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P R E F A CID 

Con el desarrollo de la Química Analítica Instrumental, la 

Química Analítica Cualitativa, se ha relegado a un segundo plano 

plano, además de que ha disminuido la conexi6n entre la Química 

Analítica Cuantitativa y Cualitativa. 

El presente trabajo tiene dos objetivos: por un lado, la 

aplicaci6n de la Química Analítica Cuantitativa al estudio 

cuantitativo del Grupo 111 de la Marcha Analftica Tradicional. POt

otro lado el utilizar programas de cálculo y diagramas de 

predominio de especies como herramienta para explicar los 

~en6menos que se observan al separar los di~erentes cationes que 

componen al Grupo III del análisis cualitativo de cationes. 

En el capítulo 1 se presentan algunos conceptos básicos del 

equilibrio y de las di~erentes constantes que tiene como 

herramienta el Químico, a la vez se explican los conceptos 

de a~tividad y de coe~icientes de actividad. 

En el capítulo 2 se da una explicación minuciosa del 

comportamiento de los di~erentes tipos de complejos y de los 

equilibrios condicionales a los que se ven sometidos. Se da una 

explicaci6n de las di~erentes grá~icas que se pueden utilizar para 

explicar la cantidad y el predominio de los di~erentes complejos 

que puede formar un metal. 
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En el capitulo 3 se da una breve explicación del ~enómeno de 

precipitación así como de los di~erentes procesos ~ísicos que 

in~luyen en él. También se habla de los di~erentes ~actores que 

in~luyen en la precipitación condicional. 

El capítulo 4 se divide en tres partes, primero se exponen 

las di~erentes marchas cualitativas que se han desarrollado 

históricamente y la utilidad actual de la marcha cualitativa en la 

~ormación del Qulmico, por otro lado la simulación del proceso del 

análisis cualitativo y las herramientas necesarias para abordar 

éste problema y por dltimo se tabulan los resultados obtenidos así 

como las grá~icas derivadas de éllos. 

Finalmente en el capítulo 5 se realiza el análisis de los 

resultados obtenidos y las conclusiones del tratamiento teórico 

desarrollado. 



CAP 1 TUL O 1 

EQUILIBRIO QUIMICO 

1.1.DEFINICION DE EQUILIBRIO. 

El equilibrio químico se puede escribir en términos de dos 

aspectos, cinético y energético. En términos de la cinética, el 

equilibrio es un estado de balance dinámico, en el cual la 

sustancia participante es f'ormada y consumida a la misma 

velocidad. En términos de la energía, el equilibrio es el estado 

de máxima estabilidad, en el cual un sistema químico acaba su 

avance a los cambios espontáneos de composición de todos los 

estados. La descripción cinética es más usada en el estudio o 

exámen de las reacciones que ocurren al equilibrio y nos indican 

el mecanismo para obtenerlo. La descripción energética provee una 

ruta más directa para las numerosas leyes cuantitativas del 

equilibrio. 

1.2.EQUILIBRIO CINETICO. 

Para abordar los conceptos utilizados en el equilibrio 

cinético nos ref'eriremos a la f'ormación de ioduro de hidrógeno 

(1) a partIr de hidrógeno e iodo en f'ase gaseosa: 

H + 1 < ===== > 2H 1 • • • • (1. 2. 1 ) 
2 (g > 2 (g > ( g> 

la velocidad de -formación de HI será proporcional a las 

concentr-aciones de hidrógeno y de iodo. Expresando esto en f'orma 

1 



matemática: 

(H )( 1 ) 
z z 

en donde V
f 

es la velocidad de reacción directa, 

constante de proporcionalidad y los corchetes 

concentraciones. 

•••• <1.2.2) 

una 

denotan 

Se produce la reacción de Hz y del 1 
z 

(y de hecho en la 

mayor! a de la reacciones) porque las moléculas chocan y tienen 

lugar redistribuciones atómicas. Cuanto mayor sea el mlmero de 

choques por segundo entre las moléculas del Hz y del tanto 

mayor será la velocidad de ~ormación del HI, es decir la velocidad 

de reacción. 

A medida que la reacción transcurre se va gastando Hz y Iz de 

manera que sus concentraciones disminuyen cuantitativamente y en 

consecuencia V
f 

disminuye, al mismo tiempo se va ~ormando HI y su 

concentración aumenta. Sin embargo, en cuanto se ~orman moléculas 

de H1, se producen choques entre éstas, y se descomponen de nuevo 

para dar lugat- a Hz y 1z' La velocidad de esta reacción inversa 

aumenta progresivamente en el curso de la reacción porque la 

concentración de HI aumenta continuamente. La velocidad de 

reacción total que observamos (V
NETA

) será la di~erencia entre las 

dos velocidades, directa e inversa: 

v = V 
NETA f 

•••• (1.2.4) 

Como V
f 

disminuye y V
b 

aumenta en el transcurso de la 

reacción, al cabo del tiempo se alcanza el estado en que V
f 

y Vb 

2 



se hacen iguales, con lo que la velocidad de reacción total es 

igual a cero, se dice entonces que el sistema se encuentra en 

equilibrio, las concentraciones de Hz' Iz y HI no su~rir~n ninguna 

variación con el tiempo. En este sistema y a una temperatura de 

527°C, el equilibrio se alcanza al cabo de unos 900 segundos. 

Aunque no parezca que tenga lugar cambio alguno en el sistema 

en que se desarrolla la reacción, ambas reacciones est~n 

llev~ndose a cabo a pesar de todo, su velocidad es la misma, pero 

en sentido opuesto. Para resaltarlo se le denomina estado de 

equilibrio di~mico. Como Ve es igual a Vb = 

Ke (H) (l) = K (HI>z 
z eq Z eq b eq 

•••• <1.2.5) 

K = Ke/ K = (HI>z I «H) (l) ) 
b eq 2 eq 2 eq 

•••• (1.2.6) 

K es una constante para esta reacción a una temperatura 

determinada, que se denomina constante de equilibrio de la 

reacci6n. Como no se ha considerado la concentraci6n real 

existente de Hz' Iz y HI al escribir (1.2.5) Y (1.2.6>, ambas 

reacciones son v~lidas para cualquier concentración de las 

sustancias reaccionantes de este sistema a una temperatura dada. A 

partir de los valores de Ke y Kb podemos calcular el valor de 

K, siendo de K=16.4 a 527°C (1) • 

Al realizar otro experimento con di~erentes concentraciones 

de Hz Y 1
2

, la velocidad con la que se alcanzará el equilibrio 

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

equilibrio, las concentraciones de HI, H 
z 

3 

y 1 
z 

satis~ar~n la 



expresión de la constante de equilibrio (1.2.6), es decir, K=16.4. 

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 ~inales de este 

cualquier otro caso a esta misma temperatura. 

4 

sistema en 



Ca) (el 

Tiempo en ~J;l'_mdos 

lb) (d) 

FIGURA 1.1. Sistema de reacción: H
2 

+ 1
2
<=====> 2HI (a) 

Variación de las concentraciones de Hz y HI en el transcurso de 

la reacción, cuando el sistema contiene inicialmente 
concentt-aciones de (H

2
) = <1z) = 0.001 mol/litro y (HI) = O. (b) 

Vat-iaciones de las velocidades V
f 

y V
b

, de las reacciones directa 

e inversa, respectivamente con las condiciones iniciales de (a). 
(cl Variación de las concentraciones de Hz y HI en el transcurso 

de la reacción, cuando el 
0.002 mol/litro, y (Hz) 

sistema contiene inicialmente (Hl) 

(1 ) O. (dI Variaci6n de las z 
velocidades de las reacciones directa e inversa en condiciones 
iguales a las de (c). 
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1.3.EGUILIBRIO TERMODINAMICO. 

El equilibrio termodinámico ha sido explicado POt- 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 reacción química, la composición 

del sistema varía, cambiando de esta manera las propiedades 

termodinámicas. 

Para una sustancia pura o para una mezcla de composición 

+ija, la ecuación +undamental para la energía libre es: 

dG -SdT + VdP 

Si varian el número de moles, n • 
l' 

. .. , de las 

•••• <1.3.1> 

sustancias 

presentes, entonces G ... ) y la di+erencial 

total es: 

(6G/6n ) dn + ••• 
2 P,T,nj 2 

• .•• (1.3.2) 

donde el subíndice ni de la derivada parcial signi+ica que todas 

las moles son constantes en la di+erenciación y el subfndice n qu 
J 

todas las moles, excepto el de esa derivada, permanecen constantes 

en la di+erenclación. Si el sistema no su+re ningún cambio en su 

composición, entonces se tiene: 

dn! O, dnz = O 

por tanto, la ecuaci6n Cl.3.2} se reduce a¡ 

dG = C6G/6T) . dT + (6G/6P) . dP 
P1nt T,nt 

6 

.••• (1.3.3) 



Levine (3) de~ine: 

(6G/6n. ) . 
L T,P,rtj 

•••• (1.3.4) 

De las ecuaciones (1.3.1>, (1.3.3) Y (1.3.4>. la di~erencial 

total de G en la ecuación (1.2.2) se trans~orma en: 

•••• (1.3.5) 

esta ecuación relaciona el cambio de la energía libre con los 

cambios de temperatura, presión y número de moles, genet-almente se 

expresa en la ~orma siguiente: 

dG = -SdT + VdP + ¿ ~. dn. 
L L 

• ••• (1.3.6) 

donde la suma incluye todos los términos de la mezcla. 

1.3.2.LAS PROPIEDADES DE ~ (POTENCIAL QUIMICO). 

Si adicionamos a un sistema una peque~a cantidad de sustancia 

i, d~ moles, manteniendo constantes T, P Y el número de moles 

restantes. el aumento de la energía libre estará expresado por la 

ecuación < 1. 3. 6), la cual se reduce a dGo =~. dn." El aumento de la 
L L 

energía libre por mol de la sustancia ~adida es: 

(6G/6n. ) . = 1-1. 
L T,P,nJ L 

Para cualquier sustancia i en una mezcla, el valor de ~i es 

el aumento de la energía libre que acompa~a a la adición de un 

número in~initesimal de moles de esa sustancia a la mezcla por mol 

de la sustancia a~adida (la cantidad ai'íadida debe ser 

in~initesimal. de modo que no cambie la composición de la mezcla, 

y pOtO tanto. el valor de ~i.)' I-li. @s una propiedad intensiva del 

sistema. es el resultado de la derivada de una variable extensiva 
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con respecto a otra ya que tiene el mismo valor en cualquier parte 

del sistema en equilibrio. 

Si J.I , 
A 

tiene valores di~erentes, J.l
1 

B 
Y J.l

1 
en dos regiones 

del sistema. si trasladamos dn~ moles de i. de la región A a la 

región B, el aumento de la energía libre en las dos regiones será: 

dG A= J.I A(-dn) 
1 l 

y dG B= J.I B dn 
1 

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

B A ahora bien, si J.li. es menor que J.I~ ,entonces dG es negativo y 

esta trans~erencia disminuye la energía libre del sistema. Por 

tanto la trans~erencia se produce espontáneamente hasta que J.l
i 

sea 

uni~orme en todo el sistema. La propiedad J.I~ se denomina potencial 

químico de la sustancia i. En un sistema cerrado, el cual está en 

equilibrio termodinámico, el potencial químico de cualquier 

componente es el mismo en todas las ~ases donde está presente. 

1.3.3.EQUILIBRIO QUIMICO EN UNA MEZCLA. 

Si estudiamos una reacción, tal como la disociación de un 

ác ido débi 1, 

HF <=====> H ++ F-

la disolución de un precipitado, 

BaSO 
.<sl 

<=====> Ba 

una reacción de óxido-reducción, 

8 

2+ 
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De manera general. una reacción puede ser representada por: 

aA + bA + ••• <=====> eA + ~A + •••• <1.3.7> 
12m m+1 

donde A~. A
2

• son los reactivos. A , A 
m m+:l 

, ... los productos y 

a.b •••.• e.~ •••• los coe~icientes estequiométricos. 

para la reacción de óxido-reducclón: 

2 e H + 15 o <=====> 12 ea + 6 H a 
66222 

Por ejemplo, 

•••• (1.3.8) 

~=6. 

Las sustancias de la reacción <1.3.7) no están necesariamente en 

la misma ~ase. Si pasamos los reactivos de (1.3.7) al segundo 

miembro, se obtiene: 

0= -aA - bA - ••• + eA + ~A + .... •••• (1.3.9) 

ahora hagamos: 

v 
~ 

t 2 m m+~ 

-a. v
2 

= -b. • • •• }.J . m e. v m +
i 

y escribimos a (1.2.9) en la ~orma: 

o =LV A. 
i. 

~ 

• ••• <1.3.10) 

donde los coe~icientes estequiométt-icos vi son negativos para los 

reactivos y positivos para los productos. Para la reacción (1.3.8) 

se tiene v =-2. 
t . 

v
2

=-15, v
3

=12 y 

estequiométricos son adimensionales). 

v =6. • ( los coe~icientes 

Si partimos de un sistema que no está en el equilibrio, en el 

cual la cantidad de sustancia At es n
i

•
O

' la de A es n • 
2 2. o 

donde el subíndice cero indica la composición inicial 

etc. , 

(n 
1.0 

etc. son ndmero de moles). Si reacciona cierta cant i dad de 

At' Az ' etc., una medida de lo que ha reaccionado viene dada por 
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el grado de avance de la reacción t: (>:Í) , que se de-fine a 

continuación. Levine (3) de-fine que el número de moles A1' A2' 

etc., que reaccionan son proporcionales a los coe-ficientes a, b, 

••• de (1.3.7). Si a moles de A
1 

son los que reaccionan con b 

moles de A2' etc., para producir e moles de A y -f moles de 
m 

A • 
m+i 

se diría que el avance de la reacción t: es una mol. En general, se 

puede decir que t:a moles de A
1 

reaccionarán con t:b moles de A • 
2' 

etc., para producir t:e moles de Am' 1;-f de Am+1' etc. (la cantidad 

t: tiene dimensiones de mol y la cantidad de sustancia A 
i 

que 

reacciona es t:a, que vendrá tambIén en moles). Las cantidades de 

cada sustancia presentes después de que reaccionen las cantidades 

anteriormente dichas serán: 

n 
1 

n 
m 

n 
1. o 

n 
2 

n 
m.O 

n 
rn+1 

- at: = n + v 1 1; • 1. o 

= n + v
2

1; • 
2.0 

+ eZ; = n + v Z;. 
m.O rn 

nrn+i.O + v rn + 1 t:· 

donde se ha hecho uso de la ecuación (1.3.9). De esta -forma, la 

cantidad de cada especie presente en un tiempo dado desde el 

comienzo de la reacción es: 

n 
\. 

n. +v.t: 
\.. o \,. 

•.•• (1.3.11) 

De la ecuación anterior, Levine (3) de-fine formalmente a e 
como: 

t: = ¿n. /v (n - n ) /v 
i., \, , () 

•..• <1.3.12) 

La variable { es positiva si la reacción va de izquierda a 

10 



derecha y negativa en caso contrario. Puesto que n 
t. o 

y son 

constantes, la di~erencial de (1.3.11) es: 

•••• (1.3.13) 

sustituyendo (1.3.13) en ~~Ldn O, cuando está en equilibt-io se 

obtiene ~v~~ = O; que se debe cumplir para cualquier valor 
, t 

in~initesimal de ~, por consiguiente: 

~v.~. =0 
t t 

(para equilibrio químico en sistema cerrado y 

•••• (1.3.14) 

considerando 

dnicamente trabajo PV). La ecuación anterior muestra la condición 

~undamental del equilibrio químico. Obsérvese que (1.3.14) es 

válida independientemente de cómo el sistema alcance el 

equilibrio; es decir, si es a T y P constantes o a T y V 

constantes o en un sistema cerrado. Así para la reacción (1.3.8) 

la condición de equilibrio (1.3.14) es: 

2~C8H8 + 15~o = 12~co + 6~H o . 
z z z 

Si la reacción se lleva a cabo a T y P constantes, la ~unción 

G de Gibbs se hace mínima en el equilibrio. Obsérvese en (1.3.6) 

que a T y P constantes, la suma es dG = ~~ dn .• Haciendo uso de 
T,P \. \.. 

(1.3.13) se obtiene que dG 
T,P 

dG/~ = ~ vL~L a T y P CONSTANTES •••• (1.3.15) 

En el equilibrio dG/~ = O y G toma el valor mi nimo. Los ~Ls 

en (1.3.15) son los potenciales químicos de las sustancias en la 

mezcla reactiva y dependen de la composici6n de la mezcla (n), lo 
t 

que ocasiona que los potenciales químicos varien dUFante el curso 
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de la reacción. Esta variación continúa hasta que G <la cual 

depende de ~ y los ni a T y P constantes) se hace mínima y cumple 

la ecuación (1.3.4). La ~igura 1.2 muestra la variación de G con e 
para una reacción a T y P constantes. 

G 

~mh 

(a) (b) 

FIG. 1.2 Energía de Gibbs como una ~unción del grado de avance de 
la reacción. 
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1.4.EQUILIBRIO QUIMICO EN UNA MEZCLA DE GASES IDEALES. 

El ¡.J de un gas ideal en una mezcla está dado Pot-: 

¡.J¡ = ¡.Jo + RT In ~ 
• L L 

•••• (1.4.1) 

donde ~ es la presi6n parcial del gas en la mezcla. Si se 
L 

tiene 

la siguiente reacci6n: 

CtA + (3B <=====:> yC + óD 

+ yRT In P + ó¡.J o + óRT lnP 
e D D 

{3¡.J o + {3RT In P 
B B 

sea: 

o 
Ct¡.JA 

•••. 0.4.2) 

- CtRT In P + 
A 

•••• (1.4.3) 

~G = ~Go + RT In «P y P ó )/(P Ct P (3 » •••• (1.4.4) 
e D A B . 

el argumento del logaritmo se denomina cociente propio de las 

presiones. Generalmente el cociente se abrevia mediante el símbolo 

Q : 
p 

Q = (P y P ó ) / (P Ct P {3 
p e D A B 

esto simpli~ica la ecuación (1.4.4) a: 

~G = ~Go + RT In Q 
p 

•••• (1.4.5) 

•••• (1.4.6) 

El signo de ~G está determinado por el signo y magnitud de In 

Q 
p ," ya que a una temperatura dada, es una constante 

característica de la reacción. Si por ejemplo, hacemos la mezcla 

de modo que las presiones parciales de los reaccionantes sean muy 

grandes y las de los productos pequei"ías, Q tendrá un valor 
p 

~raccional pequei"ío y el In Q será un número negativo grande. ~G 
p 

sera más n@gativo y la tendencia a la formación d@ productos 

aumentará. 
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En el equilibrio, 66=0 y la ecuación (1.4.4) será: 

O = 66°+ RT ln«P ) r CP ) 6 )je(p ) a (P ) r <1.4.7> 
e eq D eq A eq B eq 

donde el subíndice eq indica que éstas son presiones parciales de 

equilibrio. El cociente de presiones parciales de equilibrio es la 

constante K de equilibt-io de pt-esión: 
p 

K =«P) r (P ) 6 }j""(P ) a (P ) r 
e eq D eq A eq B eq 

ia ecuación (1.4.7) se convierte en: 

66° = -RT In K 
p 

la cantidad A6° es una combinación de los ° J.I • cada 

•••• (1.4.8) 

•••• (1.4.9> 

uno de las 

cuales es só lo -función de la temperatura, POt- tanto la constante 

K también. 
p 

t.5.EQUILIBRIO QUIMICO EN LA SOLUCION IDEAL. 

La condición de equilibrio químico es: 

o = ( LU J.I - LU J.I ) 
pp rreq 

•••• (1.5.1) 

donde los u son los coe-ficientes estequiométricos. Para aplicar 

esta condición al equilibrio químico en una solución ideal, 

introducimos: 

66° = -RT In K •••• (1.5.2) 

donde el 66° es el cambio de energía libre estándar para la 

reacción y K es el cociente de equilibrio de las -fracciones 

molares. Así en una solución ideal diluí da, para una t-eacción sólo 

entre solutos, cada J.I está dada por: 

. __ • (1.5. 3) 
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de modo que para la condición de equilibrio de ~racciones molares 

(X) obtendríamos: , 
f.G** = -RT In K' o f.G

O = -RT 1 n K" •••• (1.5.4) 

donde 1(' es el cociente de las molalidades en equilibt-io, K" es 

** el cociente de las molaridades en el equilibrio, f.G y son 

las variaciones correspondientes de la energía libre estándar. 

