del
gas inerte préximo y es el resultado de la hibridacién sp3' en la
que se forma una estructura tetragonal (por ejemplo los complejos
de (Cd(NHa)‘)z*,(HgCI‘)z_, etc.). Los metales del grupo C pueden
tener este numerc de coordinacién, pero dos estructuras son

posibles, tetrahédica o cuadrado plano.
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para el cianuro de niquel, ambas estructuraﬁ s0n Factlbles.
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3d 45 4p 3d qs bo

Para el primer caso los pares electrénicos de los cuatro
ligandos estdn en el nivel s y p y después de la hibridizacién spa
se forma la estructura tetrahédrica. En el segundo caso los pares
de electrones que ocupan el nivel d parcialmente lleno, y después
de la hibridizacién dsp (dez_yz+45+4px+4py), forman una
estructura cuadrada plana. Es claro que la teoria de enlace de
valencia no da una respuesta contundente, por 1lo que se usan
métodos alternos para conocer la estructura. A partir de la

presentacion esquematizada precedentemente, la estructura
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tetrahédrica tiene electrones no apareados, siendo el compuesto
paramagnético. En la siguiente configuracién electrénica, el otro
complejo es diamagnético. De hecho el complejo de cianuro de
niquel(ll) es diamagnético, con lo cual se demuestra qgque el
complejo tiene estructura cuadrado plano.
2.4.3.NUMERO DE COORDINACION SEIS.

El nimero de coordinacién seis es tipico de los metales del

grupo C, la estructura de los complejos es octahédrica.

la estructura se explica por la teorfa de enlace de valencié por
la hibridacién doble a d°sp’ de los orbitales dz_2, dz p., P
Yy p, como en el caso de los complejos de cianuro de Fe(II)

Fe(IlI).

Fe?*

3t e T s ez e einiy
fe QUIDTY O [T o Mefnln] (4] (i)

3d 4s ip 3d



estas estructuras confirman las mediciones magnéticas en donde se
muestra que el complejo de hexacianoferrato(lI) es diamagnético vy
el hexacianoferratop(lIIl) es paramagnético (tiene un electrén no
apareado).

En el caso de 1los complejos hexa—acuo de hierro(lIl) vy
hierro(Ill),  ambos son paramagnéticos (4 y 5 electrones no
apareados respectivamente). Esto es explicado por la hibridacién
spad2 que envuelve a los orbitales 4d, porque salen los orbitales
3d libres de la ocupacidén de los electrones en el nivel original d
de los iones metdlicos.
2.5.COMPLEJOS INERTES Y LABILES.

Complejos labiles son aquellos en los cuales los ligandos son
rapidamente intercambiados por otros ligandos. por el contrario,
los complejos en donde el procedimiento es muy lento son 1lamados
inertes. Esta propiedad no debe confundirse con la estabilidad
termodindmica, la cual muestra que el equlibrio se desplaza hacia
la formacién del complejo. Por ejemplo, el niquel(ll) forma
complejos estables con los iones cianuro, porque el equilibrio

esti desplazado a la derecha:

(Ni(H 0) 2?7+ 80N <=====> (Ni(CN) )%~ + &H O
2 8 4 2

¥ aungue es muy estable, el complejo de cianuro es muy 14bil, dado
qué el intercambio de ligandos ez muy rapido. Se ha demostrado con

14

cianuro radioactivo (marcado con " C} , que el egquilibrio que se

establece entre el cianuro no marcadeo en el complejo v el cianuro
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marcado en la sclucién es instantinec. Como ejemple de complejo
inerte se presenta al hexamincobalto(III). Este complejo es
termodindmicamente inestable en medio dcido. La reaccién que se

presenta es:

2+ 2

2(CD(NH9)6) + 10H" + 13”20 (======3 (Ni(CN)4) T+ 6H20

pero esta reaccién es lenta, y para que sea completa toma wvarios
dias. Los complejos son estabilizados algunas veces por la
cindtica de la reaccién.

Los complejos labiles (y termodinamicamente estables) son los
mis importantes en quimica analftica, porqué el compleio se forma
rapidamente (x 1 segundo), lo cual tiene especial interés en las
determinaciones analfticas.
2.6.50LUBILIDAD DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION.

LLa solubilidad de los compuestos de coordinacién en agua
depende frecuentemente de 1la carga, los complejos cargados
usualmente son solubles. En contraparte los complejos no cargados,
generalmente son insolubles en agua, debido a la naturaleza polar
de ésta. Los siguientes complejos ilustran la dependencia de la
splublidad con la carga:

Ag' + C1 (=====) AgCl ligeramente soluble
Hgl, + 217 <=====3 (Hgl )* soluble
Las especies cargadas destruyen el agrupamiento del agua,

formando complejos solvatados con sus moléculas. Un proceso

similar ocurre con las especies no cargadas pero gue forman
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puentes de hidrégeno, por ejemplo cetonas, &cidos carboxflicos vy
algunos alcoholes. Las moléculas alifiticas y aromdticas no forman
puentes de hidrégeno, y al aumentar la cadena alifitica o
incrementarse el nimero de nidcleos aromdticos, la solubilidad del
complejo en agua decrece.
2.7.EQUILIBRID DE LAS REACCIONES DE FORMACION DE COMPLEJOS.
2.7.1.ESTARILIDAD DE LOS COMPLEJOS.
Una medida de la estabilidad de los complejos es la reaccién
de formacidén:
M + nlL {=====3 ML e £2.7.1)
expresando la constante de equilibrio termodindmica:
Kl =a_ /ia a ") ceen(2.7.2)
ML m L
Para el trabajo analitico ordinario es mds conveniente usar
concentraciones en lugar de actividades (véase 1.5). La constante
se desplazari a la derecha y es mis estable el complejo ML (1),
Los complejos metilicos de acuerdo con la ecuacién (2.7.2) pueden
tener la forma:
KE =ML )/ cam ™ ce e (2.7.3)
a un valor mayor de la constante, el equilibrio se desplazara a la
derecha y el complejo MLn serd mis estable. Los complejos
metilicos de algunos ligantes multidentados son muy estables y 1la
constante puede tener valores de 10*°-10%° o mayores.

Estos valores se pbtienen cuando el namero de

coordinacién es mayor a la unidad;y; el proceso de formacién de
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compleio puede ocurrir parcialmente. For elloc se introduce 1la

constante de estabilidad parcial:

M + L {=====> ML K1= (ML) 7 C{M) L))
ML + L <====3> ML K= (ML_3}/7 (ML) (L))
- 2 2 2 .
. . (2.7.4)
ML + L === ML K = (ML )}/ ((ML y{L»)
N-1 N N N N-1

cuando N es el ndmero maximo de coordinacién del complejo. Es mas
frecuente expresar no el equilibrio parcial, sino el equilibrio
total del complejo. La constante de estabilidad total puede

expresarse por [3:

M + L <=====> ML ﬁ1= (ML) 7 C(M) (L))
M+ 2L (=====> ML B,= (ML) /(M) wr®
: . (2.7.9)
M + NL  <=====> ML £ = (ML 7o ™
) N N N
Se observa que ﬁN es el producto de N constantes parciales:
KK ...k =3 saea{2.7.6)
1 2 N N

esta forma de denotar constantes no es siempre suficientemente
clara, por ejemplo, cuando en un sistema estiAn presentes varios
agentes complejantes, es necesario realizar un procedimiento
distinto. Ringbom (8) propone que las especies liberadas se

sefialan mediante subf{ndices de K. Es decir:

L . L
K -Ki-p‘ [ =f 4

2L _ NL
- =3 K =3 e (2.5.7)

ML 2 ML 2 ML, N
2 2 N

Estad designacién es especialmente wventajosa para evitar

ambigtiedad al tratar con complejos Acidos © bisicos. Cuando no



exista posibilidad alguna de interpretacién errénea, los
subi ndices se omiten.

Normalmente se estd interesado en las proporciones relativas
de diversos complejos en sus soluciones. Con este fin resulta
conveniente tomar 1la concentracién del ion central 1libre en
solucidén como una unidad y expresar la concentracién de todos los
complejos presentes con relacién a esa unidad. De esta manera
Ringbom (8) obtiene la ecuacién:

(ML Y7 = g (L)" cee (2.7.8)

S5i se conocen las constantes de estabilidad, es posible
calcular la distribucién de los distintos compleijos dnicamente a
partir de la concentracién del ligando libre. Esta distribucién
puede representarse de dos maneras distintas. Como se muestra en
las figuras siguientes donde se ilustra 1la distribucién de
complejos amoniacales de cobre a distintas concentraciones de
amoniaco. En la fiqura (A) la ordenada proporciona directamente
los porcentajes de los diversos iones complejos. En la figura (B)
la distancia entre 1las curvas indica 1los porcentajes de los
diversos iones. El seqgundo procedimiento se utiliza posiblemente

con mayor frecuencia, ya gque las curvas no se cruzan.
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metdlico ¥ un ligando a partir de una interaccién quimica
pero frecuentemente se ve seriamente afectado
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La distribucidn de varios complejos aminados de cobre en
funcién de log (NH;.
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lLa distribucién de varios complejos aminados de cobre en
funcién de log (NHa)'

Se ha discutido

considera la

interesa) y la obtencién

Y M(DH)Z. lLos siquientes

la

formacién

formacién de complejos entre el ion

simple,

por reacciones de

FPara ilustrar la complejidad de éste problema, se
del complejo ML (que es el que nos

M (OH)

de una serie de complejos H2L, HL .

equilibrios se establecen en el sistema:

M+ L {=====3> ML
H + L <{=====> HL
2H + L {=====3> H_L e (2.7.8)



M + 2 OH <z=====> M(DH)z
Una representacidén esquemitica del sistema se tiene en la
figura (2.4) en la cual se observa gque:
i) Los iones metidlicos y los protones estidn en competencia por el
ligando y (
iidLos iones hidroxilo y los ligandos estan en competencia por el

ion metélicd.
En medio Acido, donde la concentracién de los protones es

considerable, el equilibrio puede desplazarse hacia 1la formacidn
del complejo protén ligando. En medio alcalino estid libre para gue
la reaccién de complejacién ocurra, perg ahora el ion metilico
puede ser removido del equilibrio, por la formacién con los

complejos hidroxilo.

M o HL, H,L
H —7 \\\‘ ML

OH
™ _» ML

L — — MoH, M(OH),

Fig. 2.4 Representacién esquemAtica de los procesos competitivops
que ocurren en un sistema que contiene My, L, H y OH para obtener
ML, HL, HZL, MOH vy H(DH)Z.
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tina manera muy elegante de resolver este y otros problemas
mis complicados ha sido propuesta por Schwarzenbach y desarrollada
por Ringbom (8, 9. El mé todo consiste en evaluar
cuantitativamente la magnitud de las reacciones laterales.
Proponiendo un factor llamado coeficiente de reaccidn paralela
(o). Estd basado en el uso de cantidades calculadas en el
equilibrio como las concentraciones del ion metdlico vy ligando
libre; 1la reaccién lateral toma las concentraciones de las
especies libres, lo que disminuye la concentracién del complejo
por accién de la reaccién lateral. Considerando al ligando en el
ejemplo propuesto, la concentracién total del ligando que no esta
enlazado al ion metdlico debe ser la suma de las concentraciones
de las otras especies del ligandos; (L, HL, HzL) y ademas la
proporcién relativa depende de la acidez, esto es, de las

condiciones del medio.

Por lo tanto cuando se habla de la concentracién del ligando

libre condicional, denotada por (L7} es:
(L) = (L)Y + (HL) + (HzL)
y en general, para la formacién de las especies protonadas del
ligando hasta HnL:
{(L*) = (L) + (HL) + (HzL) + ...+ (HnL) reaa (2.7.10)
La especie mas importante de esta serie es (L), porgque esta
especie es la que forma complejos con el ion metilico. La

proporcién (L’)/{L) puede considerarse una medida cuantitativa de
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la magnitud de la protonacién del ligahdn en la reaccién lateral.

Esta proporcién se denota como o indicando que es el

Ly

coeficiente se reaccidén del ligando con 21 protén.

51 el valor A g  E5 la unidad, la mayor parte de 1la

concentracidén del ligando esta desprotonado, v el efecto de 1la

reaccién lateral es minimo. 5i & 4y, ES MUy grande, practicamente

todo el ligando esta en forma de complejo protonado, y la cantidad

de ligando libre para formar los complejos con el metal es muy

~

baja.

El valor de A b ES calculado de la siguiente manera a

partir de (2.7.10):
o =(L*)/Z4L) =¢ (L) +(HL) +(H L)+... +{H L)Y /<L) (2.7.11)
L 2 n

obsérvese en la ecuacidén que el coeficiente A o s6lo depende del

valor del pH. La ecuacién se puede simplificar utilizando las

constantes de protonacién:

H +.n

_ H + H + .2

Ny T 1 + 61 (H ) + ﬁz H)Y)" + ... + Bn {H) (2.7.12)

En la figura 2.5 se muestra la grafica &y Para el anién
oxalato CZD‘Z‘ como funcién del pH, calculada mediante la
relacién:

a =1+8%H)Y + P HH? =1 + 2610 (H) + 4x10° (H")?

L(H> 1 2
donde log ﬁa"= pKaz= 4.3 Y log ﬂé"=pKaz+ pKai= 5.6

Como se observa, en medio Acido, el efecto del ion hidrégenc
es considerable. A pH= 0, el log aL“D= S3.61. Este valor es mayor

a la unidad, A pH= 5 el efecto de l2 reaccién lateral es nulo,
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porque en la solucién predomina 1l1la especie desprotonada del
ligando oxalato.

Una dependencia similar se observa en‘ las reacciones
laterales de los iones metdlicos. La concentracién condicional
de estos iones es: |

(M’)T = (M) + (MOH) + (M(DH)zl + ...+ (M(DH)n) eea{2.7.13)
realizando la divisién con {(M):
A com ™ (M) /(M= ((M)+ (MOH)+ (H(DH)2+... +(H(DH)n§)/(M) (2.7.14)
Simplificando la expresién usando las constantes de
estabilidad de los complejos hidroxo ﬁa°H=(HDH)/((M)(DH))

etc., se obtiene:

o =1+ %o + 3%+ ...+ 5 Mo (271
MOH> 1 2 n

FIGURA 2.6. log & 4 PAra oxalatos (Czﬂi') en funcién del pH.

45



Un ejemplo del cidlculo de Ao de Fe(lll), el cual forma

compleijos hidroxo solubles, se trata a continuacién:

Fe®'+ DH <=====3> Fe(OH)Z" /?1°"= (Fe(OH)*") 7 ((Fe®) (OH) Y =10
Fe® '+ 20H <=====> Fe(OH)" ﬁ2°H= (Fe(oH)" )/ ((Fe®) (o) 2r=10"*7
La sustitucién del wvalor numérico de 1a constante de

equilibrio en la ecuacién (2.7.13) da:

-11

=1+ 10" (oM + 10%*% (oM ?

“Feom
en la figura 2.7 se muestra grificamente la dependencia de
laog aFuOH)con el pH. Se observa que a pH= 2 la reaccién lateral
de los complejos hidroxo es nula.

El valor de la reaccién de interferencia es considerable, a
pH mayor a 3.9 ( donde predomina Fe(DH)z* ).

Es importante remarcar que las reacciones laterales de iones
metilicos con los iones hidroxilo son usualmente mis complicadas vy
frecuentemente dependen no s6lo de la concentracién de los iones
hidroxilo, sino también de la concentracién del ion metilico.

En la formacién de 1los complejos hidroxo se tienen 3
posibilidades, sin embargo, éstas no siempre ocurre con todos 1los
iones metdlicos:

1.— La formacién de complejos hidroxo mononucleares.
2.- La formacidén de complejos polinucleares a partir de los
complejos hidroxilo.

-

3.~ Frecipitacién de los complejos hidroxilos.
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2.8.CONSTANTES DE ESTAEBILIDAD CONDICIONAL.

La constante de estabilidad condicional se introduce como una
medida de la magnitud de la reaccidén de la formacién del complejo.
El valor determinado sé8lo es valido para las condiciones
definidas. 5i las condiciones son cambiadas, la constante también
cambia. Cuando la constante de estabilidad condicional es grande,
se puede afirmar que la reaccién principal prevalece sobre las
reacciones laterales, y la complicacién del sistema considerado
disminuye.

lLa constante de estabilidad condicional es la mids importante
en la practica analftica porque las reacciones laterales se
presentan casi siempre en solucién. Si la constante de
establilidad condicional toma valores cuantitativos (log K > 7) se

da con claridad la formacidon del complejo.
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La constante de estabilidad condicional se denota por K* vy
estd definida por la ecuacidn:

K= (ML?)/7{{M") (L?)) -.a(2.8.1)
dande la (M?) y (L*) son las concentraciones condicionales del ion
metidlico vy el ligando independientes del complejo (ML).

Si 1la (L7) es remplazada por aL(L) y la (M’) por aM(H) en la
ecuacién (2.8.1), se obtiene la relacién entre la constante de
estabilidad de concentracidn y condicional:

<T={(ML? )/ ( {M) (L) XaMaL) .e.(2.8.2)
o en forma logaritmica:
log K*’= log K - log o~ log o e {2.8.3)

La ecuacién (2.8.3) muestra el cilculo de 1la constante de
estabilidad condicional vy wusa los coeficientes de reaccioén
lateral.

En casos de complejos con nimero de coordinacién mayor a 1,
la constante de estabilidad condicional se expresa como:

B 7=(ML )/ (M) wHrM= B Yo, /(auaLn) (2.8.4)
log ﬁ;= log Bn— log au—nlug o (2.8.5)
y por analogia con la ecuacién (2.8.2), se expresa:
log K;= log Kn— log o, nlog a

Un ejemplo del proceso de formacién del complejo can
inFluencié de las reacciones laterales, se observa en el
equilibrio entre Fe(llIl) y los iones oxalato:

2

Fe®'+ C 0 ¥ (=====> Fe(C_0) g=tFeC 0 /cFe*Hrw 0 ?7)r=10°
2 4 2 4 1 2 4 2 4
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lLLa estabilidad del complejo es relativamente alta, esto se
observa en la constante de estabilidad. Sin embargo, el proceso
se ve afectado por las reacciones laterales, presentamos la
constante de equilibrieo condicional en funcién del pH (de log K’
vs pH), obteniéndose:

log K’= log K- log o -~ log

8- 1.4= 4.6
LA

o =
Fe(OH>

FIGURA 2.8. log K’vs pH para FeL (L= czof‘).

49



CAFPITULO 3

EQUILIBRIO DE FRECIFITACION

Es conocido en la prdctica analftica que los precipitados
insolubles tienen cierta solubilidad, por lo tanto es mas correcto
llamar a estos compuestos sustancias ligeramente solubles. Cuando
el compuesto es ligeramente soluble, por ejemplo AgCl en contacto
con el agua, algunos de los iones de la red cristalina del
precipitado pasan a la solucién y otros toman su lugar, después de
algin tiempo se alcanza el equilibrio dindmico, y la relacién de
velocidades que se establece es: La velocidad de disolucién es
igual a la velocidad de depésito de los iones.

La concentracién se puede expresar en mol/l, g/100 ml, etc..
La concentracidn relativa de las soluciones se expresa a veces de
otra manera, mediante el uso de los términos "saturada",
"insaturada" y "sobresaturada". Una solucién saturada de un soluto
X, es aquella que estid en equilibrio X sin disolver. La solucién
insaturada contiene menor concentracidén de soluto que la soclucién
saturada. La solucién sobresaturada representa una situacién
inestable, en 1la cual 1la solucién peosee una concentracién de
soluto que rebasa la del equilibrio. Las soluciones sobresaturadas
suelen producirse cuando se disuelve un s6lido en un liguido

caliente yv se enfria la solucién.
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3.1.FRODUCTO DE SOLUBILIDAD.
Un ejemplo de una sustancia ligeramente soluble es el AgCl.
El equilibrio entre el AgCl precipitado y 1la solucidén saturada se

expresa por la ecuacidn:

+

AgC1¢(°) {====3» Ag + Cl ca=a (321010
donde la flecha después del compuesto indica la fase sélida.
El correspondiente equilibrio termodindmico se expresa por
la constante:

T

~ K° = ({a Y (a ¥Y)/a ce=a{3.1.2)
Ag+ -

cl AgCl

En la ecuacién (3.1.2) interviene la fase s6lida pura, por lo
que su actividad es igual a la unidad y la expresidn se puede
reescribir como:

T
K ={a Y {a ) caea(3.1.3)
ps Ag+ cl-

La constante obtenida es 1llamada producto de solubilidad
termodindmico. Como el compuesto es ligeramente soluble es 16gico
suponer que las actividades de los iones plata y cloruro en
solucién son muy bajas.

Se pueden remplazar las actividades por la definicién de
actividad (es decir el producto de los coeficientes de actividad
por la concentracién) y si remplazamos las actividades por las
concentraciones se tiene una buena aproximacién:

T - + -
K =K =(Ag Y {(Cl ) Panae(F1.4)
pe pe

Esta constante de equilibrioc expresada en términos de

molaridad es l1lamada simplemente producto de solubilidad.
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La constante de equilibrio para el caso general de compuestos
ligeramente solubles se obtiene en forma similar:

M N_  {=====>mM + nN vaee (3.1.5)

K. =" " cea{3.1.8)

donde m y n son los coeficientes estequiométricos. Por simplicidad
la carga de las especies M y N se omiten.

A partir de las ecuaciones (3.1.4) y (3.1.6) el producto de
concentraciones de los iones constituyentes de este compuesto
ligeramente soluble, es un valor constante a la temperatura vy
composicién de la solucidén dada.

De la ecuacién del producto de solubilidad se obtienen las
siguientes conclusiones.

i.— Cuando se incrementa la concentracién de uno de los iones, el

de mayor concentracién hace que disminuya 1la concentracioén
del otro y viceversa (efecto del ion comiin).

2.- Un precipitado aparece, si el producto de concentracién
iénica es mayor que el producto de solubilidad.

3.~ La formacién de sustancias ligeramente solubles es un método
conveniente de separacién y cuantificacién. A este respecto se
introduce el concepto de precipitacién cuantitativa. 851 la

separacién es 2 a 7.5 %4 la precipitacién es cuantitativa.
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3.2.RELACION ENTRE SOLUBILIDAD Y PRODUCTO DE S0LUBILIDAD.

Se considera nuevamente el equilibrio de precipitacién de
AgCl. Cuando una mol de iones plata y una mol de iones cloruro se
mezclan, se observa que la solubilidad del cloruro de plata en

agua (SAg mol/1l) es igual a la concentracidén de iones plata o

cl

cloruro.

- -
agcl - (Ag )= (C1 ) seaa (322010

Sustituyendo (3.2.1) en la expresién del producto de
solubilidad Budevsky (7) obtiene la relacién entre solubilidad vy

producto de solubilidad:

K = (Ag')(17) =82 e (32.2)
ps AgcCl
s = (K )2 ceae(3.2.3)
Agcl ps AgQCl

Para el caso general, el precipitado con +f6rmula HmNn, una
mol de compuesto esti relacionada con m y n moles de iones M y N
respectivamente cuando se disuelve en agua.

La solubilidad se expresa dividiendo la concentracién de los
iones entre los coeficientes estequiométricos:

Sumnn =(M)/m =(N)/n cans (3.2.48)

Sustituyendo (3.2.4) en (3.1.6) se obtiene la relacién

generalizada entre solubilidad y producto de solubilidad:

m_ N m+n

KpsM n = mn§ cana{3.2.9)
m n M N
mon

Su N = (K ps M N ~(m™n"))Y™™  _(3.2.6)
m n m n
La relacién obtenida es usada para el calculop de solubilidad

a partir de wun wvalor conocido de producto de solubilidad vy
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viceversa.
3.3.EFECTO DE LAS REACCIDNES PARASITAS EN EL EQUILIBRIO DE
FRECIFITACION.

Cuando el efecto de la fuerza idnica es despreciable, 1a
influencia de las reacciones laterales puede ser 1o bastante
grande para prevenir la precipitacién completamente.

Cuando los iones precipitantes toman parte de una
complejacién adicional, la introduccién de un gran exceso puede
ser indeseable porque el efecto de complejacién puede pesar mis

que el efecto de un ion comin. Por eijiemplo:

Ag "+ Cl “<=====3 AgCl log B, =2.
Ag ++ EC]__ ¢ mmommma (ﬁgclz)_ ng (?2 =4,7
) ” L {EELD
Ag T+ 3C1T <==s===> (AgC1_) log 3, =5.0

Ag® + 4C17 <=====> (AgCl )*" log B, =5.9

» Acorde con (3.3.1), al incrementarse las concentraciones de
los iones cloruro se incrementa la concentracidén de complejos de
mayor nimerc de coordinacidn, provocando una solubilidad mayor del
precipitado . El efecto de la reaccién lateral puede evaluarse
convenientemente usando el producto de solubilidad condicional.

Un camino conveniente para cuantificar este efecto es el uso
de coeficientes de reaccién lateral (o) y el producto de
solubilidad condicional de manera cimilar que en la constante de
complejacién condiciﬁnél se tiene entonces:

m m n

Kps'm v =M AT iNET =iMETiNE” o Ta” =Kps M v a " a (3.3.2)
m n M N ™m n M N
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reescribiendo en forma logarftmica (3.3.2) se obtiene:
pkps M N o= pkps M N - mlog a, - nlog o veaaa (3.3.3)
donde el apéstrofe (') y los coeficientes alfa {(a) indican 1la

condicionalidad del medio. (M) Y (N*) representan las

concentraciones condicionales de M y N. Como ejemplo presentamos

la grafica siguiente:
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Z.4.MECANISMOS DE FPRECIFITACION.

La formacién del precipitado es el resultado de dos procesos.
En el primero se forman particulas muy peguefias, llamado nicleoc vy
en 21 segundo el ndcleo crece formando particulas mayores.

El ndcleo no aparece inmediatamente después de que el
reactivo precipitante ha sido adicionado. Casi siempre se observa
un perfodo de induccidén, para el Agll é&éste es muy corto
(fracciones de seqgundo), mientras que para el BaSD4 puede ser de
varios minutos (especialmente si la precipitacién es formada en
soluciones muy dilufdas). Generalmente, 1los precipitados con
perfodos de induccién muy cortos son usados en guimica analftica,
ya que el nicleo se forma casi siempre inmediatamente después de
que la solucidén de reactivos se mezcla.

El periodo de induccidén es explicado como el tiempo necesario
péra reunir cierto namero de iones en la proporcién
estequiométrica del precipitado. Esto se considera porque los
iones en solucidn estidn solvatados y esta solvatacién puede ser
destruida en el proceso de nucleacién.