1.6.ACTIVIDADES y COEFICIENTES DE ACTIVIDAD. 

A partir de (1.5.3> tenemos, para una disolución ideal o 

ideal di luf da: 

= /-1 o + RT In X .. DISOLUCION IDEAL o 
/-li., i. IDEAL DILUIDA 

•••• (1.6.1) 

siendo /-1.0 el potencial químico en el estado normal de~inido , 
adecuadamente, la ecuación (1.6.1) proporciona para la disolución 

ideal o ideal diluí da: 

X = EXP «/-1 •••• (1.6.2) , 
Una disolución no ideal se de~ine como aquella que no es ni 

ideal ni ideal diluida. Para cada componente i. de una disolución 

no ideal, elegimos un estado normal. Levine (3) de~ine la 

actividad a. del componente i. en cualquier disolución como: , 
•••• (1.6.3) 

tomando logaritmos en (1.6.3) se obtiene In a. =(/-1. , , 
o 

)/RT o 

para cualquier disolución: 

/-I¡ = /-10 + RT In A ., , •••• <1.6.4) 

Sustituyendo la ~racción molar Xi. por la actividad a, en las 

ecuaciones (1.6.1) y (1.6.4) se obtiene para disolución ideal o 
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ideal di luí da: 

a = X •.•• (1.6.5) 

Para cualquier disolución Levine (3) de-fine el coe-ficiente de 

actividad Y, del componente t como: 

a, = y, X , , 

(1.6.6) 

<1.6.7) 

El coeficiente de actividad mide la desviación del 

componente t con respecto al de la disolución ideal o ideal 

diluí da • Se puede concebir la actividad a
t 

como una cOYTección 

obtenida debido a la no idealidad introducida en la -ft"acción molar 

X. Las ecuaciones (1.6.5) y (1.6.7) dan lugar a: , 
•••• (1.6.8) 

De acuerdo con la teoría de Debye-Hückel (3), en una primera 

aproximación, los coe-ficientes de actividad en soluciones diluidas 

dependen sólo de la fuerza iónica. En soluciones de concentración 

media los coe-ficientes de actividad de los iones individuales 

pueden calcularse mediante la ecuación de Davies (6): 

-log y± = Az2(Io'~/(1°'~ + 1> - 0.21) 

Donde 1 es la +uerza iónica: 

1 = (1.5 (C z 2 + C Z 2 + ••• ) = (l. SLC, z, 2 
~ ~ 2 2 \ , 

•••• (1.6.9) 

•••• <1.6.10) 

donde C es la concentt-ación de los iones individuales en la 

solución en mol/l y z es la carga, la constante A es igual a 

0.509 en solución acuosa en un amplio rango de temperatura. 

Otros autores (6) aproximan la ecuación de coe-ficientes de 
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actividad para compuestos no-iónicos, sin carga a: 

log 1"0= bI •••• <1.6.11) 

b es una constante experimental que depende de la naturaleza de la 

sustancia. Este valor varía generalmente desde 0.01 hasta 0.1. Por 

lo tanto, si 1<1, el coe+iciente de actividad puede no 

considerarse en caso de sustancias no iónicas. 

Para la ecuación (1.3.2) la constante de equilibrio en 

+unción de actividades queda: 

K = (a )1" (a )6 /«a )"" (a )t1 
e D A B 

•••• (1.6.12) 

e introduciendo el coe+iciente de actividad: 

K •••• (1.6.13) 

K K K 
e q y TERNODINANICA 

(P,T,I = CTES) •••• (1.6.14> 

Cuando 1=0 el coe+iciente de actividad es igual a la unidad y 

el término de concentración es igual a la constante termodinámica. 

En la determinación de constantes de equilibrio se usan 

concentraciones analíticas +initas o cantidades +isicoquImicas 

pt-oporcionales a las mediciones de los métodos analí ticos. Una 

ventaja de utilizar constantes de equilibrio a +uerza iónica 

+inita de+inida por la ecuación (1.6.14>, es que los coe+icientes 

de actividad promedio no varían mucho en un rango de +uerza iónica 

de 0.1 a 0.5 y pueden considerarse prácticamente constante en el 

rango de concentraciones más +recuentemente usado (1 de 0.1 a 

0.5>. La literatura sobre constantes de equilibrio en su mayoría 
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son reportadas a 1=0.1. En la Tigura 1.3 se traza el logaritmo de 

los coeTicientes de actividad usando la ecuaci6n de Davies para 

iones con diTerente ndmero de carga vs Tuerza iónica. Como se 

puede observar en la Tigura. el cambio de los coeTicientes de 

actividad es pequerío cuando cambia la Tuerza i6nica de 0.1 a 0.5, 

y es mayor cuando ésta varia entre O y 0.1. 

El cambio es particularmente pequerío en el caso de los iones 

univalentes. 

FIG.l.3 Logaritmo de los coeTicientes de actividad media de iones 
con diTerente nümero de carga (calculado con la eco de Davies) vs 
Tuerza i6nica. 

18 



1.7.DESPLAZAMIENTO DEL EQUILIBRIO. 

1.7.1.PRINCIPIO DE Le CHATELIER. 

H. Le C~telier estableció el siguiente pricipio (4): 

"CUANDO SE VARIA UNA CONDICION QUE DETERMINA EL ESTADO 

RESPONDE DE UN SISTEMA EN EQUILIBRIO, EL SISTEMA 

OPONIENDOSE A LA VARIACION DE CONDICION ESTABLECIDA" 

1.7.2.RESPUESTA DEL EQUILIBRIO A LOS CAMBIOS DE CONCENTRACION. 

El valor de la constante de equilibrio es independiente de 

las concentraciones. Esto signi~ica que la composición siempre se 

ajusta para conservar el valor K. Considérese el equilibrio de 

esteri~icaci6n e hidrólisis: 

CH -COOH + C H OH <=====> CH COOC H + H O 
9 2 ~ 9 2 ~ 2 

Si vertemos un poco de agua en la mezcla en equilibrio, de 

acuerdo con el principio de Le C~telier. el equilibrio se 

desplaza para minimizar el aumento de concentración de agua, por 

consiguiente, podemos predecir que el equilibrio se desplazará a 

la izquierda y el éster será hidrolizado. Utilizando la expresi6n 

para la constante de equilibrio: 

K = ( «CH COOC H ) (H O» / «CH COOH) (C H OH» ) = 4. (1 a l(lOOC 
9 2 ~ Z 9 Z ~ 

Para mantener constante el cociente de concentraciones cuando 

se incrementa artificialmente la concentración de agua (de ~orma 

que aumenta el numerador), debe disminuir la concentración del 

éster y aumentar el denominador. De acuerdo con el principio de Le 
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Chátelier el equilibrio se desplaza en ~avor de los reactivos, 

como el cociente de los productos debe seguir siendo 4.0, podemos 

establecer cuantitativamente el e-fecto de la adición de una 

cantidad conocida de agua. 

1.7.3.RESPUESTA DEL EGUILIBRIO A LA PRESION. 

Limitaremos nuestro análisis a reacciones que comprenden 

gases, ya que sólo ellos responden signi-ficativamente a la presión 

(a menos que se trabajen con presiones muy altas y en condiciones 

geológicas). Según el principio de Le Ch¿telier, una reacción en e 

equilibrio responde a un incremento de presión minimizando este 

aumento. Por ejemplo, en la síntesis de amoniaco: 

N + 3H <=====:> 2NH 
Z(9) Z(9) 3(9) 

Se producen dos moléculas de amoniaco al consumir cuatro 

moléculas de reactivos (una de N
z 

y tres de Hz)' Si la t-eacci6n se 

encuentra en un recipiente a volumen constante, la reducción en el 

mlmero de partículas causada por el avance de la reacción da como 

resultado una disminución de la presión, por consiguiente, el 

equilibrio se ajusta desplazAndose hacia la producción de 

amoniaco. 

Una reacción en general puede tratarse de la siguiente 

manera: Si el número de moléculas en la -fase gaseosa a la derecha 

de la ecuación es menor que el de la izquierda, entonces un 

incremento en la presión provoca el desplazamiento del equi librio 

hacia la derecha ya que de esta -forma tiende a minimizar el 
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aumento de la presión. Si hay menos moléculas a la izquierda. un 

incremento de la presión provoca el desplazamiento en este 

sentido. 

1.7.4.RESPUESTA DEL EQUILIBRIO A LA TEMPERATURA. 

Si se tiene una reacción que es endotét-mica (,6.H positivo) 

entonces un aumento en la temperatura desplaza el equilibrio hacia 

los productos, debido a que da como resultado la absorción de 

energía y tiende a reducir el incremento de temperatura. Por otro 

lado si la reacción es exotérmica. el aumento de temperatura 

~avorece a los reactivos, ya que su ~ormación implica una 

absorción de energía y por lo tanto tiende a reducir el aumento de 

la tempet-atura. 

Podemos resumir este comportamiento como sigue: 

REACCION ENDOTERMICA: Un incremento de temperatura ravorece a los 

productos (K aumenta). 

REACCION EXOTERMICA: Un incremento de temperatura ~avorece a los 

reactivos (K disminuye). 
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CAP 1 TUL O 2 

FORMACION y EQUILIBRIO DE COMPLEJOS 

2. 1. COMPLEJOS. 

Budevsky (7) de~ine a un complejo como la asociaci6n de dos o 

más especies simples, las cuales pueden existir 

independientemente. Ejempli~icando el proceso de asociaci6n: 

A + B <=====> AB 

la especie AB es 10 que llamaremos complejo. Esta de~inici6n 

incluye a la mayoría de las reacciones químicas. 

La asociaci6n de un protón con una base por ejemplo, produce 

un complejo protonado: 

CH COO- + H+ <=====> CH COOH 
3 3 

la formación de un compuesto ligeramente soluble, puede tratarse 

como un proceso de formación de un complejo: 

Ag + + CI- < . A CI =====.> g ( .. ) + 

En forma análoga pero de interacción puramente electrostática 

es realizada por asociaciones i6nicas. Los iones potasio y nitrato 

proveen esta asociaci6n: 

en esta reacción el complejo llamado par iÓnico o 

complejo de asociación iónica. Este tipo de interacciones ocun-en 

especialmente en disolventes de baja constante dieléctrica. 
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Los complejos de coordinación son de especial interés para la 

química analítica. 

Werner postula que muchos iones metálicos tienden a ciertas 

especies coordinadas, llamadas ligandos, -formando complejos 

estables. En explicación a la -formación y estructura de los 

complejos de coordinación Werner -fórmula (1893) tres postulados: 

1.- Muchos iones metálicos poseen dos tipos de valencias: 

Valencia primaria y valencia secundaria o de coordinación (la 

valencia primaria corresponde al estado de oxidación del ion 

metálico y la valencia secundaria al ndmero de coordinación 

del ion metál ico). 

2.- El ion metálico tiende a saturar la valencia primaria y 

secundat-ia. 

3.- Las valencias de coordinaci6n estan orientadas alrededor del 

espacio del ion metálico. 

q CI 
" " " , 

cí 

, , 
" NHJ 

, , 

, , , , HJN~, 1 
" _NH~ 

HN- Co 
J - '-.....I\U 

".",,'" } 

FIG.2.1. Estructura del tricloruro de hexa-amincobalto 
(111) acorde con la teoría de Werner. 
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En la ~igura 2.1 se muestra la estructura del tricloruro de 

hexa-amincobalto (111) acorde con la teoría de Werner (las 

valencias de coordinación se muestran con líneas continuas y la 

valencia primaria por líneas punteadas). Como se observa en la 

~igura, seis ligandos (NH
3

) están coordinados alrededor del ion 

metálico en una estructura octahédrica, saturando las seis 

valencias de coordinación del ion cobalto (111). 

La interpretación de la valencia coordinada no ~ue razonable 

hasta que Lewis explicó la tendencia del ion metálico a tener una 

con~iguración de gas inerte. Consecuentemente el ion metálico 

tiende a aceptar pares de electrones. Los ligandos aportan los 

pares de electrones, y esto hace las propiedades distintivas en la 

posesión de uno o más pares de electrones libres. 

La esencia de la ~ormación de complejos de coordinaci6n es la 

trans~erencia de uno o más pares de electrones del ligando en el 

ion central, esto es, el ligando actúa como donador de electrones, 

el ion metálico es el aceptor. Es el resultado de la trans~erencia 

de la densidad electr6nica ya que el par de electrones pertenece 

simultáneamente al ligando y al ion metálico, esto ~orma un enlace 

donador-receptor. El par de electrones es ~irmemente compartido 

por ambas partículas; por lo tanto se ~orma un enlace covalente. 

El proceso de ~ormaci6n del 

representarse por la reacción: 

enlace 

M + :L <=====> M:L 
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donde M es el ion metálico y L es el ligando con un par de 

electrones libres. Por simpli~icación, las cargas de las especies 

se omiten. 

Dependiendo de la con~iguración electr6nica del ion metálico, 

éste puede aceptar varios pares de electrones, es decir di~erente 

nümero de ligandos coordinados. El número de ligandos es llamado 

número de coordinación del complejo, consecuentemente la reacci6n 

anterior puede representarse en ~orma más general por: 

M + nL <=====> ML •••• (2.1.1> 
n 

len la cual n es el número de coordinaci6n del complejo ~ormado. 

1L0s números de coordinaci6n más ~recuentes son 2, 4 Y 6. 

Esta reacci6n de complejaci6n implica la sustituci6n de una o 

varias moléculas de disolvente por otro grupo, y el complejamiento 

de un ion metálico en solución acuosa se expresa con la siguiente 

¡-eacción: 

M(H O) + L <=====> M(H O) L + H O •••• (2.1.2) 
Z n Z n-t Z 

donde L puede ser una molécula o un ion cargado. El resto de las 

molécu1as de agua del complejo pueden irse remplazando 

sucesivamente por otro grupo L, hasta que se ~orma el complejo 

t1L • 
n 

Desde un punto de vista estricto, el símbolo MV
+ empleado 

c:orrientemente para designar a un ion metAl ico en solución no es 

correcto, ya que no toma en cuenta a las moléculas de disolvente 

que rodean al ion. Es más apropiado el 
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conoce exáctamente el número de moléculas de agua que se hayan 

unidas al ion metálico. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que 

los iones hidratados puros son mucho menos +recuentes de lo que 

generalmente se supone. Sólo algunos iones metálicos hidratados 

carecen por completo de tendencia a +ormar complejos con aniones. 

Solamente los iones de los metales pertenecientes a los grupos 

alcalino y alcalino térreos se presentan como iones totalmente 

hidt-atados y +ot-man complejos só lo con agentes complejantes muy 

potentes, como el ácido etilendiamino tetracético (EDTA). 

Por regla general, las sales de los metales pertenecientes a 

otros grupos no se disocian completamente en iones metálicos 

hidratados y aniones. Como por ejemplo, podemos tomar una serie de 

soluciones no demasiado diluidas de sales de Cu(ll>, como el 

perclorato, clot-uro y sul+ato. Basta con observar estas soluciones 

para convencerse de que el cobre no puede existir solamente en la 

+orma de iones Cu2
+ hidratados en todas ellas. La tonalidad del 

color azul varía de un caso a otro, por lo tanto el estado del 

cobre no puede ser el mismo, en el mejor de los casos, sólo una de 

las soluciones contiene iones cobt-e hidratados, mientras que en 

los demás casos el cobre ha +ormado especies más o menos 

complejadas con los aniones presentes. 

2.2.PROPIEDADES DE LOS LIGANDOS. 

Un ligando que se encuentra unido al ion metálico por un s6lo 

punto se denomina "monodentado". El agua. amoniaco y los iones 
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haluro son ligandos monodentados. Las moléculas orgánicas o iones 

que contienen dos o más centros de uni6n, es decir, grupos 

donadores capaces de remplazar a dos o más grupos monodentados del 

ion metálico se denominan bi, tri, tetra, penta, hexadentados, 

etc., o en general polidentados. 

Un ligando polidentado puede estar unido al metal mediante 

dos o más "dientes", en cuyo caso se -forma una estructura anular. 

Estos compuestos anulares se denominan quelatos, y los reactivos 

polidentados, agentes quelantes. Los quelatos se caracterizan pot

poseer una estabilidad notablemente elevada en comparaci6n con los 

complejos -formados por los reactivos monodentados que contienen 

grupos -funcionales similares. Se -forman complejos especialmente 

estables con los ácidos poliaminocarboxílicos, los cuales 

contienen -ft-ecuentemente seis e incluso en ocasiones más átomos 

donadores. 

La raz6n de la estabilidad adicional debida a la quelaci6n 

depende a menudo de -factores geométricos más que electrónicos; por 

ejemplo, los alcoholes simples no son buenos agentes complejantes, 

mientras que los cis-glicoles -forman complejos 

estabi 1 i dad. 
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En la siguiente lista se muestran algunos grupos -funcionales 

que -forman enlaces de coot-dinación con iones metálicos: 

-NH 
2 

-NH-

>c=o 

-0-

-50 
a 

-5-

-NH-COO-

La -formación de quelatos se ve especialmente -favorecida, si 

el anillo -formado contiene 5 ó 6 átomos como se muestra en los 

siguientes ejemplos: 

QUELATO 
11 
(. 

""e"""" "N-?' 
I i 
O--N 
'- /' e-e / , 

-~ 1'1-

".ft4/ 

-c--c-
ft l 

/'\,/\ 
"'O M 011 

,- # -e-e 
/ '\ 

o o 
,,/ 

M ..... ,-
e-e 

/ " s, s 
"'-M/ 

EJEMPLO REACTIVO 

W 8-hidroxiquinoleina 

O-N 

q-y 2,2'-bipiridilo 

M 

ut -C---t e-eH, 
~ 11 1I 

N N 
/\'1" 

dimetilglioxima 

-O M QU 

pirocatecol 

tolueno 2,3-ditiol 



~3' 

"-c.-O 
I \. 

KC" I 
<::.=0 acetilacetona 

/ 
eH!! 

En la siguiente tabla se muestra parte de la tabla periódica 

que incluye a los elementos más electronegativos, estos átomos son 

los donadores más comunes en los enlaces coordinados. Considerando 

la electronegatividad acorde con Pauling <5>, se observa que en la 

serie C, N, O, F el ~luoruro toma los electrones más ~uertemente, 

es decir, es el donador de electrones más débil. Lo anterior se 

con~irma con la serie de complejos del Cd(II) con los ligandos 

CN , NHs ' OH y F ; los de cianuro son los más estables, seguidos 

de los de amoniaco y los complejos hidroxilo, siendo los de 

~luoruro los más débiles de esta serie. La misma tendencia se 

observa en los haluros de plata, el ioduro es el más +uerte, 

seguido de los complejos de bromuro y cloruro. No se conocen 

complejos estables de plata y +luoruro. 

tabla periódica 

---------
e N o f 

(l.i) CM) (3.5) (4.0) 
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2.3.PROPIEDADES DE LOS IONES METALICOS. 

Los iones metálicos tienen di+erente comportamiento para 

aceptar el par electrónico de los ligandos para +ormar complejos, 

esto está relacionado con su estructura electrónica. La mayor 

tendencia a aceptar electrones es mostrada por los iones 

metálicos. Los iones metálicos se dividen en tres grupos de 

acuerdo a las di+erentes tendencias a aceptar electrones (7). 

2.3.1.IONES METALICOS CON CONFIGURACION ELECTRONICA DE GAS INERTE 

(A) • 

A este grupo (A) pertenecen cationes metálicos alcalinos y 

alcal ino ter-reos además de las tierras raras y del aluminio. La 

tendencia de estos iones metálicos a aceptar electrones es 

prácticamente nula porque necesitan aceptar 18 electrones 

(d10S2 p6) para tener con+iguración electrónica del gas inerte 

inmediato, dado que la interacción de los ligandos con estos iones 

metálicos es puramente electrostática. 

Consecuentemente los ligandos cargados de radio iónico 

peque~o son los pre+eridos, a la vez de que la estabilidad de los 

complejos se ve incrementada con la carga del ion metálico y 

disminuIda al aumentar el radio iónico • Esto se observa en el 

caso del aluminio, tierras raras, magnesio y calcio que +orman 

complejos con el ion +luoruro, algunos ligeramente solubles en 

agua. Otro ligando peque~o es el hidroxilo, +orma complejos 

especialmente estables con iones metálicos multicargados (ejemplo 
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TI··). El ligando 02- ~orma en su mayoría complejos estables con 

estos iones metálicos, por ejemplo, VD • CrO 2-, MnO-. s·. • 

2.3.2. IONES METALICOS CON NIVEL "d" LLENO (¡f0) (8), 

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

Hg2 +, etc •• Para tener la con~iguraci6n electr6nica del gas inerte 

pr6ximo necesitan aceptar 4 pares de electrones (S2 p6), siendo 

estos iones aceptores ~uertes de electrones. En consecuencia el 

enlace entre el ion metálico y el ligando es de carácter 

covalente, el radio i6nico y la carga no tienen la misma 

importancia que en los iones del grupo (A). Los enlaces 

electrostáticos parcialmente covalentes pueden ~ormaFse en este 

grupo, dependiendo de la tendencia del átomo donador para dat- sus 

electrones y del ion para aceptarlos, la electronegatividad es una 

buena guía para estos casos. 

Un buen argumento para ~undamentar 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 

átomos para donar electrones es mayor en el carbono e iodo y menor 

en el ~ldor, de aquí que la secuencia de estabilidad sea 

C>N>O>F<Cl<Br< 1, la cual es la secuencia observada en los 

complejos (Ag(CN)2) )(Ag(NH ) )+ )AgOH >AgF <AgCl <AgBr <AgI. Una 
.. 2 

observaci6n análoga es válida para los complejos de cadmio y 

mercurio (11). La extraordinaria estabilidad de los sul~Llros de 

este grupo se puede explicar dando los argumentos antes 
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mencionados. 

2.3.3. IONES METALICOS CON NIVEL "d" PARCIALMENTE LLENO (C). 

A este grupo (C) pertenecen los cationes metálicos de 

transici6n. Representantes típicos son Mn2+(d~), Fe2+(d6
), C02 + 

y De la con~iguraci6n electrónica 

anterior se observa que tienen que llenar primero el nivel "dIO y 

por similitud con el grupo B tienen que aceptar cuatro pares de 

electrones más (S2 p6). Este comportamiento se considera intermedio 

entre los cationes de los grupos A y B. 

Se confit-ma la anterior secuencia Mn2 +, Fe2+, C 2+ 
o , y 

Cu2 + ya que la afinidad hacia los átomos donadores S, C y N se 

incrementa, para la solubilidad de los sul~uros decrece y la 

estabilidad de los compuestos de amoniaco y cianuro se incrementa 

en esta secuencia. 

2.4.ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION. 

En la teoría de coordinaci6n de Werner se postuló que los 

ligandos están localizados en una posición definida alrededor del 

espacio en el ion metálico central y esto explicó algunas 

propiedades de los compuestos. Hoy en día la teoría del enlace 

químico explica ~ácilmente el carácter del enlace coordinado. A 

continuaci6n se da una breve explicaci6n por la teoría del enlace 

de valencia, la cual se usa para tal propósito. 
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2.4.1.NUMERO DE COORDINACION DOS. 

Este número de coordinación es característico del grupo B de 

los iones metálicos el cual tiene el nivel ¿o lleno. La 

estructura lineal de estos complejos se explica por la hibridación 

de los orbitales sp o dp. Como representación esquemática se 

muestra la con~iguración del Hg(II) antes y después de la 

complejación con iones cloruro (se representan sólo los niveles 

mayores). La estructura del complejo (Ag(NH ) )+ es análoga a éste 
II Z 

al realizar la hibridación dp (entre los orbitales dzz y pz). 

(lthtl .. It.lltll 011 1 I I 
5...1 (,s {,p 

ltr -- l·' ¡"I,'I"¡"II[l!ii tl~;i ]1 
5d bS &f 

2.4.2.NUMERO DE COORDINACION CUATRO. 

Este es el número de coordinación máximo que adoptan los 

metales del grupo B, para tener la con~iguración electrónica del 

gas inerte próximo y es el resultado de la hibridación Sp3 en la 

que se ~orma una estructura tetragonal (por ejemplo los complejos 

de (Cd(NH ) )z+,(HgCl )2-, etc.). Los metales del grupo C pueden 
a .. " 

tener este ntlmero de coot-dinación, pero dos estt-ucturas son 

posibles. tetrahédica o cuadrado plano. 
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para el cianuro de niquel, ambas estructuras son -factibles: 

-;7 IlIj"j'll. j t I ¡ @J_~j"jf~_ ¡ 

3d 3d 

Para el primer caso los pares electr6nicos de los cuatro 

ligandos están en el nivel s y p y después de la hibridización Sp3 

se -forma la estructura tetrahédrica. En el segundo caso los pares 

de electrones que ocupan el nivel d parcialmente lleno, y después 

de la hibridizaci6n dsp (3d 2 2+4s+4p +4p ), 
x -y x y 

-forman una 

estructura cuadrada plana. Es claro que la teoría de enlace de 

valencia no da una respuesta contundente. por lo que se usan 

métodos alternos para conocer la estructut-a. A partir de la 

presentaci6n esquematizada precedentemente, la estructura 
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tetrahédrica tiene electrones no apareados, siendo el compuesto 

paramagnético. En la siguiente configuración electrónica, el otro 

complejo es diamagnético. De hecho el complejo de cianuro de 

niquel(II) es diamagnético, con lo cual se demuestra que el 

complejo tiene estructura cuadrado plano. 

2.4.3.NUMERO DE COORDINACION SEIS. 

El nümero de coordinación seis es típico de los metales del 

grupo C, la estructura de los complejos es octahédrica. 

la estructura se explica por la teoría de enlace de valencia por 

la hibridación doble a dZspB de los orbitales d 2 2, dz2, Px' P 
x -y y 

y Pz como en el caso de los complejos de cianuro de Fe(II) y 

Fe (II 1) • 

OTilTIITIl O ITIJ lFdOl)J·-¡.,IHI, V:I~,-I-[M -(fMti~~j: 
------ _______ • .t 

3d 4s '¡p 3d 4s 4p 
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estas estructuras con~irman las mediciones magnéticas en donde se 

muestra que el complejo de hexaciano~errato(II) es diamagnético y 

el hexaciano~errato(III) es paramagnético (tiene un electrón no 

apareado) • 

En el caso de los complejos hexa-acuo de hierro(II) y 

hierro(III), ambos son paramagnéticos (4 y 5 electrones no 

apareados respectivamente). Esto es explicado por la hibridación 

sp3 rf que envuelve a los orbitales 4d, pot-que salen los orbitales 

3d libres de la ocupación de los electrones en el nivel original d 

de los iones metálicos. 

2.5.CDMPLEJDS INERTES Y LABILES. 

Complejos lábiles son aquellos en los cuales los ligandos son 

rápidamente intercambiados por otros ligandos, por el contrario, 

los complejos en donde el pt-ocedimiento es muy lento son llamados 

inertes. Esta propiedad no debe con~undirse con la estabilidad 

termodinámica, la cual muestra que el equlibrio se desplaza hacia 

la ~ormaci6n del complejo. Por ejemplo, el niquel(ll) ~orma 

complejos estables con los iones cianuro, porque el equilibrio 

está desplazado a la derecha: 

(Ni(H O) )2++ 4CN- <=====> (Ni (CN) )2- + 6H O 
2 6 • 2 

y aunque es muy estable, el complejo de cianuro es muy lábil, dado 

qué el intercambio de ligandos es muy rápido. Se ha demostrado con 

cianuro radioactiva (mat-cado con :t·C) , que el equilibrio que se 

establece entre el cianuro no marcado en el complejo y el cianuro 
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marcado en la solución es instantáneo. Como ejemplo de complejo 

inerte se presenta al hexamincobalto(III). Este complejo es 

termodinámicamente inestable en medio ácido. La reacción que se 

presenta es: 

2(Co(NH ) )2+ + 10H+ + 13H O {======) (Ni (CN) )2-+ 6H O 
36242 

pero esta reacción es lenta, y para que sea completa toma varios 

días. Los complejos son estabilizados algunas veces por la 

cinética de la reacciÓn. 

Los complejos lábiles (y termodinámicamente estables) son los 

más importantes en química analítica, porqué el complejo se ~orma 

rápidamente (~ 1 segundo), lo cual tiene especial interés en las 

determinaciones analíticas. 

2.6.S0LUBILIDAD DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION. 

La solubilidad de los compuestos de coordinación en agua 

depende ~recuentemente de la 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 

solublidad con la carga: 

Ag + Cl < ===== > AgCl~ + ligeramente soluble 

Hgl
z 

+ 21 <=====) (HgI
4 

)2- soluble 

Las especies cargadas destruyen el agrupamiento del agua, 

~ormando complejos solvatados con sus moléculas. Un proceso 

similar ocurre con las especies no cargadas pero que ~orman 
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puentes de hidrógeno, por ejemplo cetonas, ácidos carbox!licos y 

algunos alcoholes. Las moléculas ali~áticas y aromáticas no ~orman 

puentes de hidrógeno, y al aumentar la cadena ali~ática o 

incrementarse el número de núcleos aromáticos, la solubilidad del 

complejo en agua decrece. 

2. 7. EDU 1 LI BR 10 DE LAS REACC IONES DE FORMAC ION DE COMPLEJOS. 

2.7. 1. ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS. 

Una medida de la estabilidad de los complejos es la reacción 

de ~ormaci6n: 

M + nL <=====> ML •... (2.7.1) 

expresando la constante de equilibrio termodinámica: 

KT=a /(a a n
) ..•• (2.7.2) 

MLn m L 

Para el trabajo analítico ordinario es más conveniente usar 

concentraciones en lugat- de actividades (véase 1.5). La constante 

se desplazará a la derecha y es más estable el complejo ML (1). 

Los complejos metálicos de acuerdo con la ecuación (2.7.2) pueden 

tener la f'orma: 

KC =(ML )/«M)(U n
) ..•. (2.7.3) 

n 

a un valor mayor de la constante, el equilibrio se desplazará a la 

derecha y el complejo ML 
n 

será más estable. Los complejos 

metálicos de algunos ligantes multidentados son muy estables y la 

constante puede tener valores de 10
10

_10
20 o mayores. 

Estos valot-es se obt ienen cuando el número de 

coordinaci6n es mayot- a la unidad; el proceso de f'ormaci6n de 
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complejo puede ocurrir parcialmente. Por ello se introduce la 

constante de estabilidad parcial: 

M + L <=====> ML 

ML + L <====> ML 
2 

K = (MU / ( (M) (U) 
1 

K = (ML ) / ( (MU (U) 
2 2 

(2.7.4) 

ML + L <===> ML K = (ML ) / «ML HU) 
N-t N N N N-t 

cuando N es el ndmero máximo de coordinaci6n del complejo. Es más 

~recuente expresar no el equilibrio parcial, sino el equilibrio 

total del complejo. La constante de estabilidad total puede 

expresarse por ~: 

M + L <=====> ML 

M + 2L <=====> ML 
2 

~ 1 = (MU / ( (M) (U) 

~ = (ML )/ «M) (U 2
) 

2 2 

M + NL <=====> ML 
N 

(2.7.5) 

Se observa que ~N es el producto de N constantes parciales: 

•••• (2.7.6) 

esta ~orma de denotar constantes no es siempre su~icientemente 

clara, por ejemplo, cuando en un sistema están presentes varios 

agentes complejantes, es necesario realizar un procedimiento 

distinto. Ringbom (8) propone que las especies liberadas se 

se~alan mediante subíndices de K. Es decir: 

K L ""K 
NL 2 

K 2L =~ K NL =~N 
NL 2 NL 

•••• (2.5.7> 
2 2 N 

Está designaci6n es especialmente ventajosa par-a evitar 

ambigüedad al tratar con complejos ácidos o básicos. Cuando no 
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exista posibilidad alguna de interpretación errónea, los 

subíndices se omiten. 

Normalmente se está interesado en las proporciones relativas 

de diversos complejos en sus soluciones. Con este ~in resulta 

conveniente tomar la concentración del ion central libre en 

soluciÓn como una unidad y expresar la concentración de todos los 

complejos presentes con relación a esa unidad. De esta manera 

Ringbom (8) obtiene la ecuación: 

(ML )/(M) 
n 

(1 (L) n 
n 

.••• (2.7.8) 

Si se conocen las constantes de estabilidad, es posible 

calcular la distribución de los distintos complejos únicamente a 

partir de la concentraciÓn del ligando libre. Esta distribución 

puede representarse de dos maneras distintas. Como se muestra en 

las -f'iguras siguientes donde se ilustra la distribución de 

complejos amoniacales de cobre a distintas concentraciones de 

amoniaco. En la ~igura (A) la ordenada proporciona directamente 

los porcentajes de los diversos iones complejos. En la ~igura (8) 

la distancia entre las curvas indica los porcentajes de los 

diversos iones. El segundo procedimiento se utiliza posiblemente 

con mayor -frecuenc ia, ya que las curvas no se cY"uzan. 
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IOlll NH31 

FIG. (A). La distribución de varios complejos aminados de cobre en 
~unción de log (NH~. 

¡oor---------,-~,_~~~----~----r+------~~ 

~ 50 o - -- CuL. 
::¡ 

~6~----~---~4~--~-----~2----~~--0~--------~ 
lúg INH31 

FIG. (B). La distribuci6n de varios complejos aminados de cobre en 
~unci6n de log (NHa>' 

Se ha discutido la ~ot-maci6n de complejos entre el ion 

metálico y un ligando a partir de una interacción química simple, 

pero ~recuentemente se ve seriamente a~ectado por reacciones de 

competencia. Para ilustrar la complejidad de éste problema, se 

considera la ~ormaci6n del complejo ML (que es el que nos 

interesa) y la obtenci6n de una serie de complejos H
2

L, HL. M(OH) 

y M(OH)2' Los siguientes equilibrios se establecen en el sistema: 

M + L (===""""> ML 

H + L (;::;;::;===> HL 

L •.• (2.7.8) 
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M + OH <=====) M(OH) 

M + 2 OH <=====> M(OH) 
z 

Una rept-esentaci6n esquemática del sistema se tiene en la 

~igura (2.4) en la cual se observa que: 

i) Los iones metálicos y los protones están en competencia por el 

ligando y 

ii)Los iones hidroxilo y los ligandos están en competencia por el 

ion metá 1 ico. 
En medio ácido. donde la concentración de los protones es 

considerable. el equilibrio puede desplazarse hacia la ~ormaci6n 

del complejo protón ligando. En medio alcalino está libre para que 

la reacción de complejación ocurra. pero ahora el ion metálico 

puede ser removido del equilibrio. por la ~ormación con los 

complejos hi drox i lo. 

M ----. / 
,"",L, l-l2L 

L 
~ .~ ~ ML 

014 --. Ml M ~ 
L ~ --. MOI4 ) M(OI4) 

. 2. 

Fig. 2.4 Representación esquemática de los procesos competitivos 
que ocurren en un sistema que contiene M, L. H Y OH para obtener 
ML, HL, HzL. MOH y M(OH)z. 
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Una manera muy elegante de resolver este y otros problemas 

más complicados ha sido propuesta por Schwarzenbach y desarrollada 

por Ringbom (8, 9). El método consiste en evaluar 

cuantitativamente la magnitud de las reacciones laterales. 

Proponiendo un ~actor llamado coe~iciente de reacción paralela 

(a). Está basado en el uso de cantidades calculadas en el 

equilibrio como las concentraciones del ion metálico y ligando 

libre; la reacción lateral toma las concentraciones de las 

especies libres, lo que disminuye la concentraciÓn del complejo 

por acción de la reacci6n lateral. Considerando al ligando en el 

ejemplo propuesto, la concentración total del ligando que no está 

enlazado al ion metálico debe ser la suma de las concentraciones 

de las otras especies del 1 igando; (L, HL, HU 
2 

y además la 

proporci6n relativa depende de la acidez, esto es, de las 

c.ondiciones del medio. 

Por lo tanto cuando se habla de la concentraci6n del ligando 

libre condicional, denotada por (L') es: 

(L') = (L) + (HL) + (H L) 
2 

y en general, para la ~ormación de las especies protonadas del 

ligando hasta HnL: 

(L') = (L) + (HL) + (H L) + ••• + (H L) •••• (2.7.10) 
2 n 

La especie más importante de esta serie es (L), porque esta 

especie es la que ~orma complejos con el ion metálico. La 

proporci6n (L')/(L) puede considerarse una medida cuantitativa de 
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la magnitud de la protonaci6n del ligando en la reacci6n lateral. 

Esta proporci6n se denota como 01 • 
L(H) 

indicando que es el 

coericiente se reacci6n del ligando con el protón. 

Si el valor OI
L

(H) es la unidad, la mayor parte de la 

concentraci6n del ligando esta desprotonado, y el erecto de la 

¡"-eacci6n lateral es mi nimo. Si OI
L

(H) es muy grande, prácticamente 

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

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

baja. 

El valor de OI
L

(H) es calculado de la siguiente manera a 

partir de (2.7.10): 

01 =(L' )/(U =( (U +(HU +(H U+ ••• +(H U }/(U (2.7.11) 
L(H) 2 n 

obsérvese en la ecuaci6n que el coericiente OI
L

(H) s610 depende del 

valor del pH. La ecuaci6n se puede simpliricar utilizando las 

constantes de protonaci6n: 

(2.7.12) 

En la rigura 2.5 se muestra la grárica 01 
L(H) 

para el anión 

oxalato 
2-

C O como runci6n 
2 .. 

del pH, calculada mediante la 

relación: 

donde log f3 H= pKa = 4.3 
1 2 

y log f3 H=pKa + pKa = 5.6 
Z 2 1 

Como se observa, en medio ácido, el erecto del ion hidr6geno 

es considerable. A pH- O. @l log OI
L

(H)= 5.61. Este valor es mayor 

a la unidad. A pH= 5 el erecto de l~ reacción lateral es nulo, 
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porque en la soluci6n predomina la especie desprotonada del 

ligando oxalato. 

Una dependencia similar se observa en las reacciones 

laterales de los iones metálicos. La concentraci6n condicional 

de estos iones es: 

(W) = (M) + (MOH) + (M<OH» + '" + (M <OH) ) ••• (2.7.13) 
T 2 n 

realizando la divisi6n con (M): 

a = (M')/(M)= «M)+ (MOH)+ (M(OH) + ••• +(M(OH) »/(M) (2.7.14) 
"'(OH) 2 n 

Simpli~icando la expresi6n usando las constantes de 

estabilidad de los complejos hi droxo (1 OH= (MOH) / ( (M) (OH) ) 
1 

etc., se obtiene: 

a 1 + (1 OH (OH) + (1 OH (OH) 2 + ••• + (1 OH (OH) n (2. 7. 15) 
M(OH) 1 2 n 

FIGURA 2.6. 10g 

6,---- -----.... -- - ______ _ 

IUllllL(H) 
4 

j 

2 

o 
2 J S pH 6 

a para oxalatos (e 0 2
-) en ~unci6n del pH. 

L(H) 2 .. 
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Un ejemplo del cálculo de OIMeoH> de Fe (111), el cual -fo .... ma 

complejos hid .... oxo solubles. se t .... ata a continuación: 

(10H= (Fe <OH)2+)! «Fe3
+) (OH) ;=10u 

t 

Fe3 + + 20H <::====> Fe (OH) + (10H= (Fe(OH)+ )!«Fe3 +) <OH)2)=102t.7 
2 

La sustitución del va lo.... numé .... ico de la constante de 

equilib .... io en la ecuación (2.7.15) da: 

01 =1 + 1011 (OH) + 1021 • 2 (OH) 2 
F.,eOH> 

en la -figu .... a 2.7 se muestt-a g .... á-ficamente la dependencia de 

log OIF.,(OH> con el pH. Se obse .... va que a pH= 2 la .... eacción 

de los complejos hid .... oxo es nula. 

late .... al 

El valo .... de la .... eacción de inte .... -fe .... encia es conside .... able, a 

pH mayo .... a 3.5 ( donde p .... edomina Fe(OH) + ). 
2 

Es impo .... tante .... ema .... ca .... que las .... eacciones late .... ales de iones 

metálicos con los iones hid .... oxilo son usualmente más complicadas y 

-f .... ecuentemente dependen no s610 de la concent .... ación de los iones 

hidroxilo, sino también de la concentración del ion metálico. 