Dependiendo de la solubilidad del precipitadoc y de las
condiciones de precipitacién, el crecimiento del nidcleo puede
ocurrir de varias maneras, lo que define la forma del precipitado.
Cuando la solubilidad del precipitado no es muy baja. se debe
aumentar la proporcidn del agente precipitante y se forma muy poco

del nuevo nacleo, aumentando el consump de reactivo en el

56



crecimiento del ndcleo ya existente. Como consecuencia se obtiene
un precipitado cristalino, el cual esti relativamente puro y listo
para un tratamiento posterior. En el caso opuesto, cuando la
solubilidad del precipitado es muy baja, aumenta el nimero de
nicleos en el proceso, y el precipitado es formado por agregacién
de cristales finos produciendo un precipitado amorfo homogéneo.

En concordancia con el proceso experimental (7), los
cristales de BaSU‘ son menores cuando el precipitado se obtiene de
spoluciones concentradas y son mayores cuando las soluciones son
diluidas. Otro factor importante para el tamafic de la particula es
la velocidad de precipitacién. La ilustracién (FIG. 3.1) (10),
muestra la formacién de cristales mAs grandes vy perfectamente

definidos via la precipitacién a partir de soluciones homogéneas:

>
%

(a) (b}

FIG.3.1. Comparacién del tamafic de los cristales de oxalato de
calcio:

a) Método convencional de oxalato de amonio.

b} Precipitado a partir de solucién homogénea con dimetil
oxalato.
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3.4.1.PRECIPITACION EN SOLUCIONES HOMOGENEAS.
En esta técnica el reactivo no se adiciona a la solucién pero
se genera in situo. Esto puede realizarse de varias maneras:
1.- 5i el reactivo es el anidn de un acido débil, comenzando con
una solucison acidificada e i1ncrementando el pH lentamente con

una disminucién gradual de (coeficiente de reaccidn

®Lan
lateral), el agente precipitante es generado {anién)
uniformemente pero lentaménte dentro de la solucién.

2.~ El agente precipitante es liberado lentamente por
descomposicién de un reactivo inerte, por ejemplo la
hidrélisis.

3.~ El ion metilico puede estar complejado con EDTA por ejemplo, y
gradualmente liberarse por la oxidacién del agente
complejante.

4.- Una mezcla de disoclventes organico/acuoso en &1 cual el
precipitado es scluble vy el disolvente organico se remueve
por ebullicidn.

Un ejemplo de la primera posibilidad es la hidrélisis de

ureas

La reaccidn procede lentamente a temperaturas de 90—100°C,
desprendiendo amoniaco. Los iones hidrégeno son limitados porgue
el pH se incrementa gradualmente. For ecta técnica los

precipitados de oxalato de calcio y cromato de bario son obtenidos
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en forma muy compacta y conveniente para la filtracién. La urea es
usada como reactivo en el cual el pH es controlado al obtenerse
ios iones hidroxilo, numerosos iones metdlicos {ej. aluminic) son
precipitados como hidréxidos puros para un tratamiento posterior.
El segundo método se realiza mediante reacciones gquimicas,
produciendo al ion precipitante generalmente de la hidrélisis de
ésteres o tioésteres. Es el caso de dietil oxalato, el cual
desprende iones oxalato para precipitar calcio. La tiocacetamida es

otro ejemplo de hidrélisis desprendiendo lentamente iones sulfuro:
CH_—-CS-NH + H O {=====> CH_ -CO-NH_. + H & T
3 2 2 3 2 2

Un ejemplo del tercer método es la precipitacién de fosfato
de bismuto por la oxidacién de EDTA {(con peréxido) gue esti en el
complejo inicial de bismuto, y para el cuarto método la
precipitacién de oxinato de berilio por evaporacién de disclventes

organicos a  partir de la disolucién del precipitado.
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3.5 CONTAMINACION DEL PRECIFPITADD. COFRECIFITACION.

El precipitado wusualmente retiene varios contaminantes de 1la
solucidén original. Por ejemplo, para la disociacidén electrolftica
y el caracter i6nico del BaSDQ, se esperaria obtener un
precipitado muy puro a partir de una solucién de Ea(NDa)2 tratado
con HZSD4, sin embargo, se observa gue el precipitado contiene
cantidades detectables de Ba(NOa)2 como impureza cuando el Acido
nitrico estd en exceso. Las razones para 1la coprecipitacién son
varias perc se pueden clasificar en tres grupos: superficie de
adsorcién, oclusién e isomorfismo de coprecipitacidn.
3.5.1.8UPERFICIE DE ADSORCION.

La adsorcién de iones en la superficie de un compuesto
ligeramente soluble se observa en todos los casos de formacidén de
precipitado. Esta es la causa de la superficie no saturada en los
cristales y es debido a las interacciones electrostiticas de los
iones de carga opuesta en solucidén con la red cristalina.

LLa adsorcién és un procesoc reversible porque ocurre en
paralelo con el proceso opuesto llamado desorcidn, estableciéndose
un equilibrio dindmico 1llamado equilibric de adsorcién. Esto
depende de muchos factores, el miAs importante se discute a
continuacioén:
1.~ La adsorcién es un fendSmeno de superficie, la cantidad de

sustancia adsorbida es proporcional al area total de

superficie adsorbente. La adeorcién es mayor cuando el
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precipitado es amorfo y menas cristalinn.'

La adsorcién de iones extrafios depende de su concentracidén en
solucién, pero no necesita ser lineal. Este efecto se observa
mejor en la isoterma de adsorcién, el cual define esta

dependencia. En los cristales mayores la adsorcién es menor:

molécu las
Adseroides

Concevitracidn an la
§n\ocjcﬁ\,

Adsorcidén en funcién de la concentracién de la sustancia
adsorbida.

Budevsky (7)) propone que acorde con las reglas de
Paneth-Fajans, el precipitado con celda ié6nica cristalina
adsorbe preferentemente de la solucién los iones que componen
al compuesto ligeramente soluble, consecuentemente el
precipitado adsorbe fuertemente a estos iones. Por ejemplo, si
cloruro de sodio se adiciona a una solucidén de nitrato de

plata, el precipitado de cloruro de plata inicialmente formado
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se carga positivamente, el cual causa una adsorcién
secundaria, los iones de carga contraria (NDa_) s0n
adsorbidos, en consecuencia, el precipitado adsorbe nitrato de
plata en la superficie. Si el cloruro de sodio se adiciona en
exceso, los iones cloruro se adsorberan primerco y los iones
sodio después, consecuentemente el precipitado de cloruro de
plata esta contaminado con NaCl.

Puesto que la adsorcién es un proceso en equilibrio, los

iones adsorbidos pueden removerse parcialmente por lavados o
remplazandos por otra sustancia gue sea suficientemente volitil

para que sea removida por calcinacién. Los precipitados
gelatinosos no se pueden liberar de los iones adsorbidos por
lavados, sin embargo, por su naturaleza plastica, grandes
ﬁantidades de disolvente ayudan a limpiar esta estructura.
F.5.2.0CLUSION.

La oclusién es una forma de coprecipitacién en la cual 1la
contaminacién incide en el crecimiento del cristal. E1l
contaminante ocluido estd distribuido irregularmente en el
precipitado, pero es localizado donde 1a red cristalina es
irregular.

Otro tipo de oclusidn es el gue ocurre en el fendmeno de
adsorcién anteriormente discutido. Este efecto se distribuye por
el cuerpo del cristal y procede durante su crecimiento. Un ejemplo

esc la solucidn de sulfato de sodio a la cual ze adiciona solucidn
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de nitrato de bario. Durante la precipitacién los iones sulfato
estian en exceso lo que hace gque se adsorban primero en el
precipitado de BaSD‘, después se adsorben los iones sodio. 5i la
solucién precipitante de Ba’® se adiciona ripidamente, los iones
spodio ocluidos en la celda cristalina se desorben porgque se
deposita mis EaSD‘.

Este tipo de oclusién puede disminuirse considerablemente
pero no evitarse; con la adicién de solucién precipitante para gue
pcurra un  intercambio en 1los iones Na' adsorbidos en forma
secundaria por la adicién de Baz*.

Es claro que la contaminacién por oclusién no se remueve
lavando el precipitado. €Con 1la precipitacién a partir de
soluciones homogéneas se obtienen buenos resultados y la cantidad
de iones ocluidos es minima. La disminucidén de iones ocluidos se
obtiene cuando el crecimiento del cristal se efectda a expensas de
iones pequefios. Cuando ésto ocurre lentamente no se observa
oclusién en el posterior crecimiento del cristal. Otra manera de
disminuir la oclusién es la disolucidén del precipitado (por
ejemplo con un Acido mineral} vy reprecipitando, este proceso
disminuye 1la adsorcién en general, en consecuencia ia
concentracién de contaminante disminuye frecuentemente. S5i el
precipitado es hidréxido, debe disolverse lo mds raipido posible,
porque pueden ocurrir cambios quimicos en la forma insoluble del

hidréxido.
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3.5.3.PRECIFPITACION ISOMORFICA.

Los compuestos isomérficos cristalizan en forma geométrica
similar y tienen constantes cristalograficas semejantes. La
coprecipitacién isomérfica se observa cuando los iones tienen
aproximadamente el mismo radio idnico, por ejemplo los iqnes
potasio y magnesio. Los iones potasio pueden coprecipitar
isomérficamente en la precipitacién de fosfato amb6nico de magnesio
formando un cristal mixto. Esto causa serios errores en  la
determinacién gravimétrica de fosfato de magnesio, porgue después
de la calcinacién se obtienen dos diferentes compuestos con

diferente peso molecular:

ONH MgFD  ==2:=» MgF 0 +2NH T +H 0T
4 4 2 4 3 2
I ————
LKMgPD“w-o KZDMQZPZD?

La contaminacién causada por la coprecipitacién isomorfica no
se remueve por lavados. Es necesario Femover los iones
interferentes usando la reprecipitacién o mediante la formacidén de
un compuesto estable.
3.5.4.POST-FRECIFITACION.

En algunos casos puede suceder que el precipitado sea
contaminado después de que el proceso de precipitacién haya
terminado. Este procesn‘es llamado post-precipitacién porque el
compuesto contaminante se deposita en el precipitado recien
formado. 51 por ejemplo, el precipitado de oxalato de calcioc es

dejado por mucho tiempo en solucidn de magnesio, cierta cantidad
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de oxalato de magnesio puede depositarse en el oxalato de calcio.
Similarmente, el zinc puede post-precipitar como sulfuro de zinc
en los precipitados de gulFurD de cadmio, sulfuro de cobre vy
sulfuro mercdrico. El efecto es atribuido a la adsorcién
preferencial del anién sobre la superficie del precipitado
causando una concentracién fuertemente localizada del anién para
gue el producto de solubilidad sea excedido y el compuesto
post—precipite.

3.5.5.LAVADD DE PRECIFPITADO.

Para remover el liquido madre y las impurezas adsorbidas, el
precipitado es lavado después de la filtracidén. El liquido es
usado en porciones pequeffas, con el drenado completo eﬁ cada
adicién. Se lava continuamente hasta que el ion sea eliminado vy
completamente removido y de respuesta negativa a una reaccién
cualitativa. Un punto importante en el lavado es aprovechar la
spolucién del lavado anterior, lo mias conveniente es el agua pura,
pero s6lo puede ser usada cuando el precipitado es cristalino y de
baja solubilidad (por ejemplo BaSD‘). Para evitar la peptizacidén
{(redisolucién del precipitado por formacién de coloides), los
precipitados amorfos (Fe(DH)a, Al(DH)a) 50N 1avadoé can  agua
caliente conteniendo un electrélito inerte (NH4NDa). Los
precipitados se lavan con agua conteniendo los reactivos
responsables de la precipitacién, por ejemplo, MgNH4PD46HZD se

lava con solucién de amoniaco. E1 precipitado relativamente
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soluble es lavado con agua gue contiene el agente precipitante, es

decir con solucién saturada de precipitado.
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CAPITULO 4

MARCHA ANALITICA CUALITATIVA
4.1.6GENERAL IDADES.

De acuerdo con Ardneo (11), el andlisis qguimico es un
conjunto de operaciones gue se realizan para reconocer, separar o
dosificar los constituyentes de una sustancia o de una mezcla y se
subdivide en cualitativo y cuantitativo. E1 andlisis cualitativo
tiene por fin el reconocimiento de los constituyentes de una
sustancia o de una mezcla; el cuantitativo, la determinacién de
las relaciones cuantitativas de los constituventes particulares.

Con base en la naturaleza de la sustancia por analizar, es
decir, si se trata de sustancias inorgdanicas uw orgdnicas, se
distingue el anjlisis quimico inorganico del organico.

En el andlisis cualitativo de sustancias inorganicas, se
excluyen los gases (los cuales se analizan con métodos y criterios
particulares) y algunos pocos compuestos inorganicos liquidos. El
caso mAs general es que la sustancia por analizar sea s6lida (si
esti en solucién se puede aislar evaporando el disolvente). FPara
el anjlisis de un sé6lido la seleccién del método depende entre
otros factores de los elementos presentes. Cuando no se trata de
una indicacién definida, es necesario hacer una investigacién

sistemidtica a fin de que no se excluya ningun constituyente.
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Como la mayor parte de 1los compuestos i1norgdnicos sufren
disociacién idnica, y como los métodos analfticos requieren que
las sustancias se hallen en solucién, el anijlisis cualitativo se
limita generalmente a reconocer los diferentes iones (cationes vy
aniones) que constituyen las sustancias examinadas,
independientemente de como estaban combinados originalmente en la
muestra.
4.2.LA5 REACCIONES ESPECIFICAS Y LOS PROCEDIMIENTOS SISTEMATICOS.

El anjdlisis de wuna sustancia se puede realizar mediante
reacciones especi ficas o mediante un procedimiento sistemidtico.

Una reaccidén especf{ fica para un ion determinado puede usarse
en determinadas condiciones experimentales, ain en presencia de
otros iones, sin que éstos interfieran.