En la -formación de los complejos hidroxo se tienen 3 

posibilidades, sin emba .... go. éstas no siempre ocurre con todos los 

iones metálicos: 

1.- La -formación de complejos hidroxo mononuclea .... es. 

2.- La -fo .... mación de complejos polinucleares a partir de los 

complejos hidroxilo. 

3.- Precipitación de los complejos hidroxilos. 
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16~----------------------~ 
IORaFe(OH) 

FIGURA 2.7 log 

12 

8 

Ol 
Fe(OH) 

vs pH 

2.8.CONSTANTES DE ESTABILIDAD CONDICIONAL. 

La constante de estabilidad condicional se introduce como una 

medida de la magnitud de la reacción de la rormación del complejo. 

El valor determinado sólo es válido para las condiciones 

derinidas. Si las condiciones son cambiadas, la constante también 

cambia. Cuando la constante de estabilidad condicional es grande, 

se puede arirmar que la reacción principal prevalece sobre las 

reacciones laterales, y la complicación del sistema considerado 

disminuye. 

La constante de estabilidad condicional es la más importante 

en la práctica analítica porque las reacciones laterales se 

presentan casi siempre en solución. Si la constante de 

establilida.d condicional toma valores cuantitativos <log K ::- 7) se 

da con claridad la rormaci6n del complejo. 
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La constante de estabilidad condicional se denota por K' y 

está de~inida por la ecuación: 

K' = (t1L') / «1'1' ) (L' » ••• (2.8.1) 

donde la (1'1') y (L') son las concentraciones condicionales del ion 

metálico y el ligando independientes del complejo (t1L). 

Si la (L') es remplazada por QL(L) y la (1'1') por QN(t1) en la 

ecuación (2.8.1), se obtiene la relación entre la constante de 

estabilidad de concentración y condicional: 

K' = (t1L ' ) / « 1'1) (U *Q Q ) 
N L 

o en ~orma logarítmica: 

log K'= log K - log QN- log QL 

••• (2.8.2) 

••• (2.8.3) 

La ecuación (2.8.3) muestra el cálculo de la constante de 

estabilidad condicional y usa los coe~icientes de reacción 

lateral. 

En casos de complejos con número de coordinación mayor a 1, 

la constante de estabilidad condicional se expt-esa como: 

(J '=(t1L )/«1'1') (L')")= (J *Q /(Q Q TI) 
"" "NL" N L 

(2.8.4) 

(2.8.5) 

Y por analogía con la ecuación (2.8.2), se expresa: 

lag K~= lag K,,- log QN- nlog QL 

Un ejemplo del proceso de ~Ot-mación del complejo con 

in~luencia de las reacciones laterales, se observa en el 

equilibrio entre Fe(III) y los iones oxalato: 
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La estabilidad del complejo es relativamente alta, esto se 

observa en la constante de estabilidad. Sin embargo, el proceso 

se ve a~ectado por las reacciones laterales. presentamos la 

constante de equilibrio condicional en ~unci6n del pH (de 10g K' 

vs pH>, obteniéndose: 

10g K'= log K- log Ol 
L(H) log OlFe(OH)=B- 1.4= 6.6 

8r--------------------, 

loe K' 

6 

4 

2 

FIGURA 2.B. log K'vs pH para FeL (L= e 0 2 ->. 
2 0& 
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CAP 1 TUL O 

EQUILIBRIO DE PRECIPITACION 

Es conocido en la práctica analítica que los precipitados 

insolubles tienen cierta solubilidad, por lo tanto es más correcto 

llamar a estos compuestos sustancias ligeramente solubles. Cuando 

el compuesto es ligeramente soluble, por ejemplo AgCI en contacto 

con el agua, algunos de los iones de la red cristalina del 

precipitado pasan a la solución y otros toman su lugar, después de 

algún tiempo se alcanza el equilibrio dinámico, y la relación de 

velocidades que se establece es: La velocidad de disolución es 

igual a la velocidad de depósito de los iones. 

La concentración se puede expresar en mol/l, g/lOO mI, etc •• 

La concentración relativa de las soluciones se expresa a veces de 

otra manera, mediante el uso de los términos "saturada" , 

"insaturada" y "sobresaturada". Una solución saturada de un soluto 

X, es aquella que está en equilibrio X sin disolver. La solución 

insaturada contiene menor concentración de soluto que la soluciÓn 

saturada. La solución sobresaturada representa una situación 

inestable, en la cual la solución posee una concentración de 

soluto que rebasa la del equilibrio. Las soluciones sobresaturadas 

suelen producirse cuando se disuelve un sólido en un líquido 

caliente y se en~rfa la soluci6n. 
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3.1.PRODueTO DE SOLUBILIDAD. 

Un ejemplo de una sustancia ligeramente soluble es el Agel. 

El equilibrio entre el Agel precipitado y la solución saturada se 

expresa por la ecuación: 

Agel+(e> <====> Ag+ + el •••• (3.1.1> 

donde la ~lechá después del compuesto indica la ~ase sólida. 

El correspondiente equilibrio termodinámico se expresa por 

la constante: 

T 
K = «a )(a t »/aA el 

.11.9+ e - g 
•••• (3.1.2) 

En la ecuación (3.1.2) interviene la ~ase sólida pura, por lo 

que su actividad es igual a la unidad y la expt-esión se puede 

reescribir como: 

K T =(a )(a ) 
pe .11.9+ cl-

•••• (3.1.3) 

La constante obtenida es llamada producto de solubilidad 

termodinámico. Como el compuesto es ligeramente soluble es lógico 

suponer que las actividades de los iones plata y cloruro en 

solución son muy bajas. 

Se pueden remplazar las actividades por la de~inición de 

actividad (es decir el producto de los coe~icientes de actividad 

por la concentración) y si remplazamos las actividades por las 

concentraciones se tiene una buena aproximación: 

K T ~ =(A +)(Cl-) 
pe pe g •••• (3.1.4) 

Esta constante de equilibrio expresada en términos de 

molaridad es llamada simplemente producto de solubilidad. 
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La constante de equilibrio para el caso general de compuestos 

ligeramente solubles se obtiene en ~orma similar: 

MmN n+ <=====:> mM + nN 

K =(M)m(N)T'I 
pe 

•••• (3.1.5) 

•••• (3. 1.6) 

donde m y n son los coe~icientes 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 y 

composición de la solución dada. 

De la ecuación del producto de solubilidad se obtienen las 

siguientes conclusiones. 

1.- Cuando se incrementa la concentración de uno de los iones, el 

de mayor concentración hace que disminuya la concentración 

del otro y viceversa (e~ecto del ion común). 

2.- Un precipitado aparece. si el producto de concentración 

iónica es mayor que el producto de solubilidad. 

3.- La ~ormación de sustancias ligeramente solubles es un método 

conveniente de separación y cuanti~icaci6n. A este respecto se 

introduce el concepto de precipitación cuantitativa. Si la 

separación es ~ a 97.5 1. la precipitación es cuantitativa. 
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3.2.RELACION ENTRE SOLUBILIDAD Y PRODUCTO DE SOLUBILIDAD. 

Se considera nuevamente el equilibrio de precipitación 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 (S l mol/l) es igual a la concentraci6n de iones plata o 
AgC 

cloruro. 

S = (Ag+)= (Cl-) 
AgCl 

•••• (3.2.1) 

Sustituyendo (3.2.1) en la expresi6n del producto de 

solubilidad Budevsky (7) obtiene la relación entre solubilidad y 

producto de solubilidad: 

K 
pa 

(Ag + )(Cl-) = S 2 
"gel 

S = (K )1/2 
AgCl pe "gCl 

Para el caso general, el precipitado con 

•••• (3.2.2) 

•••• (3.2.3) 

-f6rmula M N , 
m n 

una 

mol de compuesto está relacionada con m y n moles de iones M y N 

respectivamente cuando se disuelve en agua. 

La solubilidad se expresa dividiendo la concentraci6n de los 

iones entre los coe-ficientes estequiométricos: 

SM N =(M)/m =(N)/n 
m n 

•••• <3.2.4) 

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

generalizada entre solubilidad y producto de solubilidad: 

•••• (3.2.5) 

S .. N = (K p ... N / (mmnn) ) 1/(m+n) 
m n m n 

•••• (3.2.6) 

La relación obtenida es usada para el cálculo de solubi lidad 

a partir de un valor conocido de producto de solubilidad y 
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viceversa. 

3.3.EFECTO DE LAS REACCIONES PARASITAS EN EL EQUILIBRIO DE 

PRECIPITACION. 

Cuando el e-Fecto de la -Fuerza iQ.nica es despreciable. la 

in-Fluencia de las reacciones laterales puede ser lo bastante 

grande para prevenir la precipitación completamente. 

Cuando los iones precipitantes toman parte de una 

complejación adicional, la introducción de un gran exceso puede 

ser indeseable porque el e-Fecto de complejación puede pesar más 

que el e-Fecto de un ion común. Por ejemplo: 

Ag + CI - <=====> AgCl 10g {1t =2.9 + 

Ag + 2Cl - .(=====> (AgCl
z

) 10g (1z =4.7 + .. <3.3.1) 
Ag + 3Cl <======)- (AgCI

3 
)z- log {13 =5.0 + 

Ag + 4Cl <=====> (AgCl. )3- log {1. =5.9 + 

Acorde con (3.3.1>, al incrementarse las concentraciones de 

los iones cloruro se incrementa la concentración de complejos de 

mayor númet-o de coordInación, provocando una solubilidad mayor del 

precipitado. El e-Fecto de la reacción lateral puede evaluarse 

convenientemente usando el producto de solubilidad condicional. 

Un camino conveniente para cuanti-Ficar este e-Fecto es el uso 

de coe-Ficientes de reacción lateral (el.) y el producto de 

solubilidad condicional de manera similar que en la constante de 

complejación condicional se tiene entonces: 

Jc~p2:j'M N 
m n 

54 

Q 
M 

m 
Q 

N 

n (3.3.2) 



reescribiendo en Torma logarítmica (3.3.2) se obtiene: 

pKPS'MmN1"l = pKps MmN1"l - mlog OIM - nlog OIN (3.3.3) 

donde el apóstroTe (') y los coeTicientes alTa (01) indican la 

condicionalidad del medio. (M') y (N') representan las 

concentraciones condicionales de M y N. Como ejemplo presentamos 

la gráTica siguiente: 
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3.4.MECANISMOS DE PRECIPITACION. 

La -for-mación del precipitado es el resultado de dos procesos. 

En el pt-imero se -fot-man partículas muy pequef'ías, llamado núcleo y 

en el segundo el núcleo crece -formando partículas mayores. 

El núcleo no aparece inmediatamente después de que el 

reactivo precipitante ha sido adicionado. Casi siempre se observa 

un perlado de inducción, pat-a el AgCl éste es muy 

(-fracciones de segundo), mientt-as que pat-a el BaSO,& puede ser de 

varios minutos (especialmente si la precipitación es -formada en 

soluciones muy diluí das). Generalmente, los precipitados con 

perlados de inducción muy cortos son usados en química analítica, 

ya que el núcleo se -forma casi siempre inmediatamente después de 

que la solución de reactivos se mezcla. 

El ped odo de inducción es expl icado como el tiempo necesario 

pat-a reuni r cierto número de iones en la proporción 

estequiométríca del precipitado. Esto se considera porque los 

iones en solución están solvatados y esta solvatación puede ser 

destruida en el proceso de nucleación. 

Dependiendo de la solubilidad del precipitado y de las 

condiciones de precipitación, el crecimiento del núcleo puede 

ocurrir de varias maneras, lo que de-fine la -forma del precipitado. 

Cuando la solubilidad del precipitado no es muy baja, se debe 

aumentar la proporción del agente precipitante y se -forma muy poco 

del nuevo núcleo, aumentando el consumo de reactivo en el 

56 



crecimiento del núcleo ya existente. Como consecuencia se obtiene 

un precipitado cristalino, el cual está relativamente puro y listo 

para un tratamiento posterior. En el caso opuesto, cuando la 

solubilidad del precipitado es muy baja, aumenta el número de 

núcleos en el proceso, y el precipitado es +ormado por agregación 

de cristales Tinos produciendo un precipitado amorTo homogéneo. 

En concordancia con el proceso experimental (7) , los 

cristales de BaSO. son menores cuando el precipitado se obtiene de 

soluciones concentradas y son mayores cuando las soluciones son 

di luí das. Otro +actor importante para el tama!'ío de la pat-tí cula es 

la velocidad de precipitación. La ilustración (FIG. 3.1) (10) , 

muestra la Tormación de cristales más grandes y per+ectamente 

deTinidos vía la precipitación a partir de soluciones homogéneas: 

... 

( b ) 

FIG.3.1. Comparación del tamal'ío de los 
calcio: 

cristales 

a) Método convencional de oxalato de amonio. 
homogénea b) Precipitado a partir de solución 

oxalato. 
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3.4.1.PRECIPITACION EN SOLUCIONES HOMOGENEAS. 

En esta técnica el reactivo no se adiciona a la solución pero 

se genera in situo. Esto puede realizarse de varias maneras: 

1.- Si el reactivo es el anión de un ácido débil, comenzando con 

una solución acidi~icada e incrementando el pH lentamente con 

una disminución gradual 

lateral) • el agente 

de ot 
L(H) 

precipitante 

(coe~iciente de 

es generado 

uni~ormemente pero lentamente dentro de la solución. 

2.- El agente precipitante es liberado lentamente 

reacción 

(anión) 

por 

descomposición de un reactivo inerte, por ejemplo la 

hidrólisis. 

3.- El ion metálico puede estar complejado con EDTA por ejemplo, y 

gt-adualmente por la oxidación del agente 

complejante. 

4.- Una mezcla de disolventes orgánico/acuoso en el cual el 

precipitado es soluble y el disolvente orgánico se remueve 

por ebullición. 

Un ejemplo de la primera posibilidad es la hidrólisis de 

urea: 

NH -CO-NH + H O <=====> CO l' + 2NH 
22223 

La reacción procede lentamente a temperaturas de 90-100oC. 

desprendiendo amoniaco. Los iones hidrógeno son limitados porque 

el pH se incrementa gr-adualmente. Por esta técnica los 

precipitados de oxalato de calcio y cromato de bario son obtenidos 



en ~orma muy compacta y conveniente para la ~iltración. La urea es 

usada como reactivo en el cual el pH es controlado al obtenerse 

los iones hidroxilo. numerosos iones metálicos (ej. aluminio) son 

precipitados como hidróxidos puros para un tratamiento posterior. 

El segundo método se realiza mediante reacciones químicas. 

produciendo al ion precipitante generalmente de la hidrólisis de 

ésteres o tioésteres. Es el caso de dietil o>:alato. el cual 

desprende iones oxalato para precipitar calcio. La tioacetamida es 

otro ejemplo de hidrólisis desprendiendo lentamente iones sul~uro: 

CH -CS-NH + H O <=====:> CH -CO-NH + H S l' 
322 322 

Un ejemplo del tercer método es la precipitación de ~os~ato 

de bismuto por la oxidación de EDTA (con peróxido) que está en el 

complejo inicial de bismut~ y para el cuarto método la 

precipitación de oxinato de berilio pot- evaporación de disolventes 

orgánicos a partir de la disolución del precipitado. 
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3.5 CONTAMINACION DEL PRECIPITADO. COPRECIPITACION. 

El precipitado usualmente retiene varios contaminantes de la 

soluci6n original. Por ejemplo, para la disociaci6n electrolítica 

y el caracter i6nico del BaSO., se esperarla obtener un 

precipitado muy puro a partir de una soluci6n de Ba(NOa'z tratado 

con HzSO., sin embargo, se observa que el precipitado contiene 

cantidades detectables de Ba(NOa)z como impureza cuando el ácido 

nI trico está en exceso. Las razones pat-a la coprecipitaci6n son 

varias pero se pueden clasi~icar en tres grupos: super~icie de 

adsorción, oclusión e isomor~ismo de coprecipitaci6n. 

3.5.1.SUPERFICIE DE ADSORCION. 

La adsorción de iones en la super~icie de un compuesto 

ligeramente soluble se observa en todos los casos de ~ot-mación de 

precipitado. Esta es la causa de la super-ficie no saturada en los 

cristales y es debido a las interacciones electrostáticas de los 

iones de carga opuesta en solución con la red cristalina. 

La adsorción es un proceso reversible porque ocurre en 

paralelo con el proceso opuesto llamado desorción, estableciéndose 

un equilibrio dinámico llamado equilibrio de adsorción. Esto 

depende de muchos ~actot-es. 

continuación: 

el más importante se discute a 

1.- La adsorci6n es un ~en6meno de super~icie, la cantidad dE' 

sustancia adsorbida es proporcional al área total 

super-ficie adsorbente. La adsorción es mayor cuando 

dE' 

el 
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precipitado es amor~o y menos cristalino. 

2.- La adsorción de iones extraRos depende de su concentración en 

solución, pero no necesita ser 1 ineal. Este e-fecto se obser-va 

mejor en la isoterma de adsorción, el cual de-fine esta 

dependencia. En los cristales mayores la adsorción es menor: 

Molic.u \o.s 
A d':.c><bidc..s 

Co"(.e.V\trav~ li\ Q..~ le>. 
<;;oluc..oÍr1.. 

Adsorción en ~unción de la concentración de la sustancia 

adsorbida. 

3.- Budevsky (7) propone que acorde con las reglas de 

Paneth-Fajans, el precipitado con celda iónica cristalina 

adsorbe pre~erentemente de la solución los iones que componen 

al compuesto ligeramente soluble, consecuentemente el 

precipitado adsorbe -fuertemente a estos iones. Por ejemplo, si 

cIor-uro de sodio se adiciona a una soluci6n de ni trato de 

plata, el precipitado de cloruro de plata inicialmente -formado 
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se carga positivamente, el cual causa una adsorción 

secundaria, los iones de carga contraria (NO 
3 

son 

adsorbidos, en consecuencia, el pt-ecipitado adsorbe nitrato de 

plata en la super~icie. Si el cloruro de sodio se adiciona en 

exceso, los iones cloruro se adsorberán primero y los iones 

sodio después, consecuentemente el precipitado de cloruro de 

plata esta contaminado con NaCI. 

Puesto que la adsorción es un pr-oceso en equilibrio, los 

iones adsorbidos pueden removerse parcialmente por lavados o 
remplazandos por otra sustancia que sea su~icientemente volátil 

para que sea removida calc i nac ión. Los precipitados 

gelatinosos no se pueden liberar de los iones adsorbidos por 

lavados, sin embargo, por su naturaleza plástica, grandes 

cantidades de disolvente ayudan a limpiar- esta estructura. 

3.5.2.0CLUSION. 

La oclusión es una ~orma de coprecipitación en la cual la 

contaminación incide en el crecimiento del cristal. El 

contaminante ocluido está distribuido irregularmente en el 

precipitado, pero es localizado donde la red cristalina es 

irt-egular. 

Otr"o tipo de oclusión es el que ocurre en el ~enómeno de 

adsorción anteriormente discutido. Este e~ecto se distribuye por 

el cuel'"po del cl'"istal y pt-ocede durante su crecimiento. Un ejemplo 

es la solución de sul~ato de sodio a la cual se adiciona solución 



de nitrato de bario. Durante la precipitación los iones sul~ato 

están en exceso lo que hace que se adsorban primero en el 

precipitado de BaSO., después se adsorben los iones sodio. Si la 

solución precipitante de Ba2 + se adiciona rápidamente, los iones 

sodio ocluidos en la celda ct-istalina se desorben porque se 

deposita más BaSO •• 

Este tipo de oclusión puede disminuirse considerablemente 

pero no evitarse; con la adición de solución precipitante para que 

ocurra un intercambio en los iones Na+ adsorbidos en 

secundaria por la adición de Ba2 +. 

~orma 

Es claro que la contaminación por oclusión no se remueve 

lavando el precipitado. Con la precipitación a partir de 

soluciones homogéneas se obtienen buenos resultados y la cantidad 

de iones ocluidos es mínima. La disminución de iones ocluidos se 

obtiene cuando el crecimiento del cristal se e~ectúa a expensas de 

iones peque!'íos. Cuando ésto ocurre lentamente no se observa 

oclusión en el posterior crecimiento del cristal. Otra manera de 

disminuir la oclusión es la disolución del precipitado (por 

ejemplo con un ácido mineral) y reprecipitando, este proceso 

disminuye la adsorción en general, en consecuencia la 

concentración de contaminante disminuye ~recuentemente. Si el 

precipitado es hidróxido, debe disolverse lo más rápido posible, 

porque pueden ocurrir cambios químicos en la ~orma insoluble del 

hidróxido. 



3.5.3.PRECIPITACION ISOMORFICA. 

Los compuestos isom6t--ficos cristalizan en -forma geométrica 

similar y tienen constantes cristalográficas semejantes. La 

coprecipitaci6n isom6rfica se observa cuando los iones tienen 

aproximadamente el mismo radio iónico. por ejemplo los iones 

potasio y magnesio. Los iones potasio pueden coprecipítar 

isomórficamente en la pt-ecipitación de fos-fato amónico de magnesio 

formando un cristal mixto. Esto causa serios errores en la 

determinación gravimétrica de fosfato de magnesio, porque después 

de la calcinación se obtienen dos di-ferentes compuestos con 

di-ferente peso molecular: 

ti. 
=====> MgP O +2NH l' +H 01' 

2 .. 3 2 

2KMgPO .. ====> K
2 

OM9
2 

P 207 

La contaminación causada por la coprecipitaci6n iS,omot-fí ca no 

se remueve POt- lavados. Es necesat-io remover los iones 

inter-fet-entes usando la t-eprecipi tación o mediante la formación de 

un compuesto estable. 

3. 5. 4. POST-PRECIPITACION. 

En algunos casos puede suceder que el precipitado sea 

contaminado después de que el proceso de precipitaci6n haya 

terminado. Este proceso es llamado post-precipitaci6n porque el 

compuesto contaminante se deposita en el precipitado recien 

-formado. Si por ejemplo. el pr~cipitado de oxalato de calcio es 

dejado POt- mucho tiempo en solución de magnesio. c:iet-ta cantidad 
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de oxalato de magnesio puede depositarse en el oxalato de calcio. 

Similarmente, el zinc puede post-precipitar como sul-furo de zinc 

en los precipitados de sul-furo de cadmio, sul-furo de cobre y 

sul-furo mercúrico. El e-fecto es atribuido a la adsorción 

pre-ferencial del anión sobre la super-ficie del precipitado 

causando una concentración -fuertemente localizada del anión para 

que el producto de solubilidad sea excedido y el compuesto 

post-precipite. 

3.5.5.LAVADO DE PRECIPITADO. 

Para remover el líquido madre y las impurezas adsorbidas, el 

precipitado es lavado después de la -filtración. El 11 quido es 

usado en porciones pequef'ías, con el drenado completo en cada 

adición. Se lava continuamente hasta que el ion sea eliminado y 

completamente removido y de respuesta negativa a una reacción 

cualitativa. Un punto importante en el lavado es aprovechat- la 

solución del lavado anterior, lo más conveniente es el agua pura, 

pero sólo puede ser usada cuando el precipitado es cristalino y de 

baja solubilidad (por ejemplo BaSO.>. Para evitar la peptización 

(redisolución del precipitado por -formación de coloides), los 

precipitados amor-fos (Fe <OH) 

" 
Al(OH),,) son lavados con agua 

caliente conteniendo un electrólito inet-te 

pt-ecipitados se lavan con agua conteniendo 

responsables de la precipitación, por ejemplo, 

(NH NO ). . " Los 

los t-eactivos 

lava con solución de amoniaco. El pt-ecipitado t-elativamente 

65 



soluble es lavado con agua que contiene el agente precipitante. es 

decir con solución saturada de precipitado. 
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CAP 1 TUL O 4 

MARCHA ANALITICA CUALITATIVA 

4.1.GENERALIDADES. 

De acuet-do con Aráneo (11) , el análisis químico es un 

conjunto de operaciones que se realizan para reconocer, separar o 

dosiricar los constituyentes de una sustancia o de una mezcla y se 

subdivide en cualitativo y cuantitativo. El análisis cualitativo 

tiene por rin el t-econocimiento de los constituyentes de una 

sustancia o de una mezcla; el cuantitativo, la determinación de 

las relaciones cuantitativas de los constituyentes particulares. 

Con base en la naturaleza de la sustancia por analizar, es 

decit-, si se trata de sustancias inorgánicas u orgánicas. se 

distingue el análisis químico inorgánico del orgánico. 

En el análisis cualitativo de sustancias inorgánicas. se 

excluyen los gases (los cuales se analizan con métodos y criterios 

particulares) y algunos pocos compuestos inorgánicos lí quidos. El 

caso más general es que la sustancia por analizar sea sólida (si 

está en solución se puede aislar evaporando el disolvente) . Para 

el análisis de un sólido la selección del método depende entre 

otros ractores de los elementos presentes. Cuando no se tt-ata de 

una indicación derinida. es necesario hacer una investigación 

sistemática a rin de que no se excluya ningún constituyente. 
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Como la mayot- parte de los compuestos inorgánicos su-fren 

disociación iónica, y como los métodos analíticos requieren que 

las sustancias se hallen en solución, el análisis cualitativo se 

limita generalmente a reconocer los di-ferentes iones 

aniones) que constituyen las sustancias 

(cationes y 

examinadas, 

independientemente de como estaban combinados originalmente en la 

muestra. 

4.2. LAS f;:EACCIONES ESPECIFICAS Y LOS PROCEDIMIENTOS SISTEMATICOS. 

El análisis de una sustancia se puede realizar mediante 

reacciones especf-ficas o mediante un procedimiento sistemático. 

Una reacción especf-fica para un ion determinado puede usarse 

en determinadas condiciones experimentales, adn en presencia de 

otros iones, sin que éstos inter-fieran. 

Sin embargo es de anotar que las reacciones especf-ficas no 

son muchas, no obstante hay reacciones que no siendo especf-ficas 

en sí, pueden hacerse especf-ficas operando en condiciones 

experimentales adecuadas. por ejemplo, la reacción de la 

dimetilglioxima con el Ni(II) es especí-fica cuando se elimina al 

Fe(II), etc •• Por otra parte, las reacciones que dan un mismo 

resultado con varios iones son las más numerosas. 

Las reacciones que dan un mismo resultado sólo con pocos 

iones se llaman selectivas. Cuanto menor es el ndmet-o de iones que 

reaccionan de este modo, tanto más selectiva es una reacción 
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determinada. 

Cuando no es posibles o conveniente usat- reacciones 

especí f'icas, la investigación de los di-ferentes iones se logt-a 

s6lo después de haber investigado y eliminado todos los otros 

iones que puedan inter-ferir, en tal caso, obviamente se debe 

proceder según un orden determinado, este pt-ocedimiento se 

denomina análisis sistemático. 

En el análisis sistemático los iones se no 

aisladamente sino en grupos, es decir, se aprovecha un mismo 

comportamiento de un cierto número de iones respecto a un reactivo 

determinado, denominado reactivo de grupo. 

4.3.LOS GRUPOS ANALITICOS DE LOS CATIONES EN 

SISTEMATICO TRADICIONAL y MODERNO. 

EL ANALISIS 

La subdivisión tradicional de los cationes se debe a Bunsen y 

a Fresenius (11), quienes la idearon alrededor de 1840 (véase 

esquema 1). 

A lo largo del desarrollo de la ense~anza de la química 

analítica cualitativa con el sistema tradicional, han ocurrido 

cambios importantes en ella, ya que con este sistema se trabajaba 

con HzS que es un gas tóxico y con mal olor (12, 15), además de 

trabajar con cantidades relativamente importantes (12). Los 

cambios que se han propuesto para esta marcha son -fundamentalmente 

cambiar el HzS por reactivos de precipitación homogénea (10, 16) , 
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principalmente por la tioacetamida (17, 18 Y 19). 

Se han hecho estudios de ~actibilidad económica (29) y se ha 

llegado a la conclusión que la mejor escala para trabajar el 

análisis cualitativo es la semimict-o (27-29), esto se t-e~leja en 

los libros de texto, que recomiendan se trabaje a esta escala 

(11-14). 

En la literatura se han encontrado otras subdivisiones 

anal! ticas por grupos, entre las que podemos mencionar las de 

Cornog, Brockman y Gerstenzang 

presentan en el anexo 1. 

<13 Y 22). Cuyos esquemas se 

Otro de los esquemas de separación sistemática que más se han 

popularizado en los dltimos tiempos es el que propone Koltho~~ 

(23); el diagrama de separación se muestra en el anexo 1. A pesar 

del buen resultado experimental que se tiene al utilizar este 

méstodo y con su relat i va mejorí a con los métodos antet·· iores (24 y 

27), contiene un grave de~ecto, 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 Y 

8) , lo cual hace aún más dí~icil el proceso de ense~anza 

aprendizaje. 

4.4.DESARROLLO TEORICO. 

Es necesarIO recordar que uno de los objetivos de este 

trabajo es el de .fundamentar anal! ticamente el comportamiento 
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químico del grupo 111 de la marcha tradicional. 

Como ya se ha planteado en la introducción de este tt-abajo, 

uno de los objetivos es el de elaborar un documento de apoyo 

didáctico pat-a los estuduiantes de los primeros semestres, en el 

que los alumnos puedan encontrar un apoyo en el entendimiento de 

los ren6menos que se presentan en el análisis cualitativo de 

cationes que se experimentan en la matet-ia de QUIMICA GENERAL, 

durante el primer semestre de todas las carreras que se imparten 

en la FACULTAD DE QUIMICA de la U.N.A.M •• Especíricamente en la 

UNIDAD IX (Reacciones de oxidorreducci6n y electrólisis). Práctica 

No. 3 (Equi 1 i brío Quí mico. 1 dent i ricac i6n de Cationes) • 

Experimento B (Cationes del grupo 111) (34) , además de que se 

tenga una mayor vinculación con las materias de los siguientes 

semestres (sobre todo con las materias de Química Analítica). 

Como ya se ha planteado hay una direrencia -Fundamental entre 

el análisis cualitativo y el cuantitativo. En las condiciones 

actuales (27, 30 Y 31), es necesario que se tenga una idea 

apt-o>:imada de las cantidades presentes. Son pocos los libros de 

análisis cualitativo, que precisan cantidades y concentraciones 

adecuadas de los t-eactivos, por ello se toma como base las 

cantidades propuestas por Gilreath (13) y Moeller (14). 

Antes de plantear la técnica de separación, t-ecor daremos 

cuales son los cationes de la marcha clásica (ver anexo 1),ellos 
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son: 

MnCII), Fe(II!), Al(III), CreIII), CoCII), NiCII) y ZnCII). 

Moeller (14) propone que para estudiar el grupo 111 se 

utilicen dos gotas de todos los cationes en concentración 

0.1 M. las soluciones son de: 

Mn(NO ) • FeCl • AICNO , .CrCl , CoCNO ) • NiCNO ) • ZnCNO ) • 
3 2" 3 3 3" 3 3 2" 3 2" 3 2 

y después se diluya a 2 mi. 

El esquema de separación 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 mI de Hel 6M (para evitar el fenómeno de hidrólisis parcial 

sobre todo de MnCII). Después se le agrega 1 mi de una solución de 

NH Cl 3M. A esta mezcla se le vierte NH concentrado (15 M> hasta 
4 a 

tener pH~ 9. Se separan los precipitados de FeCoH'a' Al (OH) y 

Cr(OH) . 
3 

A la solución resultante se le agrega CNH.'2S o Na S 
2 

para que precipiten los sulfuros de Cu2 +. Ni 2 +, Zn2+ y Mn2 +. 

a 

sólido 

La identificación de los cationes una vez separados. no está 

considerada dentro de los objetivos de este trabajo. por lo que 

para la identificación se recomienda consultar CI1-15). 
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4.5.CALCULOS. 

4.5. 1. CONSIDERACIONES GENERALES. 

Para poder -fundamentar anal! ticamente el comportamiento del 

grupo 111 de cationes, es necesario hacer algunas consideraciones: 

1.- FUERZA IONICA. 

La in-Fluencia de la -fuerza iónica se va a considerar 

despreciable ya que la mayor! a de las constantes usadas están 

reportadas a -fuerza iónica 0.1, además de lo observado en la 

grá-fica 1. 3 (pág. 18). 

2.- CANTIDADES FISICAS. 

Para poder realizar los cálculos adecuadamente, es necesario 

-Fijar per-fectamente bien las cantidades a utilizar, para tal 

e-Fecto se -Fija que para una pipeta graduada de 10 mI (pi<l 1 mI 

equivale a 20 gotas. Esto es importante porque en todos los 

libros de análisis cualitativo utilizan cantidades de "gotas". En 

el estudio se hará un barrido global de las cantidades propuestas 

para poder conocer en estas condiciones el mejor rango en que se 

puede hacer uso de esta técnica de separción. 

3.- CONCENTRACIONES. 

Cuando se tenga relación de concentt-aciones de 10: 1, se va a 

despreciar la especie de menor concentración, y la de mayor se 

considerará constante. 
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4.- COMPLEJOS POLI NUCLEARES. 

Para el análisis de la separación del hidróxido de Fe(III), 

se va a despreciar el complejo polinuclear ya que para la 

~ormación de este complejo se necesita mucho tiempo y manejo 

experimental rápido por parte del alumno. 

A las condiciones propuestas por Moeller ( 14) la ~uerza 

iónica es de 0.15, lo cual nos permite corroborar que las 

aproximaciones hechas son adecuadas. 

Antes de entrar de lleno a la separación de la mezcla inicial 

se estudiarán las propiedades de los cationes sólos ~rente a los 

hidróxidos y ~rente al amoniaco. 

4. 5. 2. COMPORTAM 1 ENTO GENEI':AL DE LOS CA TI ONES FRENTE A LOS IONES 

HlDROXIDO. 

Como ya se ha visto en capitulos precedentes, uno de los 

aspectos más impot-tantes en Quí mica Analf tica es el conocimiento 

de la in~luencia de las t-eacciones laterales, esta in~luencia se 

ve re~lejada en el parámetro a, por lo que es necesario conocer a, 

de las constantes utilizadas (véase anexo 2). Se puede t-ealizar el 

cálculo a partir de las ecuaciones (2.7.9), (2.7.10) Y (2.7.11). 

Para ~acilitar el cálculo de a y _<n), se elaboró un programa de 

computación en lenguaje BAGlC para una calculadora de bolsillo 

CASIO 850P. el programa es el siguiente: 
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10 DEFM 80 

20 PRINT "COMPLEJOS BASICOS" 

30 INPUT "NUMERO DE COMPLEJOS= u ,A 

40 INPUT "pOH INICIAL =".B 

50 INPUT "pOH FINAL =-, .C 

60 PRINT CHR$(238);"INCREMENTO 11 •• INPUT D .. 
70 FOR J=O TO A 

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

90 Z(20+J)= 10A(Z(J» 

100 NEXT J 

110 FOR M=B TO e STEP D 

120 I=ilY·(-M): E=O 

130 FOR J=O TO .A 

140 Z(40+J)= Z(20+J)*(I(J» 

150 E= E+ Z(40+J) 

160 NEXT J 

170 PRINT "pOH ="; - LOG 1; 

180 SET F4: PRINT "LOG "; CHR$ (136); "= "; LOG E; CHR$ (136) ; JI= "; E 

190 FOR J=O TO A 

200 Z(60+J)= (Z(20+J)* (ICJ»)/E 

210 PRINT CHR$(143);J;PRINT "= ";:SET F5: PRINT Z(60+J):SET N 

220 SET F4: PRINT "LOG U;CHR$(143);J;u= ";LOG (ZC60+J»:SET N 

230 NEXT J 
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240 NEXT M 

250 END 

Este pt-ograma nos sit-ve par'a calcular para un pOH dado, el 

lag a. así como las cantidad relativa de los 

di-fet-entes complejos 4>(n) con OH a ese valor de pOH. Este pt-ograma 

se aplica para todos los cationes del grupo 111. 

4.5.3.COMPORTAMIENTO INDIVIDUAL DE LOS DIFERENTES CATIONES FRENTE 

AL AMONIACO. 

De la misma manera que para los hidróxidos. se realiza un 

programa de computación para poder evaluar la in-f1uencia del NH 
a 

-frente a los di-ferentes iones metálicos que -forman complejos con 

éste: 

10 DEFM 80 

20 PRINT "COMPLEJOS CON AMONIACO" 

30 INPUT "NUMERO DE COMPLEJOS= u,A 

40 INPUT "pNHa INICIAL =". B 

50 INPUT "pNHa FINAL =",C 

60 PRINT CHR$(238);"INCREMENTO 

70 FOR J=O TO A 

";: INPUT D 

80 PRINT "lag "; CHR$ <137> ; J;: INPUT Z (J) 

90 Z(20+J)= 10A(Z(J» 

100 NEXT J 

110 FOR M=B TO C STEP D 
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120 I=10A (-M): E=O 

130 FOR J=O TO A 

140 Z(40+J)= Z(20+J)*(IeJ» 

150 E= E+ ZC40+J) 

160 NEXT J 

170 PRINT "pNHs ="; - LOG 1; 

180 SET F4: PRINT "LOG U;CHR$(136); ";LOG E; CHR$(136);"= ii; E 

190 FOR J=O TO A 

200 Z(60+J)= eZe20+J)* CICJ»)/E 

210 PRINT CHR$(143);J;PRINT n= ";:SET F5: PRINT Z(60+J):SET N 

220 SET F4: PRINT "LOG ";CHR$(143);J;"= ";LOG (Z(60+J»:SET N 

230 NEXT J 

240 NEXT M 

250 END 

Con este programa calculamos la in~luencia del NH
s

' al ~ijar 

podemos calcular 01 • 
M(NHS) 

relativa de cada complejo ~(n). 
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4.5.4.COMPORTAMIENTO DE LOS CATIONES DEL GRUPO 111 FRENTE A LAS 

VARIACIONES DE pH Y pNHa' 

Con las cantidades propuestas por Moeller (14), se agrega a 

la solución inicial (con 0.01 mmol de cada catión) 1 mI de 

NH CI 3M • .. 
Vamos a agregar 0.05 mI de NHa (que corresponde a 1 gota) 

continuamente. Se va a tomar en cuenta el ~actor de dilución. Es 

muy importante conocer el pH y las concentraciones relativas del 

amoniaco. Al agregar el amoniaco, éste va reaccionar primero con 

el ácido libre y después con el NH + para ~ormar el tampón. A .. 
continuación presentamos las variaciones ocurridas tanto en pH 

como en concentración de NHa (pKa=9.35): 

VARIACION DE pH AL AGREGAR NII 61'1 
3 

A LA MEZCLA DE CATIONES. 

ill.1 HM. l' .1 !.. II~II~(HII) II~I 
IL J I totales 11 ¡ 4 3 3 

~L-.. i . M J M TOTAL 

¡¡;:;--II l." il •.• " 1

1
\ U5?1 )1 UE-H!\ 9.8571 

1I ;.95 1I 3.55 I 9.199 1, 1.9563)17 .4E-19 1.9563 

1I 9.19 1I 3.69 11 9.389 111.2599 11.3E-9 1.2599 

~ 9.15 ~ 3.65 J 9,687 I 1.4384 ~ 3.1E-9 ! 1.4384 

¡I 9.29 1I
I 

3.79 114.579 '1 1.6216 112.7E-5\ll.6216 

'1 1 1I I !! 9.25 11 3.75 1I 8.447 ! 1.6999 9,2999 1 1.8""9 

1I 9.39 1I 3.S9 18.743 \11.5799 ".39471111.9737 
11 9.35 ¡ 3.115 1I il.924 I1 1. 5535 1 I}. 5944 2.1429 
l' !I ii 11 I ' il 0.40 II 3,99 11 9•949 [1 1.5385 9.769~ 1: 2.J9?7 

1'1 9.45 '1

1 
3.95 I1 ~.:~: ¡ 1.S1'I9 I 9.949'1 1

1
1

2 .4684 

I~~~I 4.99 i~ 1.5""9 11.1259
1 2.6259 
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4.5.5.PRECIPITACION DE Co(II), Mn(II), Ni(ll) y Zn(II), EN TAMPON 

DE NH INH +. 
3 " 

Hasta el momento tenemos una solución de cuatro cationes y 

las especies en solución ya se obtuvieron en pán-a-fos anteriot-es. 