S5in embargo es de anotar gue las reacciones espec{ficas no
son muchas, no obstante hay reacciones gue no siendo especificas
en si, pueden hacerse especificas operando en condiciones
experimentales adecuadas, por ejemplo, 1a reaccién de la
dimetilglioxima con el Ni(II) es especi fica cuando se elimina al
Fe(ll), etc.. FPor otra parte, las reacciones gue dan un mismo
resultado con varios iones son las mds numerosas.

Las reacciones que dan un mismo resultado sé6lo con pocos
iones se llaman selectivas. Cuanto menor es el nimero de iones que

reaccionan de este modo, tanto mis selectiva es uwuna reaccién
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determinada.

Cuanda no es posibles o conveniente usar reacciones
especi{ ficas, la investigacién de los diferentes iones se logra
s6lo después de haber investigado y eliminado todos los otros
iones que puedan interferir, en tal  caso, vaiamenfe se debe
proceder segin un orden determinado, este procedimiento se
denomina andlisis sistemidtico.

En el andlisis sistemitico los iones s separan no
aisladamente sino en grupos, es decir, se aprovecha un mismo
comportamiento de un cierto nimero de iones respecto a un reactivo
determinado, denominado reactivo de grupo.
4.3.L05 GRUFDS ANALITICOS DE LOS5 CATIDNES EN EL ANALISIS

SISTEMATICO TRADICIONAL Y MODERNO.

La subdivisién tradicional de los cationes se debe a Bunsen y
a Fresenius (11), guienes la idearon alrededor de 1840 (véase
esquema 1).

A lo largo del desarrollo de la ensefanza de la quimica
analftica cualitativa con el sistema tradicional, han ocurrido
cambios importantes en ella, ya que con este sistema se trabajaba
con st que es un gas téxico y con mal olor (12, 15), ademis  de
trabajar con cantidades relativamente importantes (12}, Los
cambios que se han propuesto para esta marcha son fundamentalmente

cambiar el st por reactivos de precipitacién homogénea (10, 16),
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principalmente por la tiocacetamida (17, 18 y 19).

Se han hecho estudios de factibilidad econémica (29) y se ha
llegado a la conclusién gque la mejor escala para trabajar el
andlisis cualitativo es la semimicra (27-29), esto se refleja en
los libros de texto, que recomiendan se trabaje a esta escala
(11-14).

En 1la literatura se han encontrado otras subdivisiones
analfticas por grupos, entre las que podemos mencionar las de
Cornog, Brockman y berstenzang (13 y 22). Cuyos esguemas se
presentan en el anexo 1.

Otro de los esquemas de separacién sistemitica que mads se han
popularizado en los dltimos tiempos es el que propone Kolthoff
(23); el diagrama de separacién se muestra en el anexo 1. A pesar
del buen resultado experimental gque se tiene al utilizar este
méstodo y con su relativa mejoria con los métodos anteriores (24 y
27), contiene un grave defecto, y es que para el desarrollo
experimental se trabaja con precipitados mixtos, para los cuales
no se han determinado sus constantes de estabilidad (33, 6, 7 vy
8), 1lo cual hace atn mis dificil el proceso de ensefianza
aprendizaje.

4.4 .DESARROLLC TEORICO.
Es necesario recordar que uno de los objietivos de este

trabajo es el de Ffundamentar analiticamente el comportamiento
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quimico del grupo 111 de la marcha tradicional.

Como ya se ha planteado en la introduccion de este trabajo,
uno de los objetivos es el de elaborar un documento de apoyo
didictico para los estuduiantes de los primeros semestres, en el
que los alumnos puedan encontrar un apoyo en el entendimiento de
los fenémenos que se presentan en el anidlisis cualitativo de
cationes que se experimentan en la materia de GUIMICA GENERAL,
durante el primer semestre de todas las carreras gue se imparten
en la FACULTAD DE GUIMICA de la U.N.A.M.. Especificamente en la
UNIDAD IX (Reacciones de oxidorreduccién y electrélisis). Practica
No. 3 (Egquilibrio Qufmico. Identificacidén de Cationes).
Experimento B (Cationes del grupo III) (34), ademias de gue se
tenga una mavor vinculacién con las materias de los siguientes
semestres (sobre todo con las materias de Guimica Analftica).

Como ya se ha planteado hay una diferencia fundamental entre
el andlisis cualitativo v el cuantitativo. En las condiciones
actuales (27, 30 y 31), es necesario que se tenga una idea
aproximada de las cantidades presentes. Son pocos los libros de
andlisis cualitativo, que precisan cantidades vy concentraciones
adecuadas de los reactivos, por ello se toma como base las
cantidades propuestas por Gilreath (13) y Moeller (i4).

Antes de plantear la técnica de separacién, recordaremos

cuales son los cationes de la marcha clisica (ver anexo 1),ellos
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=TalsH
Mn{II), Fe(Illy, AI(III), Cr(III), Co(Ii), Mi{II} Y In{Il).

Moeller (14) propone gue para estudiar el grupo 1II se
utilicen dos gotas de todos 1los cationes en caoncentracidén
0.1 M, las spluciones son de:
Hn(NDaiz, FeCla, AI(NDB)B,CrC13, CD(NDa)z’ Ni(NDa)z, Zn(NDa)z.
y después se diluya a 2 ml.

El esquema de separacién que se va utilizar para el
desarrollo de este trabajo es el siguiente (11, 14 y 12):

A la mezcla de cationes establecida inicialmente se le agrega
0.5 ml de HC1 &M (para evitar el fenémeno de hidrélisis parcial
sobre todo de Mn{Il). Después se le agrega 1 ml de una solucién de
NH‘CI IM. A esta mezcla se le vierte NH3 concentrado (15 M) hasta
tener pH 9. Se separan los precipitados de Fe(ﬂH)s, AI(DH)3 Yy
Cr(DH}a.

A la solucidén resultante se le agrega (NH4)25 [=] NaZS s61lido

2+ Z+

para que precipiten los sulfuros de Cu2+, NiT, ZIn Y MRt
lLa identificacidén de los cationes una vez separados, no esti
considerada dentro de los obietivos de este trabajo, por lo que

para la identificacidén se recomienda consultar (11-15).



4.5.CALCULOS.
4.5.1.CONSIDERACIONES GENERALES.

Para poder fundamentar analfticamente el comportamiento del
grupo 111 de cationes, es necesario hacer algunas consideraciones:
1.— FUERZA IONICA.

La influencia de 1la fuerza ib6nica se va a considerar
despreciable ya que la mayoria de las constantes uwsadas estan
reportadas a fuerza iénica 0.1, ademis de lo observadoc en la
grafica 1.3 (pag. 18).

2.— CANTIDADES FISICAS.

Fara poder realizar los cAlculos adecuadamente, es necesario
fijar perfectamente bien 1las cantidades a utilizar, para tal
efecto se fija que para una pipeta graduada de 10 ml {pi) 1 ml
equivale a 20 gotas. Esto es importante porque en todos los
libros de anjlisis cualitativo utilizan cantidades de "gotas". En
el estudioc se hard un barrido global de las cantidades propuestas
para ﬁoder conocer en estas condiciones el mejor rango en que se
puede hacer usp de esta técnica de separcién.
3J.— CONCENTRACIONES.

Cuando se tenga relacién de concentraciones de 10:1, se va a
despreciar la especie de menor concentracién, y 1la de mayor se

considerara constante.



4.~ COMPLEJOS POLINUCLEARES.

FPara 21 analisis de la separacidn del hidrédxido de Fed(Ill),
se va & despreciar el complejo polinuclear ya que para la
formacién de este complejo se necesita mucho tiempo y maneijo
experimental rapido por parte del alumno.

A las condiciones propuestas por Moeller (14) la Ffuerza
iénica es de 0.15, lo cual nos permite corroborar que las
aproximaciones hechas son adecuadas.

Antes de entrar de lleno a la separacidén de la mezcla inicial
se estudiaradn las propiedades de los cationes sélos frente a los
hidréxidos y frente al amoniaco.
4.5.2.COMPORTAMIENTO GENERAL DE LOS CATIONES FRENTE A LOS5 I0ONES

HIDROXIDO.

Como ya se ha visto en capfitulos precedentes, uno de los
aspectos mids importantes en Guimica Analitica es el conocimiento
de la influencia de las reacciones laterales, esta influencia se
ve reflejada en el parametro o, por lo que es necesarico conocer o,
de las constantes utilizadas {(véase anexo 2}). Se puede realizar el
cidlculo a partir de las ecuaciones (2.7.%), (2.7.10)y vy (2.7.11).
Fara facilitar el cdlculo de o y ¢{n), se elaboré un programa de
computacién en lenguaje BASIC para una calculadora de bolsillo

CASIO 850F, el programa ec el siquiente:
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10 DEFM 80

PRINT “COMFPLEJOS BASICOS”

[
fes]

Lol

o INPUT “NUMERO DE COMPLEJOS= *,A

40 INPUT "pOH INICIAL =",B

50 INFUT "pOH FINAL =",C

60 PRINT CHRS (238);"INCREMENTO = ";: INFUT D

70 FOR J=0 TO A

80 PRINT "log ";CHR$(137);J;: INPUT Z (D)

90 Z(20+3)= 107(Z (1))

100 NEXT J

110 FOR M=E TO C STEF D

120 I=10"(~M): E=0

130 FOR J=0 TO A

140 Z(40+3)= Z{20+3) k(I(D))

150 E= E+ Z(40+J)

160 NEXT J

170 FRINT "pOH ="3; - LOG I;

1B0 SET F4: PRINT "LOG ";CHR$(136); "= ";L06 E; CHR$(136);"= ";E
190 FOR J=0 TO A

200 Z(60+J)= (Z{(Z0+IVX (I{(J)))/E

210 PRINT CHR$(143);J3PRINT "= ";:SET FS: PRINT Z(60+J):SET N
220 SET F4: PRINT "LOG ";CHR$(143);J;"= ":;L06 (Z(60+3)):SET N

230 NEXT J



240 NEXT M
250 EﬁD

Este programé nos sirve para calcular para un p0OH dado, el
pardmetro o, ing o, asi cemo las cantidad relativa de los
diferentes complejos ¢{n) con UH a ese valor de pUH. Este programa
se¢ aplica para todos los cationes del grupo I1I1.
4.5.3.COMPORTAMIENTO INDIVIDUAL DE LOS DIFERENTES CATIOMES FRENTE

AL AMONIACO.

De la misma manera gue para los hidréxidos, se realiza un
programa de computacién para poder evaluar la influencia del NH3
frente a los diferentes iones metdlicos que forman complejos con
éste:

10 DEFM 80

20 PRINT "COMPLEJOS CON AMONIACO"

Z0 INPUT “NUMERO DE COMPLEJOS= ",A

40 INPUT “phiHa INICIAL =",ER

50 INPUT “pNHs FINAL =",C

60 FRINT CHR${(238) ;" INCREMENTO = "3: INFUT D
70 FOR J=0 TO A

80 PRINT "log ":CHR$(137)3;J3: INFUT Z{J)

Q0 Z(20+J)= 107(Z(J))

100 NEXT J

110 FOR M=B TO C STEF D
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160

170

180

wh

I=10"(-M): E=0

FOR J=0 TO A

Z(40+J) = Z(20+J) X (I{I))

E= E+ Z{40+I)

NEXT J

PRINT “"pNHs ="; — LOG I:

SET F4: PRINT "LOG ";CHR$(136); "= “;L06 E; CHR$(134) ;"= ";E
FOR J=0 TO A

Z(0+T)= (Z(20+T)% (I(I)))}/E

PRINT CHR${143);J;PRINT "= "“;:GET FS5: PRINT Z{(60+J):5ET N
SET F4: PRINT "LOG ";CHRE(143);J;"= ";L06 (Z{(60+J)):5ET N
NEXT J

NEXT ™

END

Con este programa calculamos la influencia del NHS, al fijar

LOG o y 1la cantidad

pNH podemos calcular a ,
E) M(NHD) M(NH3>

relativa de cada complejo ¢(n).
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4.5.4.COMFORTAMIENTO DE LOS CATIONES DEL. GRUFD III FRENTE A LAS
VARIACIONES DE pH Y pNHa.

Con las cantidades propuestas por Moeller (14), se agrega a
la solucién inicial {con 0.01 mmol de cada catién) 1 ml de
NH‘CI 3M.

Vamos a agregar 0.05 ml de NH3 (que corresponde a 1 gota)
continuamente. Se va a tomar en cuenta el factor de dilucién. Es
muy importante conocer el pH y las concentraciones relativas del
amoniaco. Al agregar el amoniaco, éste va reaccionar primero con
el adcido libre y después con el NH4+ para formar el tampén. A
continuacién presentamos las wvariaciones ocurridas tanto en pH
como en concentracién de NHa (pKa=7.35):

UARIACION DE pH AL AGREGAR NH_ oM
A LA MEZCLA DE CATIONES.

S ol URE URN ECURE!
I totales M " TOTAL

a.00 3.58 | @8.@67 ; 8.8571 | 4.5E-18) .85
2.@5 3.55 6.198 || 1.8563 | 7.4E-18) 1.@563
8.18 3.60 j @.38@ | 1.25@8 | 1.3E-9 | 1.254@
8.15 3.65 | 0.687 § 1.4384 || 3.1E-9 || 1.4384
8.20 3.78 | 4.57@ | 1.6216 | 2.7E-5 || 1.6216
8.25 31.75 8.447 || 1.6000 | 9.2000 | 1.800@
2,30 3.86 | 8,748 § 1.5798 || 0.3947 ) 1.9737
8.35 3.8% §.924 | 1.5585 || 0.5844 || 2.1429%
@.48 3,98 | 9,049 } 1.5385 || 8.7692 | 2.3@77
8.45 3.95 5.146 | 1.5198 | 8.54%4 | 2.4684
8.54 4,88 | 9.225 || 1.506@ y 1.1250 || 2.6250
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4.5.5.PRECIFITACION DE Co(1l), Mn{(II), Ni{(Il) y ZIn(Il), EN TAMFON
DE NH_/NH ".