Ahora agregamos a la solución 0.4 mmol de Na S. z . con lo que 

obtenemos una concentración de 0.1 M (en 4 mI). Como todos los 

cationes están en estado de oxidación (2+) • hacemos una 

representación general de los cuatro cationes en la -forma (M 

(11». donde (11) el se re-fiere a la -forma condicional de ~+ en 

el sistema que se trabaja. 

La reacción de precipitación condicional es: 

M(II) + S(-II) (======) MS 
(sl 

Como estamos a pH= 9.225, para el MZ
+ tenemos la in-fluencia 

de los complejos de amoniaco e hidroxilo, y para el Sz- tenemos la 

in-fluencia del pH (pK~= 12 y pKaz= 7). Al realizar la 

precipitación tenemos que tomar en cuenta las reacciones laterales 

sobre los iones metálicos, las reacciones laterales de mayor 

in-fluencia son POt- la presencia del tampón amonio amoniaco y de 

los iones oxhidrilo. Para cuanti-ficar esta in-fluencia utilizamos 

la -fórmula (3.3.2). 
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4. 6. RESULTADOS. 

4.6. 1. TABLAS NUMERICAS. 

A continuaci6n se presentan las tablas correspondientes a los 

cálculos antes propuestos para las di~erentes etapas del análisis: 
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TABLA i 

(:AL(:IJLO IIE pEs' ys pH PARA LA 

PRECIPITACION DE "n(ll) CON OH-

11 p" !:=! =i =0 '=;! ="'":=(=0 H=)=_=iJI~==P=E=5 '=' ==;II:=;::=F=I;::=( 0=)==;II:==F=I=(=1=) ~1:=1 =Pt=l '==:;11 
\ 1] II er.0ererO 11 12.'j00 1.0000 0.0000 11-15,100 1

1 

!, i ij 0. Cü!J() ¡ i Z, ':!lJIJ 1. 0000 0.0000 11- 1:3 , teje ¡III 

i. ;:o I1 0, (iCaJO I 12,'j€H~) 1.0000 0.0000 1-1 1.100 

!' ; 11 :: :::: 1

I

I ~~: ::~ ~: :::: :: :::: l' =~: ~:: I¡III 

;J 11 0.0.::,00 12,'0100 1.0000 0,0000 1:
11 

-5,100 

'",¡'II :",!I 0.01':100 J,'I 12,9012\ 11.12\000 1 0 • 0 12\00 -:3.100,1 i e,IJ001 I 12,':I\JO I 0,';i998 0.8002 -1.H10 

I : I :::~~~ I ~!:::: :::~:.~ :::~!~ ~:~:: 
11 10 I 0.13973 ¡ 

JI ~~ 1
1
, ~:~:~: I 

11 1 :3 I ;:o • 41317 ' 
t 14 '1 :3 • 4802 "1

1
,' IL-J , 

12.:354 

11.483 

10.498 

9.512\0 

I 0.2343 

I 
i 
¡ 0.0004 

I 1

I 
:: :;~; ·¡i 

0.9%0 

0.99% I 
CAL(:ULO DE pEs' ',15 pH PARA LA 

PRE(:!PITA(:!OH DE (:0(11) COH OH-

4.803 

6.:355 

7.48:3 

8.498 

9.51J0 I 
í 

r¡---¡r~- 11 ---., '. lil II dI' I 

I1 pH I~OH~JL,---==P==E:::::5=' =:::::!'-..I =F=I=(=e=')=~I:=1 =F=I=<=1=)=~I:=! =F=I=(=3==)=~I:=~==F='t==!'=--.-J~11 
I r---;¡ I e. 8131313 ir 14. 200 Ir 1. 0000 0. 00130 11I -13. B 0 , 

ti 1 ':'"",', 0.ü0t30 li 14.2012) 1'1 1.0000 ~::~:: l' 0.0000 -11.80 

II :, ¡!',', ü. 0üü0 JI, l' 14.200 1.0000 0.0000 I I~L 0000 i -'3, 80 I 
,,
1 -~ 0.0000 1',/ 14.2J30 1.0000 0.0000 0.0000! -7.80! 

I 1,: ! 
, 4' 0.01J00 14.200 1.0000 0.0000 I1 0.001313 -"; "'1"1 I 
! r I 1

1
,1 14-. OJ'''''' ' .,' - 1 

i ,-' I 0.0001 _<J~' 0.9'j99 0.0001 0.0000 11'1 -3.80 ¡l,!,¡ 

1, .; I 0.0006 I 14.200 0.9937 0.0013 0.0000 -1.80 
il, .,! 1I 
I '!: 0.e1J54 1,1 14.1'j5 0.9$76 13.0124 0.0000 I f'I ':'8 I 

::: I ü. IJ515 1,1, 14.149 0.33n 0.1118 0.eü00 1" ;:~5 ,1, 

'? I 0.3~):39 '1 1:3.346 0.4427 0.5573 0.0000 I 3.$5 

i 11:) I 1.1337 :1'1
1 

13.066 0.0735 0.9253 0.0012 I¡III 5.07 11 

JI 11 !,', 2.1546 ¡¡ 12.045 0.0070 0.8$20 0.1110 ';'05 

:1 12 ¡i 4.2:3:32 I1 9.%7 0.0001 0.0736 0.926:3 1I ~.'?7 ¡ 
!11:3 II '7.20CJ3 '1 "ce" , •.•••• 1 •. eMa •. ,"'" 1I ',.0" I 
11 14 il H'l.20IJO iL _~:~~~ I 0.0000 0.0001 0.9''13'0, 11 4. üol 
=~==~'~'==========~---- I 
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I 2 
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11 

12 

13 

14 

ti 1I 

; I 
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(:{ 

I 9 :,! 

1
'1 10 

111 
I 12 l' 

I :: 1I 

TABLA ¿ 

(:ALCULO DE pEs' PARA LA 

PRECIPITACrOH DE Hi(l!) COH OH-

lO<;i 'Z: (OH) 
I1 

pEs' 
1I 

F 1 (1;)) 

1I 
F l (1) 

1I 
pI'\' 

JI 
I I 

I 11 
11 

€l.€l000 1 14.500 I 
1.00€l0 13.8000 -1:,:.50 I 

0.0000 I 14.56€l 
I 

1.6000 I 0.0€J00 ¡ -11. 50 

I 
, 

I , I 0.M00 14.500 1.0000 [ 0.0000 i -'0<.50 

¡ 
I 

, I i 
0.0000 14.500 

I 
1.€J€J06 13.0000 I -7.50 I 

I €l.0600 14.500 1. 0601~ I el .. eeHj0 -5.5C I 1 
1 

, 
I €l.0000 I 14.5013 

I 
1.1~€I€10 , 0 .. üCaZa] ¡I -::::" 50 , 

0.0€l02 I 14.51313 0. '1'1'01':, 1I €l. 001~4 ti -1.50 
¡ 

0.0€117 14.49B 0.9":"60 1; 0.01340 
11 

0.50 

I 

I 

1I 
0.0170 14.4B:3 I O. 'j617 0.0:j;::3 Z. 4:~ 

i 
1I 

€I.1455 14.354 I 0.7153 

11 

0.2B47 4.:35 

1, 
, 

0.697:3 U.S€!3 ¡ 0. 21~08 O .. ('392 

\1 

5.8ü I 

1.610B 

I 
12.389 I 0.0245 

I 
I~L 9755 6.89 I Z.6011 11. 89';' 

1 

0.€I025 0.9975 .., 
• ';4IJ ¡ I 

1 

I 1 :3.6€101 Hl.90€l €l.€!00:3 \?]a999? I 8" '?t1 I 
4.6000 9.901:)0 ! 0. 00€1€1 1.€I0€16 i '3 ~ ge) 

1 I ! 
i 

CALCULO DE pKs' PARA LA 

PRECIPITACIOH DE ZnCII) CON OH-

" 

1(09 >X (oH,i '1 
''--~¡--------¡l ==¡¡ 

v' 11 -F -I ." 1I rF l' . ,.' 11' ji M_:!"' iI "!~I 
0. 0€101~ 

€l. 006€1 
13. 00€!0 

€l. 001)0 

0.0000 

0.0000 
0.000€l 

0.0€l00 

0.0€l00 

1. :::21::3 

5.:::81210 

"'. :301:l1~ 
i:3. :;:üüe 

15. €le0 1'1' 1. €l00(; 0. €l00€l 1
I -1:~ ¡l¡:i 11 ' - • - - I 

1 ~~:~~~ 1, ~:~:::~ /1 ::~~:: )1' -~~::~: I1 
¡ 1~.~~1; 111.€I()0IJ Ili, 0.0Ü00! -7,;:';,:'; 1

1 

ti ~:: ::~ 11 ~: :::: 11 :: ~:~~ ¡I~:,:~: i 
¡ 15. ¡J(iO I 1. ¡JO€l0 II O. O!?Jü8 l¡ -1 00 

'

1

1 

15. 000 ! 1. 13000 11 (). (lI:~K'Ü!\ i . 013 1, 
15. e0e II 1. 80e8 I 0. 0iJl~O:l 3.00 ¡I,l 

i 5. IJ00 1

1

:1 1. ¡JIJce !! (3. 00CO 11 5 . ce il 
1,,1

11 
;1 ¡¡ 11' 

'i'.!::li ~:: :~: :'i,il" :~: :~~~ !I"I:II; :: :~~~ l.I¡1 : ~:~ I1 
9. "700 0 ~ (H:)0':) í ~ 0'300 "_, . -:0 H 

;;"11 !l 
5.700 il O.coe0 ¡I 1.0000 :::.70 1',1 

;1 i' " :1' 
II 1. 70t:! 11 Ü, ü8Cü lL=-~Ü0:1 1.78: 

87.. 



TABLA 3 

CALCULO DE pks' vs ~H PARA LA 
PRECIPITACION DE Al<III> CON OH-

0.0000 

0.0000 

0.0000 

0.0000 

0.0000 

0.0000 

1.3212 

5.30e0 

9.3000 

33.500 

33.500 

33.500 

1.0000 

1.e000 

1.0000 
1.0000 
1.0000 

0.9980 
0.0443 

0.0001 

0.ee00 

0.0000 

0.0000 

0.0000 

0.0€l€l0 

€l.0€l00 

0.0000 

0.0000 

0.0000 

0.0000 

0.0000 I 
0. €l000 I 
0.0020. 

-8.50 

4 

5 
1.) 

1e 

11 

12 

13 

14 

13.3000 

17.30013 
21. 31300 

25.3000 

29 •. 3eJ0e 

33.30013 

'

1 :::::: 

33.500 

32.179 

28.200 

24.200 
20.200 

16.200 

12.200 

8.200 
4.200 

0.2€l€l 

0.9557 
0.999') 

1.0000 

1.e000 

1.0ee0 

1.0000 

1.0000 

1.00130 

1.e00eJ 

-5.50 

-2.50 

e.5e 

3.5e 

6.50 

8.18 

~::: I¡II 

4.20 

3.20 

2.213 

1. 20 

e.20 

CALCULO DE p~s' vs pH PARA LA 
PRECIPITACION DE F~CIII) CON OH-

IBL 1 09 ~ (OH) ll~p~=:s:, =:11:= =F =1 e 0=) ::::11::: =F=t<=1)=;II~=Fl =é 2):::::;11:== =PN=' =al 
I e I e.0e04 

1 I 0.0043 

2 O,,0434 

3 0.3';'82 

4 1. '1862 

5 3.7e87 

6 5.7009 

7 7.7001 

¡ 8 9.7000 

1 11. 7e0e 
'

1:" ,-. :1'1

1 I!' HJ, 1:3.71]1]0 
! 11 I 15.7001] ¡ i 

12 1 

1

1
I 1:3 I 
I 14 1I 
iL-Ji 

17.7008 

19.7880 

38.600 

38.596 

38.557 
'1' :: :::: 

0.9050 

:38.202 

I :36.814 

34.891 
32.';,eeJ 

31). ':;(10 

28.90e 

!:: ::: I 

~!: ~:: 1, 

18.900 
16.900 i 

i 

e.3998 

0.0164 

13.0002 
13.0000 

0.0000 

0.0000 

e.0eJ00 

0.0000 

0.130013 

0.00130 
0.13131313 
0.1210013 

0.0010 

0.0099 

0.0905 

0.399t1 

0.1636 ! 
0.0196 

0.0020 

0.01302 

0.0000 

I 0.0000 
0.00130 

0.0000 

I 
I 
¡ 
1I 

0.000€1 I -3.4€1 
0.0001 

0.€I045 

0.2004 I 
0.13200 

-0.40 

2.56 

5.20 

6.31 

7.89 

8.90 

9.90 

0. ':'1802 

€l. 'j'jB0 

0. '~'j9B 

1.0000 
i,13001] 

1 .1~01313 

1.0000 

1.000e 
i.00013 

I 10. '0/12) 

I 11.':;0 

I 14.90 
J 15. ':n:~ 

I :~::~ :'1'; 

1 • OOI]I~ j 16. 'H:) , , , 



CALCULO DE pEs' PARA LA 
PRE(:!PíTA(ION DE (:T( 1 ¡ i:' ·::on OH-

o p¡';s' de pH CO(OH~ 

0 14.200 

1 14.200 

2 14.21313 
3 14.200 

4 14.200 

5 14.260 
6 14.200 

7 14.195 

S 14.149 

9 13.846 

10 13.e66 

11 12.045 

12 9.967 

13 7.0013 
14 4.1:100 

RESUMEN DE LOS plls' V5 pH 
PARA LOS HIDROXIDOS METALICDS 

Mn(OH) Ni(OH) Zo(DH) Al(OH) p¡';s' de plls' de IpIIS' ~ plls' de 

2 2 2 3 

12.900 14.500 15. B00 33.506 
12.900 14.500 15.e!!l{! 33.500 
12.900 14.5130 15.000 33.500 
12.900 14.500 15.000 33.500 
12.900 14.500 15.1300 33.500 
12.9013 14.500 15.13130 33.500 
12.900 14.500 15.000 32.179 
12.900 14.498 15.000 28.200 
12.899 14.483 15.000 24.200 

12.B89 14.354 15.000 20.2ee 
12. B03 13.803 14.99'3 16.2013 
12.354 12.889 13.679 12.200 
11. 483 11.899 9.'700 8.200 
10.498 10.900 5.700 4.200 
9.50e 9.9000 1.?013 0.200 I 

plls' de plls' de 
Fe(OH) Cr(OH) 

3 3 

38.6eleJ 29.9999 

38.596 29.9993 
3B.557 29.9932 
38.202 29.9667 

36.814 29.5942 

34.891 28.7248 
32.900 27.4449 

30.9130 25.6667 

28.900 23.6967 

26.900 21.6997 

24.900 19.IMe 

22.900 17.70130 

2(309013 15.7000 

18.9013 13.7000 

16.900 11. 7000 



TIIBLA 5 

DISIRIFüCION DE COMPLEJOS DE Co(NH ) , (n~1,2,3,4 y 5) 
3 n 

FHn) vs pNII 
3 

1.--" -'r-~'I 18
1 

¡r---'EJI 
il pHi! Ilio'l dNH )!I'1 FlílH 1 F!W ¡! FIW FH3) 1II FJ(4) ! nm 'ji 
:L..!JI 3 I 1I 1I I . I " 

1,------" '1 '1 11 1 I 11 1I ji 1'1 '1 I ' 1·1 
11 -1.9 h 9.9554 !! 0.~ , ¡;.9~ 1 9•99044 I ¡UiJíl211 . 9.27333 11I·699i2 i 
ji -1l.7 li 8.5845 !I ¡UOO0B 11 9.1!1!995 I 11.092681 9.86539 11.41257 l' 9.51939 I 

1/-0.4 ii 7.mZ 11 8.00090

1

'1
1 

Il.Il8851 I 8.IU273 18.16925 0.59676 I 11.31975 I 

1\ -9.1 11 6.H28 11. 0.911008 /8.98387 111.9436619.39782 8.48659 I 9.15337 1

1 
11 0.2 1I S .e:,m ¡IIU0091 I 8.02192 11 0.13838 8.43733 8.34739 8.85596' 

1, 9.5 II 4.i542 1I 9.99OO? ' 9.03327 I 9.27914 9.44241, 8.11612 9.91399 1I 

11 9.811 3.4135 11 ~.09939 9.24351 1 8.38594 9.39656 9.96117' 9.00244 '11 

11 1.i iI 2.3316 1I 11.09147 9.46599 8.37915 8.14736 9.81474 I 9.90029 i 

II 1.4 11 2.3736 1I 9.00424 9.m19 I 9.26757 8.95339 9.09268 9.09003 1I 

1.7 ¡I 1.9998 ii 9.9U121 &.81131 I 9.16188 9.¡U619 9.illl941 I 0.90000 I! 

2.9 II 1.6532 I1 0.02223 &.884S9 I 0.90848 9.00443 9.ll9H6 9·0W90 11 

¡Ji 2.3 1I 1.3420 ',iUi4550 9.9978519.94559, 0.00114 9.llll891 0.800i!9 1' 

1/ :.6 I1 L05.i~ I1 iUI8885 8.Il8854 9.92232 8.90028 8." 9.90000 1
I 

:i ':.9 1 0.793& 11 0,16469 I 9.82495 1 1).91639 9.iKIill7 9.1M!98U IU9000 ¡ 
"'11 '1 ' :: :u ¡I 9,5475 /

11

' 9,28346 1 9.71293 1I.89449 8.Me! 9.8¡¡¡¡¡¡¡¡ 1 1I .¡¡¡¡¡¡¡¡1I 1

I 1I ,1 I ! 

:¡ J.5 I1 9.3547 ji iU4191 ii.S5633 lil.{I8116,' lI.iMlH lil.9¡¡¡¡¡¡¡¡ I 1I.9lil999 !I 
1, 11 1 ."."".. 1I ¡i 3.8 l' il.llZ7 l' IL61276 11.38663 ¡IUll961 I 9 • .,.,.,.,., 9.~ 11f·llllH9 " 
!: 4.1 t: 9.1194 ¡! 11.75960 9.24921 11il._19 il.lliKIill ¡Ulil0{18 lil.llIM!OO!1 
:¡ 4.4 11 9.9639 1\ U6315 I IU368B 1 11 •90095 1 9.8ll9IJ8 8.llllll8Il 9.0llll1M! I 
!! 4.,!1 ,.,'" 'i ";"" ,.,,'" 1"= 1"-1"= 11, "-11 1I 5.9 I1 9.0170 1, 1I.~6111 11.113829 9.llllll8Il 9.llWH 9.fi89ll 9.90099 
iL-.J,~ __ L I I 11 I I 



TABLA 6 

DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Co(NH ) , (n= 1,2,3,4 ~ 5) 
3 n 

109 FI(n) YS pNH 
3 

~II09 J'H8>IE!J nW!II09 F1WlllO!J F1mlllO!J F!<4>IIIO!J F!m! 