Hasta el momento tenemos una solucidén de cuatro cationes vy
las especies en solucién ya se obtuvieron en parratos anteriores.
Ahora agregamos a la solucién 0.4 mmol de NazS, con lo que
obtenemos una concentracién de 0.1 M (en 4 ml). Como todos los
cationes estdn en estado de oxidacidén (2+4) , hacemos una
representacién general de los cuatro cationes en la forma (M
(II}Y), donde (II) el se refiere a la forma condicional de M en
el sistema gue se trabaia.

La reaccién de precipitacién condicional es:

M{II) + S{(-1I1I) <======3> M5

Como estamos a pH= 2.225, para el M?’* tenemos la influencia
de los complejos de amoniaco e hidroxileo, y para el 5°7 tenemos la
influencia del pH (pKai= 12 vy pkKaz= 7). Al realizar la
precipitacién tenemos que tomar en cuenta las reacciones laterales
sobre los iones metdlicos, las reacciones laterales de mayor
influencia son por la presencia del tampén amonio amoniaco vy de
los iones oxhidrile. Para cuantificar esta influencia utilizamos

la f6rmula (3.3.2).
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4.6.RESULTADOS.
4.6.1.TABLAS NUMERICAS.
A continuacién se presentan las tablas correspondientes a los

cAlculos antes propuestos para las diferentes etapas del anmidlisis:
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TABLA i

CALCULO DE pKs=® vz pH PARA LA
FRECIFITACIGN DE Hncil> COH OH™
oH iog oy K= Flqe) Flid> he
8 0. 2088 1z.900 1.0400 2. 0000 [I-15.100
1 . 388 1.0008 2.0808 |-13.1600
z 12,909 1.0008 a,e00a {|-i1.1988
3 8. 0oan 12,990 1. 8008 @, anan -9.1908
q a. eaen 12,998 i.0000 a, aaoe -7, 108
s i @ 12.9488 1. 0008 @, onan -5, 108
S 2,908 1.0008 2. 00ee —z. 100
7 . aao1 2,309 f.9953 a. eeaz -1.108
a 8. 0011 2.899 7.9975 @, 90025 A, 897
3 2. 0165 12,839 a.9755 0. 0245 Z.589
18 B.0973 2,203 0, 7s92 9. z082 4,303
11 2.5455 12.354 8. 2844 @.7152 &.355
2 1.41i7@ 11,483 a.9383 @,9647 7,483
13 12.493 8, 8240 7. 9968 &, 498
14 3.508 0. 0nag 0.9996 9.508
CALCULOD DE pHs® ws pH FARA LA
PRECIFITACION DE CotlIy COH OH™
log o, £H=’ Floe FIid) FIom
8. E08a 14,200 1, 0900 8. 0908 8.0008 || ~1:
a, aeon 14,208 i. @008 @. 000 .ee0a || -14.&@
2. 8008 14,208 1, 0808 a. eene . AEBE
3 . @a0a 14.z90 1. 0000 A, 0e0e 0. 9ane
4 14,208 1. 0880 9. 0600 a. o808
= 14,200 8.9999 a. 0001 0. 0088
5 14, ze0 0,997 8. 0013 . 9086
7 14,195 8,976 2.9124 a, enea
14,143 8,883z 0.1118 , 2088
12,846 a.4427 f.5573 Pa00
1%. 066 @, 9735 8.9253 a.eaiz
1z.845 0. 8878 a.a820 0.1449
| 4,967 a. a0 a.e8736 9263
§ 7. 000 a.0080 || @.0008 L3992
f 19, zeoe 4, 000 a, 2308 8. 0084 EEE
i

8l




CALCULD DE pRe?

TRELA

I

PRECIFPITACION DE HidIlD

FAFRD LA
COH OOHT

e
=

o 3

Flogl

Flods

a 2, anaa 14.5020 || 1.90208 || e.o08we || -12.5@
1 2.0000 14,508 || 1.0000 || 0.0000 || -11.58
2 a. enoe 14.50¢ || 1.0000 || o, 0808 ~%,50
3 o. 0000 14.5e@ || 1.e008 | o.000a -7 .58
4 a. eea 14.520 || 1.0000 | 8. 0000 -5,5%8
5 2. 2ae0 14,508 || 1.0608 | &.0000 -3,50
'3 a, pnesz 14.580 {| B.939¢ | ©.0004 -1.58
7 B, 0847 @.9%60 | o.o048 a.58
§ a.0170 g.3647 || B.8zaz I, 4%
9 f.1455 a.7452 || @, z847 4,35

i@ a.6973 Q. 2008 || @739z LT

11 1.6198 a.024% || 9.9755 5.28%

1z 2.60114 g.o0zs || 9.9975 LT

13 3. 6001 a.0a02 | @,9997 | T

14 4, 6000 Q.o008 || 1. 80 § 3,30

CALCULD DE pKs® FaARS La
) FRECIFITACION DE Zn{ll)y <OM OH
1
PH I Tog o o0 rHs’ Fiom Flog B

[

L2 SN <Y ]

~)

o

R

2. 00a0d
g, aaon
. aoan
€. 808
&, gans
2, a8
@, eoaa
a, esaa
a2, eaan
&, 8908

1%, 988
5. 908
15, 208
15,600
15,880

15,828

I

i5, 008
15, 208

b

.
o]
&
2
]

@
D
fr]
(T

o

l
]
5
=

.
7 It
el
o]
]

bt
D]

3]
]
=
]

[ e e T T o R - v
n]
bt B
oz
[ax]

-1z.a8
~1i.8¢
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CALCULO DE pks’

TABLA 3

vs pH PARA LA

PRECIFITACION DE ALCITIY COH OH™

109 % o, pKs’ FLC FI(a)

@ 0. 2000 33.500 || 1.0000 || a.0000 || -8.50

1 @. o008 33.500 || 1.0000 || .00 || -5.50

z 2.0800 33.5200 || 1.0000 || @.0000 || -2.50

3 0. 0000 33.500 || 1.9000 || 0.0000 9.50

4 a. pean 23.500 || 1.0000 || o.o00e0 3.50

5 8. 20en 3z.500 || 9.9980 || e.0020.|] &.59

6 1.3242 232.179 || @.@442 || 8.9557 8.18

7 5, 3000 28.200 || 0.0001 || 8.9999 7.29

8 9., 3000 24.200 || 0.0000 || 1.0000 6.20

9 13. 3000 20,200 || 9.0000 || 1.0000 5.20

im 17. 3008 16.200 || 0.0000 || 1.0000 4.28

11 21. 3000 12.200 || 9.0000 || 1.0000 3.20

iz 25,3000 g.200 || 9.0000 || 1.o0000 2.20

13 29,3000 4.z00 | 0.0000 || 1.0000 1.29

14 33,3000 0.200 || 0.0000 || 1.0000 2,20

CALCULO DE pKs’ ws pH PARA LA
PRECIPITACION DE Fe(111) COH aH™
pH % o) FI (& Fld) Flez M’

e POa4 38,600 | #,9990 || a.e010 || 0.0000 || -2.40
1 on43 23.59¢ || 9.9%00 || 0.0099 || v.o001 || -0.40
2 a424 33.557 || @.9052 || 0.0985 || ©.0045 2.56
3 0.2982 33,202 || ©.3998 || ©.3998 || o.zo04 5.28
4 1.7862 26.814 || ©.9164 || 8.1636 || o, 2200 6. 81
5 2.7087 29.291 || @.e00z || @.0196 || @.9302 7.89
6 5.7009 3z.900 || 9.0000 || @.0020 || ©.93:0 8,90
) 7.7001i 39.900 || 9.0000 || 0.0pa2 || 8.9993 3.98
& 3. 7008 28,900 || 9.0000 || 0.0000 || 1.0000 || 10,92
a 11,7008 26,900 || 0.e000 || 0.000a || 1.0000 || 11.%0
@ 13,7809 z4.900 || @.o000 || 0.0008 || 1i.0008 || 12.90
11 15,7008 2z.900 || 9.000¢ || 8.0000 | 1.0000 | i3.98
1z 17.7aee za.998 || 9.0000 || o,0008 || 1.0000 || i4.99
1% 19,7008 18,900 || @.0000 || 2.0000 | 1.0080 || 15.90
14 z1.7000 16,500 || 2.0000 || 0,000 i 1.0000 || 16,90
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ThELA 4

boOHT
| ! 1
#H ; Tow 0, PH = Fioan Fless | Fioze | i
a ’ il :
i e 2, f
3 &, i,
3 7. o,
5 a. @,
) a, &,
7 LEEET || AL a
2 i atntaty ul :
S0 8.3883 | 21,6797 a, a
16 P 9 §
1 7. @.c000 | t.p0ea 5. 70
1z a. B.epec | 1.0008 3.78
3 a. a. i, LTI T
14 i1.7800 | @ hoy, | 11.7e
| \
RESUNEN DE L0S pKs’ ve ph
PARA LOS HIDROXIDOS METALICOS
Lt N LT e T YT DI CES
2 2 2 2 3 3 3
o || 14.200 || 12,900 || 14,500 || 15,000 | 33.500 | 38,600 | 29,9999
t ] 14,200 || 12,900 || 14,500 || 15.000 || 33.500 | 38.5% | 29,9993
2 || 14.200 | 12.900 || 14,500 || 15.000 | 33.588 | 38.557 || 29,9932
3| 14,200 || 12,900 || 14.500 || 15.000 | 33.509 | 38.202 | 29,9667
4 || 14,200 | 12.900 || 14.500 || 15.000 | 33.500 || 36.814 | 29.5942
5 || 14,200 || 12,900 || 14.500 || 15.000 | 33.500 | 34.991 | 25,7248
6 || 14.200 || 12,900 || 14,500 || 15.000 || 32.479 || 32.900 || 27.4449
71l 14,495 || 12,990 || 14,4398 || 15.000 | 26.200 || 30.%00 | 25.6667
8 || 14,449 || 12,999 || 14,483 || 15,000 || 24.200 || 28.900 || 22.6%¢7
9 | 13,946 || 12,5989 || 14,354 || 15.000 || 20.200 | 26.900 || 21,6957
10 || 13,066 || 12.603 || 13.803 | 14,999 | 16.200 | 24,500 | 19.7000
11 [ 12,045 || 12,954 || 12,889 || 13,679 || 12.200 || 22.900 || 17.7000
12 ] 5,967 || 14,483 |l 14,899 | s.700 | 8.200 || 20.900 | 15.7000
13 || 7,000 || 10.458 | t0.900 | 5.780 | 4.200 || 18.900 || 13.7000
14 | 4.000 | 9.500 | 9.9000 | 1.700 | .20 || 16.508 || 11.7000
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TABLA §
PISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Co(NH3) » (n21,2,3,49 %
. n

Fi{n) vs PNH3

1 1oy x(ﬁug)% FH® | P | FHD | R | fe | rum
-1.8 | 9.9554 | o.60ede | 0.08080 | 0.06044 | @.02211 || 0.27933 | 8.69912
8.7 | 9.5845 | o.6e0e0 | 9.00065 | 0.06260 | 0.86539 | 8.41257 | 8.51939
-8.4 | 7.2952 | 9.20806 | ©.09051 | 0.81273 | 0.16025 | 0.50676 | 8.31975
-@.0 || 6.1128 | 9.60eee | ©.88397 | 9.04866 | 0.30702 | 9.48659 | 0.15387

6.2 | 5.0592 | e.60e@! | 8.82192 || 9.1383@ | 0.43733 | 0.34739 | 6.85506

5| 4.1542 || 9.90067 | 9.68827 | 6.27914 || 8.44241 | 6.17612 || 9.81399
0.8 || 3.4135 || 0.00839 | 8.24351 | @.38594 | 8.36656 | 0.96117 || ©.@0244
1.0 2.8316 || 9.08147 | 8.46599 | 0.37015 | 0.14736 | 6.91474 || 0.86629
1.4 ] 2,373 || 008424 || 8.67210 | 0.26757 | 0.85339 | 0.08268 | 9.00803
1.7 0 1.9908 | @.61821 | 8.81131 | @.16188 | @.01619 | 0.80641 | 0.00000
2.8 | 1.653z | 9.82223 | 9.8949@ | 0.88948 | 9.08443 | 0.00086 | 0.00600
2.3 | 1.3428 | 0.84550 | 0.98785 | 9.84550 | 0.@6114 | 0.e60a1 | 0.p@en
2.6 || 1.8513 || 9.98885 | 0.88854 | 0.02232 | 9.@020 | 0.0W000 | ©.90000
2.5 | 9.7836 || 8.16468 | 8.82495 || 9.01639 | 0.08007 | 0.00080 | 8.B0IE
3.2 | 8.5475 || @.28046 || 8.71203 | 0.08449 | 9.6060! | ©.00000 | 9.00808
3.5 || 8.3547 | 0.44191 || 8.55633 | @.0017¢ | ©.80000 | 0.0806¢ | ¥.80600
3.8 | 8.2127 || @.61276 || 8.38663 | 0.09061 | ©0.00008 | ©.09000 | 0.0ewce
4.1l @.1194 | 0.759%0 | 8.24821 | 0.06019 | ©.00606 | 0.00000 | ©.8006
4.4 | ©.8639 | 8.86315 | 0.13686 | 6.99065 | 0.06000 | 9.66000 || 0.00000
4.7 | @.8332 || 9.92648 | 8.87359 | 0.00061 | 0.00808 | o.es0ae | ©.depes
5.8 | 0.8178 | 8.96171 | 8.83829 | 9.00000 | 0.00000 | 0.90606 | 9.6G0eR
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TABLA 6

DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Cu(NH3) y (0= 1,2,3,44 B
n

log Fl(n) vs pNH3

pNH3 log FI(@){log FI(1)log FI(2){leg FI(3)}log FI{4)|log FI(5)
~1.8 §§ -9.9554 || -5.3554 || -3.3554 | -1.6554 | -8.5554 | -0.1554
-8.7 || -8.5845 || -4.2845 || -2.5845 || -1.1845 | -0.3845 | -0.2845
-0.4 || -7.2952 || -3.2952 | -1.8952 ;| -0.7952 | -8.2952 || -0.4952
-@.1 || -6.1128 || -2.4128 | -1.3128 | -8.5128 | -8.3128 | -@.8128
8.2 | -5.0592 || -1.6592 || -6.8592 || -8.3392 || -0.4592 | -1.2992
0.5 || -4.1542 || -1.8942 | -0.5542 || -9.3542 || -8.7542 || -1.8542
8.3 ) -3.4130 || -0.6135 || -0.4135 | -0.5135 | -1.2135 || -2.6135
1.1 | -2.8316 || -0.3316 || -8.4316 || -0.8316 || -1.8316 || -3.5316
1.4 ) -2.3726 || -8.1726 || -8.5726 | -1.2726 | -2.5726 || -4.5726
1.7 1 -1.9%@8 | -0.09@8 || -8.79@8 || -1.7908 || -3.3908 | -5.69@8
2.8 || -1.6532 || -0.8532 || -1.@532 || -2.3532 || -4.2532 || -6.8532
2,3 || -1.3420 || -0.084206 | -1.3420 { -2.9420 || -5.1420 | -8.8420
2.6 § -1.8543 || -0.06513 | -1.6513 || -3.5513 || -6.8513 || -9.2543
2.9 || -0.7036 | -0.0836 | -1.1836 | -4.1836 [ -6,9936 |-10.4836
3.2 || -8.5475 || -0.1475 || -2.3475 || -4.8475 || -7.9475 {-11.7475
3.5 jj -8.3547 || -8.2547 || -2.7947 | -5.3547 || -8.9547 ||-13.@547
3.8 || -0.2127 | -@.4127 || -3.2127 | -6.3127 |-10,8127 }-14.4127
4.1 | -0.1194 || -0.6194 | -3.7194 || -7.1194 |-11.1194 |-15.8194
4.4 || -0.8639 | -0.863% | -4.2639 || -7.9639 |-12.2639 |-17.2639
4.7 || -8.0332 || -1.1332 || -4.8332 || -8.8332 (-13.4332 |-18.7332
5.0 | -0.0170 | -1.4170 | -5.417@ || -9.717@ |-14.6170 -28.2179




TABLA 7

DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Ni(lﬂa)“.(m 1,2,3,4,5y 6)

FI(n) vs pH,
PNH3 log ((NHS) FI(®) FI{L) FI(2) FI<3) Fl(4) FI(5) FI1{6)
-1.0 || 14.5422 | 0.00000 | 0.00008 | ©.00000 | 0.00081 | 9.0018f | ©.89974 | 0.96744
-8.7 || 12.7819 || 0.00606 | 0.00008 | ©.00000 | 0.0008% || 0.00658 || @.16523 || @.82811
-0.4 || 11.0355 | 0.00000 || 0.60002 | 0.00001 | 9.00055 | €.02211 | 0.27829 || 0.69604
-8.1 | 9.3948 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00087 | 0.88327 | 0.86534 || 0.41228 | 0.519@3
8.2 || 7.7967 || 6.00000 | 0.00001 | 0.00064 | 0.01597 || @.15970 | 9.58503 || 0.31865
6.5 || 6.3187 | ©.00000 | 8.00010 | 9.80430 | 9.86843 | 0.36287 | @.40081 | @.15179
8.8 | 4.9773 | 0.00001 || 8.00185 | 0,02647 | 8.16699 | 0.41947 | @.33320 || @.85281
1.1} 3.7972 | e.@edl16 | 9.08808 | 8.10065 | ©.31829 || 0.40071 | 0.15952 || 6.01267
1.4 % 2.7974 | @.00159 | 0.840805 ; 0.25271 || 0.46051 ; @.25271 | ©.65042 || 0.06201
1.7 1 1.9825 | @.01041 || @.13188 | @.41451 | 0.32926 || 0.18412 | 0.01041 || 0.00021
2.8 || 1.3415 | @.84555 || 9.28741 || 9.45551 || @.18134 || 0.82674 || 0.00144 || @.00001
2.3 (| 0.8583 | @.13858 || 9,43822 | 8.34809 || 0.06945 || ©.96552 || 0.00014 || 0.60000
2.6 | 08.5161 | 9.30474 | @.48298 || 0.19228 || @.01923 || 0.00077 || 0.00081 | ©.00008
3.9 | 8.2925 | 0.5099 | .48588 | 9.006862 | 0.00405 | 0.00000 | ©.00000 | ©.00000
3.2 || 0.1580 | @.,69496 || 0.27667 | 8.62767 | 0.00069 | 0.80001 | 6.00000 | 0.00008
3.5 || @.8827 | 9.82668 | @.16497 | G.00027 | 0.00010 | @.00000 | 0.00000 | 0.00000
3.8 || ©.8424 | 0.90701 || 0.09870 || 9.80226 | 0.80081 | 0.00600 | 0.00000 | 0.00000
4.1 )| 9.8215 | 9.95170 | 6.84778 || 9.80060 || 0.00000 | 0.00000 || 0.00000 | ©.00808
4.4 @.0188 0.97535 | 9.82450 || 0.80015 | 0.90000 || 9.00000 | 0.00000 | 9.80060
4.7 @.0a55 0.98753 || 0.81243 || 0.08004 | 0.00000 | 0.00008 || 0.5000¢ | 0.00000
5.8 || 0.0627 | 0.99372 | 0.00627 | ©.00001 | @.00000 | 0.00000 || ¢.00000 | 0.00000

8%




TABLA 8
DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Ni(NHs) +(n=1,2,3,4,5 4 6)
n

log FI(n) vs piK,

pMi_ lilog FI() |llog FI(1){log FI(2)![log FI(3)log FI(4) log F1{5)|{log FI(6)

-1.8 |-14.5422 |-10.7422 || -7.5422 | -4.9422 | -2.7422 || -1.8422 || -8.9422
-8.7 |-12.7849 || -9.2819 || -6.3819 || -4.0819 || -2.1819 || -9.7819 || -0.6819
-8.4 |-11.8555 || -7.8555 || -5.2555 || -3.255% | -1.6555 || -0.9555 | -0.1555
-B.1  -9.3848 || -6.4848 | -4.1848 || -2.4848 || -1.1848 || -9.3848 || -9.2048
8.2 || -7.7967 || -5.1967 || -3.1967 } -1.7967 || -8.7967 || -0.2967 | -8.4967
8.5 || -6.3187 || -4.8187 | -2.3187 | -1.2187 || -8.5187 || -0.3187 || -8.8187
0.8 || -4.9773 || -2.9773 | -1,5773 || -0.7773 || -8.3773 || -0.4773 | -1.2773
1.4 -3.7972 | -2.09%2 | -8.9972 || -98.4972 || -9.3972 | -0.7972 | -1.8972
1.4 1 -2.7974 || -1.3974 i -6.5974 | -8.3974 | -0.5974 | -1.2974 | -2.6974
1.7 ] -1.9825 || -9.8825 || -0.3825 || -@.4825 || -9.9825 || -1.9825 | -3.6825
2.8 || -1,3415 || -0.9415 || -0.3415 || -@.7415 || -1.5415 | -2.8415 | -4.8415
2.3 || -0.8583 || -8.3583 |l -8.4583 || -1.1983 || -2.2583 | -3.8583 || ~6.1583
2.6 | -0.5161 || -8.3161 || -8.7161 || -1.7061 || -3.4061 | -5.@161 | -7.6161
2.9 || -9.2025 || -8.3925 || -1.8925 || -2.3925 || -4.0925 | -6.2925 | -9.1925
3.2 || -@.158@ || -@.5580 || -1.558@ | -3.1586 | -5.158@ | -7.6580 |-10.8586
3.5 1 -8.0827 ) -0.7827 || -2.0827 || -3.9827 | -6.2827 || -9.8827 |-12,5827
3.8 | -9.0424 | -1.8424 || -2.6424 }) -4.8424 || -7.4424 |-10.5424 |-14.3424
4.1 || -8.8215 || -1.3215 || -3.2215 | -5.7215 || -8.6215 |-12.8215 |-16.1215
4.4 | -0.01088 || -1.6188 || -3.8188 | -6.6188 | -9.8188 [-13.5188 |-17.9108
4.7 || -0.8055 || -1.9855 || -4.40855 | -7.5055 [-11.8855 |-15.0855 [-19.7@55
3.8 | -0.0027 | -2.2827 || -5.6027 || -8.4027 [-12.2027 [-16.5@27 |-21.5827




TAELA 9

DISTRIBUCIOHW DE COMPLEJOS DE ZnCHHq} yin= 1,2,3 9 4)
Ion

FIin} ws pHH?

pNH3 log M(HHS) Flee FI¢i) FIrez F1{3 Flcd)
-1.9 13.1003 e. 00000 8. 00008 N alafadata] B.208713 9.99924
-8.7 i1.%207 2. eaevn Q. 20008 8. e00a0 . 28158 @, 39842
~8.4 1e.7e14 . 0000 0, 0000 2. 00008 B.2a345 9.99684
~0.1 3.5827 2. 990080 8. 00000 2. 02082 2.08627 @.39371
a.2 8.3855 2. 000e8 . onaen 2, 08208 6.01243 B.38749
2.5 ?.148%9 0.28000 Q,e0008 8. 00031 g, 02452 8.97519
0.8 5.921% B, 00R00 2. 0e00q @.004z¢@ @.04767 2,3514@
1.1 4.7435 @, 008z 8, pRazy 9.098453 @.0304? B,98469
i.4 2.5872 2.00026 @.00z86 @.81632 2.16324 B.848413
1.7 Z.4768 8.00334 2,.84328 8.85z87 B.264%6 8.66556
2.8 i.47@8 @, 0338z 8. ea74% 2.1340% @, 23823 ©.42584
2.3 0.7836 8.19789 8.19789 @.1978% 8.29912 2.13571%
2.6 @.2925 a.5a99%%5 8,.z25558 @,12809 e, aaesz @, 82556
Z.9 0.1263 8.7477% @.48782 @.8471¢ @.814%2 9.08236
3.2 9. 2536 8.87373 g.1i1208 8.01385 e, 82198 Q,08817
2.5 B.8283 0.93685 a.85911 @, 00373 @.e0030 0.00001
3.8 2.8148 B.96837 B.83862 9.00097 2. 82004 0. pe0ee
4.1 @. 28063 B,9844% 8,81568 8.88az5 9. 00008 8. 2000
4.4 8.9835 B.9%9z86 2.2a7388 2. 22026 @. 092 2. 08000
4.7 @.9e17 @.3968z @.88397 8. 08802 @, eeaod e, 00088
5.8 9. ase3 g.99208 B.a84199 2. eade Lappadalufals) 8. 82008




TABLA ©0
DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Zn(HHS) rin= 1,2,3 uw 4)
n

log FI(n) ws pNH3

PHH3 log FI10@)|llog FI(L) [Jlog FIC2){Iloy FI(3){jlog FI(4)
1.8 |~13.1083 -%.8003 -6.5803 -3.1083 ~@.0083
.7 li~11. 98087 ~-§.9807 ~-5.9087 -2.8087 -a.eea?
-8.4 |-19.7614 -8.0014 -5.3014 -2.5014 -0.0814
-8.1 ~3.5827 ~7.1827 -4.7827 -Z.2027 ~@.0827
a.z -8,3855 -6.2855 -4,4835 -1.9855 -@.90855
.3 -7.11@9 -5.31@9 -3.54@9 -1.6409 -2.,9189
9.8 -3.9218 -4.4218 ~Z.9218 -1.3248 ~-@.8z218
1.4 -4.743% -3.5435 ~2.343% ~-1.843%5 -8, 8435
i.4 -3.5872 —2.6872 -1.7872 -0,7872 ~-8.8872
1.7 -2.4768 -1.8768 -1.2768 -9.5768 -0.1768
2.9 -1.4788 -i.1788 -0.8708 -8.4708 -9.3708
2.3 -8.7836 -@.7836 -8.78356 -8.6836 ~@.8036
2.6 -8.2925 -0.5925 -8.8925 -1.8925 -1.5925
Z.9 ~0.1263 ~8.7263 -1.3263 ~1.8263 -2.6263
3.2 -@.8586 -8,9586 -1.858¢ -Z.6586 -3.758¢
3.5 -@.8283 -1.228&3 -Z.4283 ~3.5283 -4.9283
3.8 -2.0148 ~1.5148 ~-3.0140 -4,4148 -6.114@
4.4 -0.8069 -1.8869 ~3.6069 ~5.3%069 -7.3069
4.4 -8, 0835 -2.1@35 -4.2835 ~6.20835%5 -§.5835
4,7 -0.80817 -zZ.4817 -4.8847 ~7.4847 -9.7817
5.8 -0.00089 -2.7089 ~-5.4089 -8.0089 ||-10.9029