-1.8 -9.m4 -5.3554 -3.3554 -1.6554 -8.5554 -8.1554 
-8.7 -8.5845 -4.2845 -2.5845 -1.1845 -9.3845 -8.2845 
-9.4 -7.2952 -3.2952 -1.8952 -8.7952 -8.2952 -9.4952 
-8.1 -6.1128 -2.4128 -1.3128 -8.5128 -8.3128 -8.8128 
9.2 -5.&592 -1.6592 -8.8592 -9.3592 -9.4592 -1.2592 
9.5 -4.1542 -1.1l542 -8.5542 -9.3542 -8.7542 -1.8542 
e.s -3.4135 -9.6135 -9.4135 -8.5135 -1.2135 -2.6135 
1.1 -2.8316 -9.3316 -8.4316 -8.8316 -1.8316 -3.5316 
1.4 -2.3726 -9.1726 -9.5726 -1.2726 -2.5726 -4.5726 . 
1.7 -1.99&8 -9.9998 -8.7998 -1. 79&8 -3.39&8 -5.6998 
2.8 -1.6532 -8.8532 -1.&532 -2.3532 -4.2532 -6.8532 
2.3 -1.3428 -8.8428 -1.3428 -2.942.8 -5.1428 -8.8428 
2.6 -1.&513 -9.&513 -1.6513 -3.5513 -6.9513 -9.2513 
2.9 -8.7836 -8.&836 -1.1836 -4.1836 -6.9836 -HI.4836 
:U -9.5475 -9.1475 -2.3475 -4.8475 -7.9475 -11.7475 
3.5 -9.3547 -9.2547 -2.7547 -5.5547 -8.9547 -13.9547 
3.8 -8.2127 -8.4127 -3.2127 -6.3127 -18.8127 -14.4127 
4.1 -9.1194 -9.6194 -3.7194 -7.1194 -11.1194 -15.8194 
4.4 -8.9639 -9.8639 -4.2639 -7.9639 -12.2639 -17.2639 
4.7 -8.8332 -1.1332 -4.8332 -8.8332 -13.4332 -18.7332 
5.8 -8.8178 -1.4178 -5.4178 -9.7179 -14.6178 -29.2118 



TABLA 1 

DISTRIBUCIOH DE COMPLEJOS DE Ni(HH ) ,(n: 1,2,3,4,5 y 6) 
3'\ 

FHn) vs pIIll, 

EJ[I09 (NH3>IBEJEJEJEJEJG 
-1.9 14.5422 9.lIIHl89 9." 9." 9.9HI.1 9.1Ill8! IU9914 8.99144 
-9.7 12.7819 9.89888 9." 8." 8._ 8.88658 1.16523 9.82811 
-9.4 11.9555 9." fUI'. 9.fi8881 8.folfilll55 9.82211 1.27829 fU911M 
-9.1 9.3948 9." 8._ 8.88fi187 fU8327 8.86534 8.41228 8.51983 
8.2 7.7967 9." 8.88881 IU8864 8.8159'1 e.15''18 1.59583 1.31865 
8.5 6.3187 9.'" 9.8IKl18 9.18481 8.86843 8.38287 8.48881 9.15179 
9.8 4.9773 U8881 8.88195 8.82641 1.16699 11.41947 11.33328 11.95281 
1.1 3.7972 9.9IlIl16 1.88888 1.18865 8.31829 11.41871 1.15952 11.11267 
1.4 2.7974 9.99159 8.84885 8.25271 1I.4Il951 11.25271 11.95842 1I.1lIl281 
1.7 1.9825 9.fU841 1.131118 1.41451 1.32926 1.18412 fil.lll841 8.1lIl921 
2.8 1.3415 8.84555 8.28741 8.45551 11.18134 8.82874 11.99144 8.118881 
2.3 9.8583 8.13858 11.43822 8.348119 11.86945 1.1lI552 1.II1II14 8." 
2.6 1.5161 8.38474 1.48298 1.19228 fU1923 1.18917 1._1 1.1tI88 
2.9 8.2925 11.511996 11.41588 11.118882 1I.11M95 8.888Il8 1I.1l8IlH 1I.1t188 
3.2 8.1588 11.69496 1.27667 11.82767 1I.1l8869 1I.1lI881 8.filNIl8 1I.1lIiIIlIl 
3.5 9.182? 11.82668 11.16495 l.tIl827 '._le e." e.filNIl8 1I.111i188 
3.8 8.8424 11.917'1 11.119911 11.88228 1.9HI.1 .... l." l." 
4.1 11.8215 11.951711 1.847711 1I.1l88611 11." 11." 11. tIIlIiIIl 1.1I8IIl 
4.4 8.9118 1.97535 9.82459 9.II1II15 .... 11." e." 1._ 

4.7 e.9&55 e.98753 lI.e1243 1I.1fH184 11._ e._ 1.- 1.1ItIKl8 
5.9 9.HZ? 8.99372 11.88627 11._1 11. tIIlIiIIl 11. tIIlIiIIl 9 • tIIlIiIIl 1.1!I888 

81 



TABLA 8 

DISTRIBUCIOH DI COMPLEJOS DI Ni(NH ) ,(n: 1,2,3,4,5 y 6) 
3 n 

109 FI(n) ~s pHM, 

~ 1109 FWl>1I109 FIWIII09 FI<2>III09 FImlll0g ,,<4>11109 FImlll09 FI<6>1 

-1.8 -14.5422 -18.7422 -7.5422 -4.9422 -2.7422 -1.8422 -8.8422 
-8.7 -12.7819 -9.2819 -6.3819 -4.8819 -2.1819 -8.7819 -8.8819 
-8.4 -11.8555 -7.8555 -5.2555 -3.2555 -1.6555 -8.5555 -8.1555 
-8.1 -9.3848 -6.4848 -4.1848 -2.4848 -1.1848 -8.3848 -8.2848 
8.2 -7.7967 -5.1967 -3.1967 -1.7967 -8.7967 -8.2967 -8.4967 
8.5 -6.3187 -4.8187 -2.3187 -1.2187 -8.5181 -8.3187 -8.8181 
8.8 -4.9173 -2.9713 -1.5713 -8.1713 -8.3713 -8.4173 -1.2113 
1.1 -3.7912 -2.8972 -8.9912 -8.4912 -8.3912 -8.1912 -1.8972 
1.4 -Z.7974 -1.3974 -8.5914 -8.3914 -8.5974 -1.2914 -Z.6974 
1.7 -1.9825 -8.8825 -8.3825 -8.4825 -8.9825 -1.9825 -3.6825 
2.8 -1.3415 -8.5415 -8.3415 -8.7415 -1.5415 -2.8415 -4.8415 
2.3 -8.8583 -8.3583 -8.4583 -1.1583 -2.2583 -3.8S83 -6.1583 
2.6 . -8.5161 -8.3161 -8.7161 -1.7161 -3.1161 -S.1161 -7.6161 
2.9 -8.2925 -1.3925 -1.8925 ·2.3925 -4.8925 -6.2925 -9.1925 
3.2 -8.1588 -8.5581 -1.5588 -3.1588 -5.1581 -7.6588 -18.8588 
3.5 -8.8827 -8.7827 -2.8827 -3.9827 -6.2827 -9.8827 -12.S827 
3.8 -8.8424 -1.8424 -2.6424 -4.8424 -7.4424 -11.5424 -14.3424 
4.1 -8.9215 -1.3215 -3.2215 -S.7215 -8.6215 -12.8215 -16.1215 
4.4 -1.8188 -1.6188 -3.8188 -6.6188 -9.8188 -13.5118 -17.9188 
4.7 -8.1855 -1.9855 -4.4855 -7.5855 -11. 185 S -IS.185S -19.7855 
5.9 -1.1827 -2.2827 -S .1827 -8.4827 -12.2827 -16.S827 -21.5827 



TABLA 9 

DISTRIBUCIOH DE COtlPLE~'OS DE ZníHH ) ,ín= 1,2,3 ':1 4) 
3 n 

GJI I0
9 c(í HH 3 ) 1I FIíE)) 

11 
F I (1) 

1I 
FICD 

1I 
F I (3) II F I (4) 

-1.0 13.1003 0.00000 6.0e€l€l€l e.€l0€l€l€l 0.0€1€ln 0.99921 

-6.7 11.9007 0.000130 €l. 00000 I 0.00808 0.00158 0.99842 

-0.4 10.7014 0.00008 0. 00€l00 0. 00€l€l0 €l.0€l315 0.99684 

-0.1 9.5027 0. 00€l00 0. 0000€l 0.0€l002 €l.00627 0.99371 

€l.2 8.3055 0.€l€l000 0.€l€l00€l 0.00008 0.01243 0. '~$749 

0.5 7.1109 0.00000 0.00000 0.€l€l031 0.02458 0.97519 

0.8 5.9218 0.8€l€l00 €l.00804 €l.0€l12€l 8.84767 €l. 9511€l 

1.1 4.7435 0.€l€l002 €l.0€l029 €l.€l0453 €l.89847 0.90469 

1.4 3.5872 0.0€l€l26 €l.€l€l2€l6 €l. €l1632 0.16324 0.81813 

1.7 2.4768 0.0€l334 0.01328 0.85287 0.26496 0.66556 

2.€l 1. 47€l8 €l. 03332 0.86749 0.13465 8.33323 8.42581 

2.3 0.7036 0.19789 0.19789 8.19789 €l.24913 €l.15719 
I 

2.6 €l. 2925 €l.50995 0.2555:3 €l.128€l9 0.880$2 €l.02556 

2.9 0.1263 0.74772 0.18732 €l. 04718 0.81492 €l. 00236 

3.2 0.0586 €l.87378 0.11000 0.01385 0.02190 0.00017 

3.5 0.€l283 0.93685 0.05911 8.80373 0.00030 0.00001 

3.8 0.0148 0.96837 0.03062 0.00097 0.00004 0.00000 
4.1 0.0069 0.98415 0.01560 0.00025 0.00000 0.00000 

4.4 0.0035 0.99206 0.00788 0.00006 I 0.00000 0.00000 

4.7 0.0017 0.99602 0.00397 0.00002 I 0.00000 0.€l€l0€l0 

5.6 0.0009 0.99800 0.0€l199 0.00000 0.00000 I 0.00000 

I 



TABLA 10 

DISTRIBLlCIOH DE (:OMPLE,JOS DE Zn(HH ) ,<n= 1,2,3 y 4) 
3 n 

109 FI(n) 1.'$ pHH 
3 

EJII 0 9 FI (0) 11109 FI(1)III 0 9 F I CiD II 1 09 FI(3)III09 F 1 (4) 1 

-1.0 -13.1003 -9.8003 -6.5€l€l3 -3. Hl03 -0.0003 

-0.7 -11. 9007 -8.9007 -5.9007 -2.S007 -0.0007 

-e.4 -1e.7e14 -8.ee14 -5.3014 -2.5e14 -e.0014 

-e.1 -9.50a7 -7.1e27 -4.7027 -2.2027 -0. ele a 7 

0.2 -8.3055 -6.a055 -4.1055 -1.9055 -0.0055 

0.5 -7.1109 -5.3109 -3.5109 -1. 61e9 -€l.0109 

0.8 -5.9218 -4.4218 -2.9218 -1.3218 -€l.0218 

1.1 -4.7435 -3.5435 -2.3435 -1. 0435 -€l.0435 

1.4 -3.5872 -2.6872 -1.7872 -€l.7872 -€l.€l872 

1.7 -2.4768 -1. 8768 -1. 2768 -e.576S -e.176€! 

a.e -1. 470S -1.170S -e.870S -€l.47es -0.370S 

2.3 -0.7036 -0.7036 -e.7036 -0.6e36 -0.8e36 

2.6 -0.2925 -e.5925 -€l.8925 -1. e925 -1.5925 

2.9 -0.1263 -e.7263 -1.3263 -1.8263 -a.6263 

3.a -0.0586 -0.95S6 -1.S586 -2.6586 -3.7586 

3.5 -e.0283 -1. 2a83 -2.4283 -3.5283 -4.9283 

3.8 -0.0140 -1. 5140 -3.€l140 -4.4140 -6.1140 

4.1 -0.0069 -1.8069 -3.6069 -5.3069 -7.3e69 

4.4 -e.0035 -2.1035 -4.2035 -6.2035 -8.5035 

4.7 -0.0017 -2.4017 -4.8017 -7.HU7 -9.7017 

5.0 -€l.0009 -2.7009 -5.4009 -8.0009 -10.9009 

qO 



pHH 
:3 

-1. 0 

-8.7 

-e.4 

-e.1 

0.2 

0.5 

0.8 

1.1 

1.4 

1.7 

2.0 

2.3 

2.6 

2.9 

3.2 
3.5 

3.8 

4.1 

4.4 

4.7 

'5.0 

TABLA 11 

DISTRIBll(;IOH DE COtlPLEJOS DE Nn<HH ) • (n= 1) 
:{ n 

F 1 ( n) 'J s l?H H 
3 

109 FI(n) 'JS l?HH 
3 

11
109 « (NH 3) 1I F 1 (0) 

11 
F 1 (1) 

11
109 FI (0) 11109 F I (1) 1 

2.3022 0.80499 8.995e1 -2.3e22 -e.0022 

2.0M3 0.00'190 0.99010 -2.004:3 -0.e043 

1.7e86 e.e1956 0.98044 -1. 7086 -e.0086 

1. 4170 0.03B2';¡ 0.96171 -1.4170 -8.0170 

1.1332 8. e7359 0.92641 -1.1332 I -€l. e332 

0.8639 0.13681 e.86319 -0.8639 I -0.063';¡ 

e.6193 0.24e25 0.75975 -0.6193 

I 
-0.1193 

0.4124 0.38686 8.61314 -8.4124 -0.2124 

8.2539 0.557:31 0.44269 -8.253'1 -e.3539 

0.4455 e.71525 e.28475 -0.1455 -0.5455 

8.8798 0.83366 0.16634 -8.87'j8 -8.7798 

8.e414 e.gege9 8.89091 -e.e414 -1. 8414 

8.6212 0.95227 0.04773 -0.0212 -1.3212 

0.0188 0.9755e 0.02450 -0.eHJ8 -1. 6108 

0.0054 0.98757 0.01243 -0.0054 -1.9054 

I 
e.e627 e.99373 e.00627 -e.0027 -2.2027 
0.6014 0.99685 0.0031'5 -0.0014 -2.5014 
0.0007 0.99842 0.0e158 -e.oe07 -2.8007 

0.e003 0.99n1 0.00079 -e.00e3 -3.Hl03 
0.ee02 0.99960 0.00040 -e.0002 -3.4002 I e.e0e1 0.99980 0.e002e -0.0001 -3.7001 

ql 



TABLA 12 

RESUMEN DE 109 ~(NH ) vs pNH 
3 3 

Co(ll) Zo(J J) Ni <I J) Ho(ll) 

11 pNH
3 

1 109 ,>:(NH
3

) ¡ 109 '>:( NH ) 
1
109 ~(NH )] 1 09 ~(NH ) i 

3 3 3 : 
I I I 

-1.9 14.5422 13.H193 14.5422 2.3922 I I 

I -9.7 12.7819 11.9997 12.7819 2.1iJ1iJ43 

I -1iJ.4 11.9555 lliJ.7914 11.1iJ555 1.7986 
! -9.1 9.3948 9.51iJ27 9.3948 1.4179 I I 
I 9.2 7.7967 8.31iJ55 7.7967 1.1332 I I 9.5 6.3187 7.1199 6.3187 9.8639 I I 9.8 4.9773 5.9218 4.9773 1iJ.6193 I I I 

1.1 3.7972 4.7435 3.7972 9.4124 I I ! 

I 1.4 
I 

2.7974 3.5872 2.7974 1iJ.2539 
I I I 1.7 1.9825 2.4768 1.9825 9.4455 I 

I 

I 
2.9 i 1.3415 1.4798 1.3415 9.9799 I 

I 
I 

2.3 I 1iJ.8583 9.7936- 9.8583 1iJ.9414 

i 2.6 
I 

9.5161 9.2925 9.5161 1iJ.9212 I 

I 
2.9 

I 
9.2925 9.1263 9.2925 9.IU98 I 3.2 1iJ.1589 9.9586 9.1581iJ 9.9954 

I 3.5 
I 

1iJ.1iJ827 I 1iJ.9283 9.9827 I 9.1iJ927 
i 

I 

I 
I 

I 
3.8 

I 
9.9424 9.9148 9.9424 I 9.91U4 ! I 

4.1 9.9215 I 9.9969 9.9215 u····, I 
I 4.4 ! 

9.9198 I 9.9935 I 1iJ.911iJ8 9.9993 I 
I ! I 

I 9.9992 I 
I 

4.7 I 1iJ.9917 
I 9.9955 i 9.9955

J 5.9 I 9.9927 1iJ.91iJ99 9.9927 9.1iJ991 
1I 

I I J, ¡ -, -'j 



TABLA 13 

TABLA DE UARIACIOH DE 

pH, pRs', pFe-' y MMOl Fe< 1 1 1) 

I I~EJ 10g (1:< OH) 1 
pHs' dE' 11 

tI 
MMOl ¡ 

MI HH pFE" FE'<llI ) 
3 

FE'(OH)31 

9.99 9.967 13.933 I 9.9995 38.5995 -3.299 9.91 
¡ 

9.95 9.198 13 .892 I 9.9997 38.5993 -2.891 9.91 

9.19 9.389 13.629 9.9919 38.5999 -2.261 9.91 

9.15 9.687 13.313 9.9921 38.5979 -1.341 9.91 

9.29 4.579 9.439 2.8633 35.1361 7.447 1.3E-7 

9.25 8.447 5.553 I 19.5949 28.9969 11.341 1.1E-11 

9.39 8.748 5.252 11.1969 27.4949 11.648 8.5E-12 

9.35 8.924 5.976 11.5489 27.9529 11.824 5.8E-12 

9.49 9.949 4.915 11.1989 26.8929 11.949 4.4E-12 

9.45 9.146 4.854 11.9929 26.6989 12.946 3.6E-12 

9.)0 9.225 4.175 12.1599 26.4599 12.125 3.9E-12 

TABLA DE UARIACIOH DE 
pH, pRs', pCr' y MMOl Cr(ll1) 

I 11 II 1110g ,,:(OH) I pKs' dE' I 
I 

MMOl 
MI HH pH pOH pCr' Cr(III) 

3 Cr(OH) 31. 

/'-11.799 
, 

9.99 9.967 13:.933 9.9999 39.9999 I 9.91 , 

9.95 9.198 13.892 9.9999 39.9999 \ -11.496 I 9.91 
9.16') 9.389 13.629 9.9993 39.9999 !-19.869 I 9.91 I I I I 9.15 9.681 13.313 9.8551 29.9997 ¡ -9.939 9.91 

9.29 4.519 9.439 7.1952 29.1449 9.855 I 9.91 I I 
9.25 8.441 5.553 1.1952 22.8948 

I 
6.146 I 2.7 E-6 

! 