90




DISTRIBUCION DE

TAELA 11

L]

COMPLEJOS DE Hnd NH ) iz 10

Flin) ws pHH
log Flin) ws pNH3
pHH3 log K(NHB} Flca Flcid log F1c(@)jjlog Flod)
~1.@ Z2.3822 ?.084%9 2,99584 ~-2.3@22 -8.2822
~-8.7 2.90043 2,082 2,39¢18 -Z.08043 ~@. 2043
-0.4 1.7R08%6 g.8195%6 2,98a44 -1,7086 -@.8008%
-a.1 1.4478 B.038293 a,936174 -1,4172 -9.8178
a.2 1.4332 a.,B87353 R, 92644 -1.1332 -8.0332
B.5 B.8639 9,13681 0,86319 -8, 8639 -0.0639
2.8 0.6193 a,248025% B.75975 -8.6192 -8.44193
1.1 0.4424 B, 38686 2.61344 -0.4124 -&,2124
1.4 Q.253% B, 553731 Q.44z26% -@,253% -8.3539
1.7 0.4455 R, 74525 @.28475 ~-A,1455 -8.,5455
2.8 @.8739 2.83366 @.16634 -a,07982 -@.,?7798
2.3 a.0444 9,%090% B.,27a9%1 ~2.8414 ~1.0414
2.6 B.8212 @, 95227 0.04773 ~-0.02412 -1.3242
2.9 B.9108 8.9755@ 9.02458 -8.0103%8 -1.610%8
3.2 Q.00854 B,I8757 a,84243 —-8,80854 -1,9054
3.5 2.a027? 0.99373 Q,0ee627 -@.e827 -&.2027
3.8 2.0814 A.99685 2.0831%5 -&,0e14 ~2.5014
4.1 2.0e87 9.993842 ?,00158 -8, aea7 -Z.3607
4.4 0.0203 2, 99924 a.eea79 ~g. 8003 -3.1003
4.7 2. eaaz v.9%9%68 @.28e42 -8,000z -%,4082
5.0 2.0901 R,9%989 8. a00ez@ -2. 0801 -3,70901

qi




TABLA 12
RESUMEN DE log x(ﬂHa) Vs pNH3

Co(ll) Zn{ll) Nic<II) MndI1)

pNH log «{NH_Jillog «{NH ){ilog «{NH dillog «{NH )
3 3 3 3 3
~-1.06 14.54z2z2 12.i843 14.5422 Z.3822
-8.7 12.7819 i1.%807 12.7819 Z.08842
-@a.4 ; 11.@555 1@.7v0814 11.8555 1.70886
~@.1 9.3948 9.5827 9.3948 1.4170
8.2 7T.7967 B.3855 7.7967 1.1332
6.5 6.3187 7.1189 6.3187 8.8639
8.8 4.9773 5.9218 44,9773 8.6193
i.1 3.7972 4,7435 3.7972 8.4124
1.4 2.7974 3.5872 2.7974 8.2539
1.7 1.9825 2.4768 1.9825 #.4455
2.8 1.3415 1.47a8 1.3415 a8.a7%8
2.3 8.8583 8.7836 8.8583 @.94914
2.6 8.5161 8.2925 8.5161 6.8z12
Z.9 #.2925 B8.1263 B.2925 B.8i68
3.2 6.1580 B.8586 8.15808 @.8854
3.5 @.o827 8.8283 a.8827 8.8827
2.8 a.p4z24 8.8148 B8.8424 B.8814
4.1 8.8Z215 B.8669 8.8215 @.advav
4.4 6.68108 8.8a825 @.8108 @.8802
4.7 8.8a855 8.0017 8.98055 8.080862
5.8 8.8027 8.806% B.8827 8.86801

QL




TABLA 13

TABLA DE VARIACION DE

pH, pPRs”, pFe’ y mmpl Fed{lll)
pKs® de nMo
nl HH3 pH pOH log «<{(OH) Fe(OH)3 pFe” Felill)
8.008 8.867 13.923 8.uveas 38.5995 ~-3.20@80 8.81
@.85 a8.198 13.882 @.oaaa7 38.5993 -2.807 8.81
8.1@ a.388 13.628 8.08018 38.599%8 -2.261 8.81
8.15 #.687 13.213 @.868z1 38.5979 -1.341 g.91
8.208 4,576 9.438 2.8633 35.7367 7.447 1.3E-7
8.25 8.44%7 5.553 ig.59%48@ 28.8060 11.347 1.7E-11
8.38 8.748 5.252 11.19%60 27.4840 11.648 8.5E-12
8.35 g.924 5.87¢6 11.5488 27.8528 1i.824 5.8E-12
a.38 9.849 4.915 11.7%88 26 .80208 11.949 4,.4E-12
8.45 9.146 4.854 11.99:28 26.6080 12.0846 3.6E-12
8.30 9.225 4.775 12.1588 26 .4580 iz2.125 3.8E-12
TABLA DE UARIACION DE
pH, pHEs?, pCr” y mmel Cr{(l111)
.
ml NH_ || oH pOH log =COH) pgfu’:oﬂfg pCr* i
1
8.088 8.867 1%.933 0.884806 38.8806 [-11.799 68.81
.85 9.198 13.882 8.884d0 36.80680 (—11.466 a.81
8.18 8.380 13.628 a.0808az 268.8000 |-18.860 8.81
@.15 8.687 13.3132 8.8551 29.9997 ~9.939 a.81
B.28 4.578 9.438@ 7.1952 29.1449 8.855 B.81
8.25 g8 .44%7 5.5593 7.1952 22.8848 6.146 2.7 E-6
8.38 g.748 5.252 7.7966 22.2834 6.447 1.4 E-6
@.33 §.924 5.876 g8.1484 21.8516 6.624 9.2 E-7?
8.4@ 9.84% 4.915 8.2982 21.6817 6.749 7.8 E-7
a.45 9.146 4.854 Bg.5%22 21.4878 6.846 5.6 E-7
8.50 9,225 4.773 g.7582 21.2498 6.925 | 4.7 E-7

q3




TABRLA 14

TABLA DE VARIACION DE
pit, pKs’, pAl’ y wwol ALCIID)

pEs® de ol
nl NH pH pOH log «{OH) ﬂl(OH)a PRI’ ALCTID)

0.00 0.867 | 13.933 || @.8808 || 33.5000 -8.299 8.8t
8.85 B.198 | 13.862 || @.00@e || 33.5008 |-7.9686 @.01
8.1 8.380 || 13.620 | ©.8060 || 33.500@ |-7.360 8.61
8.15 0.687 || 13.313 | @.0800 || 33.5000 [-6.439 a.e1
B.20 4.578 || 9.430 || @.606@ || 33.5008 | 5.210 2.3 E-5
8.25 8.447 § 5.553 || 11.8889 | 22.412@ | 5.753 6.62E-6
8.36 §.748 || 5.252 || 12.2920 || 21.208@ || 5.452 8.6 E-4
@.35 8.924 § 5.6€76 || 12.9960 || 20.5040 | 5.276 2.8 E-3
0.46 9.84% {| 4.913 | 13.4960 || 20.8048 || 5.15! 2.8 E-5
8.45 9.146 || 4.854 || 13.8940 || 19.61¢8 || 5.054 3.5 -5
8.50 9.225 || 4.775 || 14.2080 | 19.3008 | 4.973 4.2 E-5

TABLA DE UARIACION DE
pH, pKs', pMn’ u meol Mn(lD)

pks’ de gl
nl NH3 pOH logx(NHs) log «(0H){log «" Hn(OH)2 pMn’ MnCll)

6.6 | 13.933 | @.0008 | 0.0e00 | 0.006@ | 12.9000 |-14.966 | @.01
6.85 | 13.862 | 0.0000 || ©.6000 | 0.0000 | 12.%000 ;-14.704 | @.01
8.1@ | 13.620 | ©.0800 | 0.0000 | 0.B8G0 | 12.90@0 |-14.348 | 6.8l
8.15 [ 13.313 | @0.0000 | 9.0600 | B.008@ | 12.%008 (-13.726 | 8.81
8.20 9.43¢ || 6.8000 | 0.000@ | 0.6080 | 12.9808 | -5.968 | @.61
8.25 5.353 || 8.6979 | @.0@53 | @.69%@ | 12,2018 | 1.@95 | @.61
a.30 5.252 || @.9481 | @.8675 4 @.949@ | 11.9510 } 1.447 ; 6.01
8.35 5.876 | 1.1@28 | @.0095 | 1.1@36 | 11.7964 | 1.644 | @.81
8.40 4.915 | 1.2133 || @.0118 | 1.214@ | 11.6860 | 1.784-§ 0.0
8.45 4.854 || 1.2992 | @.e142 | 1.2999 | il.6@61 || 1.892 | @.81
8.5 4.775 | 1.3699 1 @.0168 | 1.3786 | 11.5294 § 1.979 ) 0.8l

ay




TABLA 13

TABLA DE VARIACION DE
pH, pEs', p2n’ y meol Zn{lD)

pKs’ de nMol
nl NH3 pOH logm(Nﬂa) log «{OH}{llog KM Zn(OH)2 pn’ n(1l)
8.68 || 13.933 | 6.0088 | 0.0eB0 | ¢.0008 | 15.0080 |-12.866 8.01
0.85 13.802 | @.0000 | G.0000 | O,0600 | 15.0000 (-12.504 8.01
8.16 | 13.620 || 6,060 | 0.p000 | 9.0008 | 15.900@ |-12.240 | 6.8
@.15 13.313 | 0.0006 | 0.0660 | 0.G@w@ | 15,8006 [-11.626 @.e1
8.20 9.43@ || 8.0825 0.0068 | @.@@25 14.9975 || -3.863 @.61
8.25 5.953 | 6.3228 0.0080 | 6.3228 §.6772 § -2.429 8.01
8.36 3.252 | 7.4892 0.0080 | 7.4892 7.5108 | -2.993 0.01
8.35 5.0876 ) 8.1713 | 6.6060 | 85,1713 6.8287 | -3.323 8.6t
8.40 4.915 || 8.63@5 0.0066 | 8.56583 6.3415 | -3.568 | .81
0.45 4.854 | 9.0366 | @.cede | 9.93e0 5.9768 | -3.738 8.61
@.50 4,775 || 9.3283 0.0000 | 9.3283 5.6797 || -3.878 | @.81

TABLA DE VARIACION DE
pH, pEs', pMn’ y mmwol Ni{ID)

pKs’ de . gl
nl NH3 pOH logﬁ(NHa) Tog <(OH)lillog {M Nx(Oﬂ)a pNi’ Ni<ID)
@.60 13.932 || 0.0000 @.6008 6.0080 14,5800 |-13.366 .81
0.8 13.802 j @.06060 | @.008@ | 0.8080 | 14.56@0 |-13.184 | .01
@.18 || 13.626 || 0.0000 | 0.0000 | 6.9000 | 14.5608 ||-12.740 | .01
8.13 13.313 || B.0060 | o.000@ | G.060@ | 14.5006 |-12.126 8.81
8.28 9.430 | 9.0878 @.0086 || 0.8078 14,4922 {-4.3678 8.61
@.25 9.553 || 5.4120 | @.e419 J.4120 8.588@ |-2.518@ | 6.81
8.3@ 5.252 || 6.7781 0.8834 | 6.7781 7.7219% |-2.7821 8,81
@.35 5.876 || 7.6283 @.1248 7.6283 5.8717 |~3.28@3 6.01
@.40 4,915 | 8.2418 8.1682 8.2418 £.2582 {~3.6438 @.q1
6.45 4.854 | 8.7219 8.1923 8.7219 5.7781 |-3.9299 2.01
8.58 4,775 || 9.1189 8.2218 9.1189 5.3811 {-4.1689 8.01

a5




THBLA 16

TABLA DE VARIACION DE
#H, pEs”, pCo’ g mmol Co(ID)

' ! pKs’ de wagl |
! ml NH3 pOK {logm(NHQ) log «(OH) jlog KM Cﬂ(ON)a plo’ ColID) i
@.0e % 13.933 ] 0.00006 | 0.0080 B.0008 14,2060 j|-13.666 @.81
8.85 z 13.8@2 0.0000 | @.0080 0.0008 | 14.2000 |-13.404 0.0l
8.18 13.628 (.4000 || 0.0000 @.6000 | 14.2080 ||-13.040 .61
a.15 13,313 #.0000 | @.0000 0.0000 || 14,2080 -13.513 @.01
8.2@ 9.438 0.6560 | 0.8000 8.1784 || 14.0216 || -4.838 | 0.01
9.25 5.933 3.6442 | @.1418 3.6443 | 18,5537 | -0.556 8.81
B.38 3.232 4,4264 || 8.2414 4.4264 9.77136 || -8.730 @.81
8.33 5.0876 4.9528 | 8.3189 4.9520 9.2480 || -0.904 8.61
g.4@ 4,915 5.3471 || 8.3792 5.3471 8.8529 | -1.849 @.a1
8.45 J 4.854 .6645 || 0.4327 3.6643 8.535% || -1.172 8.61
@.58 ﬁ 4.775 5.9317 | 98.4799 5.9317 8.2683 || -1.282 @.01
i
PRECIPITACION DE SULFUROS DE
Ni{I1), Co(II}, Zn{II} y Mn{ID).
EN TAMPON DE NH;/NHS. (S(-1D)- 8.1 M
; T | T !
| CATION ; oH % ks loy ty log LI pKs? oM miol M |
e 3
| W] 9225 | 2.600 | 9.019 | 3.698 | 9.183 | 8.183 (26288 |
| coil} 9.225 | 21,088 | 5.932 | 3.698 | 11.378 | 10.370 |1.715-1]
| ztID] 9.225 | 23.000 | 9.320 | 3.698 | 9.982 | 9.982 [4.17E-9 |
| man] 9225 | tz.000 | 1371 | 3.698 | 8.382 | 7.302 Jo.00s-7
I ; | L ! j




4.46.2.6RAFICAS.
A continuacién presentamos las grificas correspondientes a

los resultados obtenidos en el inciso anterior:
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CAFPITULO S5

ANAL ISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES
S5.1.ANALISIS DE RESULTADOS.
S5.1.1.COMPORTAMIENTO DE L0OS DIFERENTES METALES FRENTE AL TAMPON DE
AMONID-AMONIACO.
5.1.1.1.CAMBIOS DE pH AL AGREGAR AMONIACO.

Las variaciones de pH al ir agregando amoniaco en la solucién
son minimas hasta antes de adicionar 0.25 wml. Para 0.25 ml la
concentracién de amoniaco libre es de 0.2000 M, lo que ocasiona
que el pH sea de 8.447, al agregar mAs amoniaco, la solucidén estj
practicamente amortiguada ya gue el pH maximo se obtiene cuando se
ha adicionado .50 ml (pH= 9.225).
5.1.1.2.COMFORTAMIENTO DE LOS DIFERENTES METALES (M(III)) FRENTE

AL TAMPON NH_"/NH_.

Como podemos ver en el Anpexo 2 no hay constantes de
complejacién reportadas para Fef(lIll), Cr{(III) y A1(III) con NHS.
El comportamiento del pH es fundamental para el Ffenémeno de
precipitacién. Al analizar los datos de las tablas 13 vy 14, se
observa que el valor de Npomy, MO BS lo suficientemente apreciable
para hacer que el pkKs® de los hidréxidos M(DH)S disminuya
sustancialmente, ocasionando la precipitacién. L.os primeraos

cationes que precipitan son Fe(III) y A1(I1I}), para 0.20 ml de NH3



{pH= 4.570) permanecen en solucién dnicamente 1.3E-7 mmol y 2.3E-5
mmol de Fe(lIl) y Al(III) respectivamente. Al seguir agregando mas
amoniaco precipita Cr(lIll), pero no podemos agregar un exceso de
NHs porque el Al(DH)S se redisuelve.

La mixima precipitacién de este hidréxido se obtiene para
0.25 ml de NHS, para esta cantidad permanecen en soluéién b.62E-6
mmo 1 de AL(IIL) . Por 1o tanto, para poder separar
cuantitativamente el Fe(III), Cr(III) vy Al(III}) de 1la mezcla
original, es necesario agregar hasta 0.25 ml de NH3 {pH= B.447) Y

en estas condiciones se obtienen los siguientes resultados:

ESPECIE FORMADA ZPRECIFITADO
Fe(DH)3 100
Cr(DH)3 99.973
AI(DH)a 99.934

5.1.1.3.COMPORTAMIENTO DE LOS DIFERENTES METALES (M(I1)) FRENTE AL
TAMPON NH_"/NH_.

A diferencia de los cationes metidlicos anteriores, para los
cationes M(II) hay constantes de complejacién reportadas con NHs’
estas constantes varfan en cantidad y magnitud dependiendo del
tipo de catién.

Una vez separados los hidréxidos (M(DH)S), se agrega NHa
hasta tener un pH= 9.225 (0.50 ml). En estas condiciones

a8 = o + o - 1. Comp s bs a a S
” MCOH> MONHS omo se observa en las  tablas 14, 15 vy
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16, los valores de pkKs® no son lo suficientemente grandes para gue
a pH s bajos (0.067 a 4.570) precipiten 1los hidréxidos M(DH)Z,
cuando el pH aumenta, 1la influencia del amoniaco también se
incrementa, ya que los pKs’ condicionales son tan pequefios que no
precipitan los hidré:xidos M(DH)Z.

En solucién permanecen Co(II), Ni{(II}), Mn(II) y Zn{II)
formando complejos con amoniaco. Es necesario conocer qué
complejos con amoniaco existen en las condiciones establecidas.
Fara ello wutilizamos 1las graficas abtenidas en el capftulo
precedente (¢>n Ve pNH3 y log ¢n vs pNHa). Las condiciones son:
pH= 9,225, ml NH3= 0.50 ml, (NH3)= 1.125 ™, pNHa= ~-0.051
0.01 mmol M>' en 4.00 ml de solucién (2.5E-3 M de M.

Los porcentajes y concentraciones de los diferentes complejos
existentes en solucién son:

Co(1l):

0.5% de CD(NH3)2+, 6.5% de chNHa):", 137 de CQ(NHS):*, 35% de
CD(NHB)? y el 45% de CD(NHa)if. En concentraciones  ésto
corresponde a 1.25E-5 M de Cu(NHa)z*, 1.63E-4 M de CD(NHa):*,
JI.25E-4 M de CD(NHS);+ y 8.75E-4 M de CD(NH3)2+.

MR{II):

1007 de Mn(hﬂg)2+, que corresponde a una concentracién de

2.5E-3 M.
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CNI(IDD:
0.5% de Ni(NH )2, 9% de Ni(NH®", 43.5% de Ni(NH)?" y 47% de
3 3 3 a4 35

Ni(NFL)i+. En concentraciones corresponde a 1.25E~5 M de
Ni(NH 2", 2.25E-4 M de Ni(NH)?", 1.09E-3 M de Ni(NH)Z"

3 3 3 4 as
1.1BE-3 M de Ni(NH ',

3 6
ZIn(Il)z
0.5%4 de Zn(NHa):* Yy 99.5% de Zn(NHs)i+. En concentracion
corresponde a 1.25E-3 M de Zn(NHs)? v de 2.49E-3 M de szHs)f*.
5.1.2.PRECIPITACION DE LOS SULFUROS DE Co(II), Ni{(II), Mn(II) Y
Zn(I1), EN TAMFON DE NH:/NHa.
De 1la tabla 14 observamos que en las condiciones

establecidas, el 100% de los cationes han precipitado.
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5.2.CONCLUSIONES.

A partir de los programas de computacién se lograron simular
las condiciones de operacién de los diversps cationes gue componen
el grupo I1II de la marcha cualitativa de cationes. Con esta
simqlacién podemos confirmar las propiedades de precipitacién de
los cationes de carga {(3+) que pertenecen a este grupo.

Se observa la precipitacién de A14(11II), Fe(IIl) y Cr{(IIl) en
cantidad cuantitativa (mis de 99.95% de los cationes en forma de
precipitado), de férmula M(DH)Q, en las condiciones siguientes:
pH= 8.447, 0.25 ml de NHa &My 3.75 ml de solucidén.

Estos programas también se wutilizaron para el estudio de
complejacién de los cationes de carga (2+), variando
simultidneamente tanto el pH comec la concentracién de amoniaco.

Se trazaron los diagramas de predominio de especies con el
fin de conocer las concentraciones de los diversos complejos en
las condiciones de operacidn que la marcha analitica propone. En
estas condiciones de operacién se comprobé gue 1los cationes
Mn(II), Ni(II), Zn{II) y Co{(llI) no precipitan comp hidré6xidos por
él efecto de las reacciones laterales {(fundamentalmente por 1la
presencia del tampén de NH‘*/NHB).

Sin embargo, se comprobé que en presencia de amoniaco los
cuatro cationes precipitan cuantitativamente en forma de sulfuros

de f6rmula M5, al agregar (NH4)ZS.



Como conclusidén, los métodos agufi utilizados bhan permitido
demostrar de manera analftica la utilidad de la marcha cualitativa
clasica como herramienta educativa en el conocimiento de las
propiedades de los reactivos de grupo. Estos mismos métodos son
susceptibles de utilizarse para el analisis de otro tipo de
marchas.

Finalmente, creemos conveniente la difusién de este tipo de
métodos durante los primeros semestres de las diferentes carreras
que se imparten en la Facultad de GQuimica de la U.N.A.M., con el
fin de que haya una mayotr relacién entre las diversas materias de
esta Area, ademis de que los alumnos puedan entender vy explotar

con mis eficiencia sus experiencias practicas.
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ANEXO 1

MARCHAS CUALITATIVAS DE CATIONES



ESQUENA 1
ESQUEMA CLASICO DEL
SULFURO DE HIDROGENO

AGENTE
PRECIPITANTE

PRECIPITADO

OBSERVACTONES

HCl

+ +
(loruros de Ag , Pb ,
; ++

g

2

o
Sulfuros de Cu ,Cd , Sulfuros insolu-
O 3 4

P ,Hg L,Bi ,5n , bles en acido.
4+ +

PRECIPITA

Sn ,8bh ,As
4
(hH ) § Sulfures de Mn ,Co0 , Sulfures y sales
4xy O+ ek
Zn ,Ni ,Fe ‘ basicas insolu-
Higgéxidos de A1 , bles en medic
Cr basico.
+2
(NH ) €O Carbonatos de Ca
42 3 2 2
Sr ,Ba .
Grupo soluble de Na ,
+ 42
ESQUEMA 2
ESQUEMA DE CORNOG
MEZCLA + HCl
PRECIPITA I solucion
{; ¥
Adicione 1fgero exceso de
Ay, Ph, Hg -
NH40H. Adicione (NH )5 y
acidifique con HAc y ebu-
1la.
” Solucion

d

Hg, Bi, Fe, Cu
Co, Ni, €4, b
Zn, As, 5b, Sn

!

fdicione H S0 + NH HC O
2 4 4 24

N

Adicione H PO y alcali-

H 1Soluci6n

PRECIPITA

& nice con NH OH
Ba, Ca 4

FRECIPITA

¢ v
Mn, My,
Al, Cr

hg




ESQUEMA 3
ESQUEMA DE BROCKMAN

MEZCLA + HCl i
PRECIPITA i Selucion
§ | v
g, Pb, Hy BS0 «CHOH
24 23
PRECIPITA L,
G & Solucien
Ca, §r, fidicione KOK y
Ba, Pb Nazoz, ebulla.
‘PRECIPITQ ]Lﬁ Solusidn
v v
Mn, Fe, Bi, My y Sn, A1, 5h,
Cu, Hg, Co, Ni, Cd Zn, Cr, As
ESQUEMA 4
ESQUEMA. DE GERSTENZANG
MEZCLA + HCL
IPRECIPITQ I  Solucién
v Y
Pb, fg, Hg fAdicione KOH, RZCO3
y Brz
. PRECIPITA I  Solucin
] v
Hy, Bi, Mn, Fe, #dicione NHqOH y NaCl
Pb, Cu, Cd, Ni,
PRECIPITA ,
Co, Ca, Sr, Ba y My 5===============ﬂ:% Selucion
i
Disuelva en HCl y 5, S0, A1 &y Cry A1
0o
22
Agregue NHQOH y
LRY
22
rPRECIPIM I . solucién
v ¥
Hy, Bi, Mn, Adicione HazﬂPO4
Fe, Pb ,PRECIPITR i  Solucitn
vV v
Ca, Sr, ngreguexnr y KOH
Ba, Mg PRECIPITA || »
§ & Solucion

Cu, Cd, Ni, Co

tie




ES50QUEMA 5
ESQUEMA DE KOLTHOFF

SOLUCION DE 10NES METALICOS

fidicione HCl a la
solucion caliente

centrifugue en caliente

PRECIPITH

fAgCl, "9261
{grupo de cloruro$)

PRECIFITA

1 Solucion

v
fijuste a pH de 4; adicione
benzoato de amonie y benzoatoe
de sodio. Caliente a ebulli-
cion por 18 min..Centrifugue

Solucion

¢

H Sa® , BiOCl, ShOC]
FeOHBzz. A10HBz , CrOHBz
{grupc de benzoato basico)

PRECIPITA

|
E
fidicione. 1 M de NH F

|

fAgregue un exceso de

§ Solucion

\;

PbF_, MgF_, BaF2
SpF_, CaF
{grupoc de fluoruros)

NaOH. Expela el NH3
por evaporacion.
Centrifugue

¢ Solucion

PRECIPITA SHO;Z. HSOi
0 Zn0~%
MnQG{OH) , Fe{OH) , Hg 2

Cul{OH) , Ni(OH)z, Cd(OH)2
Co({OH)
{grupo no anfoterico)

iz
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CATION

METALICO

Co(2+)
Mn(2+)
Ni(2+)
Zn(2+)

CONSTANTES DE CONPLEJACION ¥ PRECIPITACION (6, 7 y 32).
LIGANTE: OXHIDRILO.

CATION
METALICO

A1(3+)
Co(2¢)
Cr(34)
Fe(3+)
Ma(2+)
Ni(2+)
Zn(2+)

LIGANTE:
log
Bl

3.6
1.3
2.8
2.3

LIGANTE: OXHIDRILO.

CATION
METALICO

AL(3+)
Co(2+)
Cr(3+)
Fe(3+)
Mn(2+)
Ni(2+)
Zn(2+)

ACIDO

+
NH
4

LR
2

HS

rKs

33.3
14.2
3a.e
38.6
12.9
14.5
15.0

pKa
9.3%
7.8

12.9

log
B

5.1
1e.2
11.8

3.4

4.6

4.4

log
'BZ

4.6

5.9
4.6

log
8,

le.2
18.3
21.7

log
8

- 5.3

6.6
1.0

LIGANTE: SULFURO.

pKs

2i.8

i2.9
22.0
23.8

log
B

14.4

log

5.4

7.8
9.1

19

log
B

33.3

15.5

leg

4.8

8.3

loy

8.5
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