9.39 I 8.748 5.252 7.1966 22.2934 6.447 I 1.4 E-6 
I I 9.35 8.924 5.916 8.1484 21.8516 I 6.624 I 9.2 E-7 

9.49 9.949 4.915 8.3983 21. 6917 I 6.149 1.9 E-7 

I 
I 

9.45 9.146 4.854 8.5922 21. 4918 6.846 5.6 E-1 

9.50 I 9.225 4.715 8.7592 21.2498 I 6.925 4.1 E-1 



TABLA 14 

TABLA DE UARIACION DE 
pi! I pKs' I pAI' y MIIIOI Al( 111> 

8EJEJB pKs' df ~1""3 pH pON 109 (OH) AI(OH)3 EJ Amln 

9.99 9.967 13.933 9._ 33.58 -8.299 9.81 
8.95 9.198 13.892 8.8888 33.5_ -7.996 8.81 
9.19 9.389 13.628 9.8888 33.5_ -7.369 IUl 

9.15 9.681 13.313 9.8888 33.5_ -6.439 9.91 

9.29 4.579 9.438 8.8888 33.5_ 5.219 2.3 [-5 

9.25 8.441 5.m 11.8889 22.4129 5.153 6.62[-6 

9.39 8.748 5.252 12.2929 21.2888 5.452 8.6 [-4 

8.35 8.924 5.876 12.9969 28.5848 5.216 2.9 [-S 

9.49 9.949 4.915 13.4969 28.9848 5.151 2.8 [-S 
1iI.45 9.146 4.854 13.8848 19.6168 5.854 3.5 E-5 
1iI.51i1 9.225 4.775 14.2891i1 19.3_ 4.975 4.2 E-5 

TABLA DE UARIACION DE 
pH, pHs' I pMn' y MIIIOl MnCII) 

8EJ8BEJ pXs' df EJ~ ~I NH
3 

pOH 109(""3) 109 (OH) 109 (" Mn(OH)2 pMn' "n(II) 

1iI.1I9 
1

13
•
933 1iI.8888 9.8888 9.8888 12.9989 -14.966 9.1i11 

9.95 . 13.892 9.8989 9.8888 9.8999 12.9989 -14.784 9.91 
9.19 13.629 9.9808 9.9989 9.1898 12.9899 -14.349 9.91 
9.15 I 13.313 9.9989 9.1i1989 9.1i1989 12.9_ -13.726 9.91 

9.29 I 9.439 9.0000 9.9_ 9.8888 12.9900 -5.969 9.91 
9.25 I 5.553 9.6979 1il.9853 9.6999 12.2918 1.895 9.91 
9.39 5.m 9.9481 9.9975 8.9499 11.9519 1.447 9.91 
9.35 5.976 1.1928 9.9895 1.1936 11. 7964 1.644 IUl 

9.49 4.915 1.2133 9.9118 1.2149 11.6869 1. 784 9.111 
1iI.45 4.854 1.2992 9.1i1142 1.2999 11.6991 1.892 1iI.1iI1 

9.59 4.775 1.3699 9.9168 1.3796 11.5294 1.979 9.liIl 



TABLA 15 

TABLA DE UARIACION DE 
pH, pHs', pZn' y MMOl Zn(ll) 

EJ~ log«(NH3) ¡lag «(OH) I~ pHs'de EJ~ Zn(QH)2 pZn' Zn(ll) 

9.99 13.933 9.9009 

~ 
9.M9 15.91199 -12.866 í:!l 9.85 13.8112 9.9999 11.9009 9.1191111 15.911119 -12.6114 9.91 

9.111 13.6211 11.11999 11.9009 9.M9 15.119911 -12.2411 11.91 
9.15 13.313 9.9999 9.119911 9.991111 15.9111111 -11.626 11.111 
9.211 9.4311 9.9925 9.9M 9.9925 14.9975 -3.863 I 9.91 
9.25 5.553 6.3228 9.MIl 6.3228 8.6772 -2.429 9.91 
9.39 5.252 7.4892 9.IIM 7.4892 7.5198 -2.993 9.91 

I 

9.35 5.976 8.1713 9.GGGG 8.1713 6.8287 ¡ -3.323 9.91 

I 9.49 4.915 8.6585 9.9009 8.6585 6.3415 -3.569 I 11.111 
9.45 4.854 9.113119 9.9999 9.9399 5.9799 -3.738 9.91 
9.59 4.775 9.3293 9.9999 9.3293 5.6797 I -3.879 I 9.91 

TABLA DE UARIACION DE 
pH, pHs', pMn' y MMOI Ni(ll) 

IEJ~I B~I pHs' de I 1I MMOI 
1 

MI NH pOH Iog«(NH ) log «(OH) log Q: Ni«)H) pNi' I Ni (JI) 
1/ 33M 21 

1 

11 
11 9.119 13.933 1l.11¡¡g1l ll.ll¡¡gll I 11.0000 14.S111111 1-13.366 1I 1l.1l1 

9.95 13.892 IIU999 9.119911 I 9.991111 14.59911 -13.194 I 9.i11 I 
11.111 13.6211 9.¡¡II99 11.11111111 11.91199 14.5M -12.749 11 9.91 
9.15 13.313 11.99119 11.99911 11.9999 14.5999 -12.126 1

1 

11.111 
9.211 9.439 9.91178 9.9M Il.{jll78 1 14.4922 )-4.3678 ! IUI 

I 
1 

1 
9.25 5.553 5.4129 9.9419 1 5.41211 8.5889 -2.5189 9.IU 
11.39 5.252 6.7781 9.9854 6.7781 7.7219 -2.7821 9.91 
9.35 5.1176 17.6283 11.1248 7.6283 6.8717 -3.2893 11.91 ¡ 
9.411 4.915 9.16112 8.2418 6.2582 -3.6438 9.91 I 8.2418 I 
9.45 4.854 8.7219 9.1923 8.7219 5.7781 -3.9299 I 0.91 

I 
1, 

9.511 4.775 I 9.1189 9.2218 9.1189 5.3811 -4.1689 1. 9.91 
!l 1 1 1 i 11 11 1I 

45 



TABLA 16 

TABLA DE VAR1AC10H DE 
pH, pKs', pCo' y MMOl Co(11) 

1I ti 
1I 11 11 I pJ(s' ~Er 101001 

1 

JI MI HH i! pOH ¡!IO!1«(NH ) ¡10!1 O;(OH>IIIOg u:. Co(OH) pCO' I (O(!J) !I 
" 3 I! I 2 1 

1. 
!: 11 11 3 i M iI 

n I¡ I I 11 !! 1: " , 9.1l9 11 13 •933 i 9.9900 19.9999 14.2999 11-13.666 11 9.IU 
11 1l.95 11 '1 IUl999 9.9009 14.2090 1-13.494 11 9.111 1 13.892 I1 0.0090 
"1 

9.19 :1 13 620 1 0.0900 0.0000 11.0000 14.2000 -13.040 1 0.111 !, 
" • I , 

11.15 !i 13.313 I1 
iUlOOII 11.111199 9.9999 14.2900 1-13.513 11 9.IH 

1 1 I 
11.211 ! 9.439 Ii 9.115119 9.11111111 9.1784 14.0216 -4.83811 11.111 

1 9.25 11 5,553 JI 3.6442 9.1418 3.6443 I 111.5557 -0.550 11.91 !i 
9.30 11 5.252 11 4.426411 9.2414 4.4264 9.7736 -1l.739 I

1 

9.91 11 

0.35 11 5.1176 I 4.95211 111.3169 4.95211 I 9.24811 11.91 
1

1 
1
I -11.9114 I 

11.49 ¡I 4.915 I :; .34'/1 I 9.3792 5.3471 8.8529 -1.1149 ¡! 9.111 ,1 

9.45 
fi 4.854 1I 

5.6645 119.4327 5.6645 8.5355 
-1.173 11 

11.01 1I 

0.59 4.m I 5.931'/ I 11.4199 5.9317 8.2683 -1.282 11.01 
I1 

i 1 I 1) , 

PREClP1TACIOH DE SULFUROS DE 
Ni( IJ), Co( Jj), Zn( II) y Mn(IJ >. 

EN TAMPON DE NH+/NH • (S(-11»: 11.1 M 
4 3 

¡r---:r----li-----¡¡ I " IFl' 1\ 
11 CATION i,:, pH i! í'Ks ¡I¡loy ~ IllOY e, l:KS' I pM' !OMOI M :: 
íI ii :1 ,M! 5(H) , 1 1 :i 
iI ____ ,L--.J¡ iL- -.JI 1 __ Jl.--1 I 
!il Ni (IJ)![ 9.225 i!22.1l1l1l il 9.119 l' 3.698 11 9.183 1I 8.183 ¡12.62E-8 l¡ 

cO(lj)i,1 9.225 1'/21.1190 1

1 

5.932 3.698 1 l1.379llHl.3711 ¡!1.71E-lll:¡ 

Zn(W¡; 9.225 1,23.1199 1, 9.329 18.698 I 9.982 8.982 :14.17E-9 !I, 

Mn(ll)!i 9.225 1112.000 1'1 1.371 I 3.698 '8.302 I 7.302 112.90E-7 i¡ 
'l_ 1 i~ JI I! 



4.6.2.GRAFICAS. 

A continuación presentamos las grá~icas correspondientes a 

los resultados obtenidos en el inciso anterior: 
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DIAGRAMA DE Log-c: VS pH PARA Zn(fi),Coln', 
MDO 

Ni(U), Mn(1I), Cr(m" Fe( m" Al (m) 
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GRAFICA DE pKs VS pH PARA Cr('[It),AI(m), 

F e( m), MnfI[), CoUI), Ni lDJ, Y Zn(II'. 
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DIAGRAMA DE 

Ca( n). Ni( U) 

0.0 

Log< VS pH PARA Zn ta) • 

MNH~ 
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o. 

o. 

-1.0 

DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE NIINH3'n (n=I.2.3.4.5' 

EN f(pNHj .9$t VS pNH3 DONDE ~i. ES LA FRACCION 

DEL COMPLEJO NilNH3'i 

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 
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DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Zn (NH3)n (n:I.2,3,4) 

EN F(pNH 31. t/J¿ VS pNH3 DONDE 954. ES LA FRACCION 

()¡ DEL COMPLEJO Zn (NH3l¿ 

I.Or----~ 

O.Q 

O. 

0.7 
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0.1 
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1.0 

-1.0 

DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Q,INH3)n br-l.2.3.4y5). 

~¿ VS pNH3' DONDE 0t ES LA FRACCION DEL COMPLEJO 

Co(NH3)A. 
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DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Ni(NH3'n (n=I.2.3.4,5' 

EN f(pNH3'. Iog~( VS pNH3 DONDE fÓc. ES LA FRACCION 

log~'¿ DEL COMPLEJO NHNH 3' 

lOO ~o 

Ob-~------~--------~--------~--------+-------~~-------+~ 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 
-1.0 



DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Zn(Ni.5'n fn=1,2,;5y4) 

EN f( pNH;5'. Log tI .. ·VS pNH;5 DONDE 9J¿ ES LA FRACCION 

DEL COMPLEJO Zn (NH;5)¡ 

log 1/>4 
O.rWr---~""::"":_-------

log f10 

O~----+--------+------;-------~~------~-------~ 
-1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 40 
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DISTRIBUCION DE COMPLEJOS DE Co(f'.H3'n (0:1.2.3.4) 

EN f(pNH3'. Log ~¿ VS pNH3 DONDE ~i.. ES LA FRACCION 

109;' DEL COMPLEJO Co(NH3ln y Co IIbr. 

-ILO 

0.0 10gPO 
log 950 
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DIAGRAMA DE pM' T~ORICO DE PRECIPITACION MOi) 

VS pH ~ MEDIO AMONIACO PARA AI(1JI~ F. un), Crtm), 

Mn 0Il. Ni(]I). Zntnl. CoCID. 
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CAP 1 TUL O 5 

ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

5.l.ANALISIS DE RESULTADOS. 

5.l.l.COMPORTAMIENTO DE LOS DIFERENTES METALES FRENTE AL TAMPON DE 

AMONIO-AMONIACO. 

5.l.1.l.CAMBIOS DE pH AL AGREGAR AMONIACp. 

Las variaciones de pH al ir agregando amoniaco en la solución 

son mínimas hasta antes de adicionar 0.25 mI. Para 0.25 mI la 

concentración de amoniaco libre es de 0.2000 M, lo que ocasiona 

que el pH sea de 8.447, al agregar más amoniaco, la solución está 

prácticamente amortiguada ya que el pH máximo se obtiene cuando se 

ha adicionado 0.50 mI CpH= 9.225). 

5.l.l.2.COMPORTAMIENTO DE LOS DIFERENTES METALES CMeIII» FRENTE 

AL TAMPON NH ... INH . 
4. !I 

Como podemos ver en el Anexo 2 no hay constantes de 

complejación reportadas para Fe(III>, CrCIII) y AICIII) con NH. 
3 

El comportamiento del pH es Tundamental para el Tenómeno de 

precipitación. Al analizar los datos de las tablas 13 y 14, se 

observa que el valor de QW(OH) no es lo sUTicientemente apreciable 

para hacer que el pKs' de los hidróxidos M(OH} 
!I 

sustancialmente, ocasionando la precipitación. Los 

disminuya 

primeros 

cationes que precipitan son Fe(III) y Al(I!I>, para 0.20 mI de NHa 

108 



(pH= 4.570) permanecen en solución únicamente 1.3E-7 mmol y 2.3E-5 

mmol de Fe(lll) y Al(lll) respectivamente. Al seguir agregando más 

amoniaco precipita Cr(III), pero no podemos agregar un exceso de 

NHs porque el Al (OH)s se redisuelve. 

La máxima precipitación de este hidróxido se obtiene para 

0.25 mI de NHa , para esta cantidad permanecen en solución 6. 62E-6 

mmol de AI<III). Por lo tanto, para poder separar 

cuantitativamente el Fe(III), Cr(III) y Al(III) de la mezcla 

original, es necesario agregar hasta 0.25 mI de NH
s 

(pH= 8.447) Y 

en estas condiciones se obtienen los siguientes resultados: 

ESPECIE FORMADA 

Fe<DH) 
a 

Cr(OH) 
s 

Al <OH) 
s 

%PRECIPITADO 

100 

99.973 

99.934 

5. 1. 1. 3. COMPORTAMIENTO DE LOS DIFERENTES METALES (M(ll» FRENTE AL 

TAMPON NH + /NH • 
" 9 

A di~erencia de los cationes metálicos anteriores, para los 

cationes M(II) hay constantes de complejaci6n reportadas con NH • 
S" 

estas constantes varían en cantidad y magnitud dependiendo del 

tipo de cati6n. 

Una vez separados los hidróxidos (M(OH)s)' se agrega NH 
s 

hasta tener un pH= 9.225 (0.50 ml). En estas condiciones 

~ ~ ~ + ~ 1. Como se observa en las tablas 14, 15 Y 
N N(OH> N(NHS) 
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16, los valores de pKs' no son lo su~icientemente grandes para Que 

a pH"s bajos (0.067 a 4.570) precipiten los hidr6xidos M(OH)z' 

cuando el pH aumenta, la in~luencia del amoniaco también se 

incrementa, ya Que los pKs' condicionales son tan pequef'íos Que no 

precipitan los hidr6xidos M(OH)z' 

En solución permanecen Co(!!), Ni(ll), Mn(II) y Zn(l1) 

~ormando complejos con amoniaco. Es necesario conocer Qué 

complejos con amoniaco existen en las condiciones establecidas. 

Para ello utilizamos las grá~icas abtenidas en el capítulo 

precedente (~n vs pNHa y log ~n vs pNHa" Las condiciones son: 

pH= 9.225, pNH = 
a 

0.01 mmol W+ en 4.00 mI de solución (2.5E-3 M de MZ+). 

-0.051 

Los porcentajes y concentraciones de los di~erentes complejos 

existentes en solución son: 

Co (II) : 

0.5'Y. de Co(NH )2+, 6.5'Y. de 
a 

Co (NH )2+ 
a 2 ' 

13'Y. de Co (NH )2+ 
a ~ , 35'Y. de 

Co (NH ) 2+ y el 45'Y. de 
3 3 

Co(NH)2+. 
3 '" 

En concentraciones ésto 

corresponde a 1.25E-5 M de CoCNH )2+, 1.63E-4 M de 
3 

3.25E-4 M de Co (NH ) 2+ Y 8.75E-4 M de Co (NH ) 2+ • 
a ~ a " 

Mn (11) : 

CoCNH )2+ 
a 2 ' 

100'Y. de Mn(NH
3

)2+, que corresponde a una concentración de 

2.5E-3 M. 
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Ni(II>: 

0.5% de Ni (NH
a

>:+. 9% de Ni (NHa >:+. 43.5% de 

Ni(NH )2+. En concentraciones corresponde 
a 6 

Ni (NH )2+ 
a 5 

y 

a 1. 25E-5 

47% 

M 

Ni (NH )2+ 
3 3 • 

2.25E-4 M de Ni (NH )2+ 
a " ' 

1.09E-3 M de Ni (NH )2+ 
a 5 

1. 18E-3 M de Ni<NH )2+. 
a 6 

Zn(II): 

de 

de 

y 

O. 5% de Z n (NH ) 2+ y 99. 5% de 
a 3 

Zn(NH>2+. 
a " 

En concentraciÓn 

corresponde a 1.25E-3 M de Zn(NH )2+ y de 2.49E-3 M de Zn(NH )2+. 
a a 3 " 

5.1.2.PRECIPITACION DE LOS SULFUROS DE Co(II>, Ni(II), Mn(ll) Y 

Zn(II). EN TAMPON DE NH + /NH • 
" 3 

De la tabla 16 observamos que en las condiciones 

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

A pa~tir de los programas de computación se lograron simular 

las condiciones de operación de los diversos cationes Que componen 

el grupo 111 de la marcha cualitativa de cationes. Con esta 

simulación podemos con~irmar las p~opiedades de precipitación de 

los cationes de ca~ga e3+) Que pertenecen a este grupo. 

Se observa la precipitación de AI(III), Fe(III) y CreIII) en 

cantidad cuantitativa (más de 99.95% de los cationes en ~orma de 

precipitado), de ~órmula MeoH)g' en las condiciones siguientes: 

pH= 8.447. 0.25 mI de NHg 6 M Y 3.75 mI de solución. 

Estos programas también se utilizaron para el estudio de 

complejación de los cationes de carga (2+), variando 

simultáneamente tanto el pH como la concentración de amoniaco. 

Se trazaron los diagramas de predominio de especies con el 

~in de conocer las concentraciones de los diversos complejos en 

las condiciones de operación Que la marcha analítica propone. En 

estas condiciones de operación se comprobó Que los cationes 

.MnCII), NiIII), Znel!) y Coll!) no precipitan como hidróxidos por 

el e~ecto de las reacciones laterales 

presencia del tampón de NH +/NH ). 
4 9 

(~undamentalmente por la 

Sin embargo. se comprobó Que en presencia de amoniaco los 

cuatro cationes precipitan cuantitativamente en ~orma de sul~u~os 

de ~órmula MS, al agregar (NH } S. 
4 2 
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Como conclusión, los métodos aquí utilizados han permitido 

demostrar de manera analítica la utilidad de la marcha cualitativa 

clásica como herramienta educativa en el conocimiento de las 

propiedades de los reactivos de grupo. Estos mismos métodos son 

susceptibles de utilizarse para el anallsis de otro tipo de 

marchas. 

Finalmente, creemos conveniente la di~usión de este tipo de 

métodos durante los primeros semestres de las di~erentes carreras 

que se imparten en la Facultad de Química de la U.N.A.M., con el 

~in de que haya una mayor relación entre las diversas materias de 

esta área, además de que los alumnos puedan entender y explotar 

con más e~iciencia sus experiencias prácticas. 
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AGENTE I PRECIPITANTE 

HCl 

H S 
2 

(NH ) S 
4 x y 

(NH ) CO 
4 2 3 

I 

PRECIPITA 

~ 
Ag, Pb, Hg 

PRECIPITA 

~ 
Hg, Di, Fe, Cu 
Co, Ni, Cd. Pb 
Zn. As. Sb. Sn 

PRECIPITA 

Ba. Ca 
PRECIPITA 

{) 
"'n. Hg. 
Al. Cr 

ESQUEMA 1 
ESQUEMA CLASICO DEL 
SULFURO DE HIDROGEHO 

PRECIPITADO 

+ ++ 
Cloruros de Ag , Pb , 

tt 
Hg 

2 
++ ++ 

Sulfuros de Cu .Cd , 
tt ++ +3 +4 

Pb ,Hg ,Bi ,Sn 
++ +3 +3 

, 
Sn ,Sb ,As 

++ tt 
Sulfuros de Mn .Co , 

++ ++ +++ 
Zn ,Ni ,Fe 
HidrlÍxidos de Al 

+3 , 
+3 

Cr 
+2 

Carbona tos de Ca , 
+2 +2 

Sr ,Ba 
+ 

Grupo soluble de Na , 
+ +2 

K ,Mg 

ESQUEMA 2 
ESQUEMA DE CORHOG 

MEZCLA + HCI 

11 

OBSERVACIONES 

Sulfuros insolu-
bies en acido. 

Sulfuros y sales 
basícas insolu-
bies en ",edio 
básico. 

sot"'tiÓr\ 
O 

Adicione lIgero exceso de 
HH OH. Adicione (NH lS y 

4 4 
acidifique con HAc y ebu-
11a. 

1~I"i;' 

Adicione H SO + NH HC O 
2 4 4 2 4 

Adicione H PO 4 y alcilí -
3 

nice con HU OH 
4 

I~SOlución 

,,~ 

1 

I 
I 



PRECIPITR 

ESQUEMA 3 
ESQUEMA DE BROCKMAN 

MEZCLA + HCl 
1I Solución 

Ag, Pb, Hg H SO + C H OH 
Z 4 2 5 

,..;..P:;::RE::::Cl::::P=IT=" ==========" SI' , {)O ~ o UClon 

Ca, Sr, Adicione KOH y 

Ba, Pb NaZO
Z
' ebulla. 

-===============- SI' , 
PRECIPITA 1, 
~- o UClon 

Mn, re, Bi, Mg y 

Cu, Hg, Co, Ni, Cd 
Sn, Al, Sb, 
Zn, Cr. As 

ESQUEMA 4 

ESQUEMA. DE GERSTIKZANG 

MEZCLA + HCI 
PRECIPITA 11 
~¡¡::======!!::::::====:::;]~ Solución 

Pb, Ag. Hg Adicione KOH. K CO 
2 3 

y Br 
Z 

PRECIPITA IL . 
~rr=============:::!!V Solucion 

Hg, Bi, Mn, re, 

Pb, Cu, Cd. Ni, 
Co. Ca, Sr. Ba y Mg 

Disuelua en HCl y 
H O 
2 Z 

Agregue NII OH y 
4 

H O 
2 2 

Adicione NH OH y NaCl 
4 

-======= SI' I 
PRECIPITA I~ 
~- o UClon 

Sb, Sn, Al Zn, Cr, Al 

PRECIPITA 
Órr====~======::;¡~ Solución 

Adicione Na HPO 
Z 4 

Hg. Bi. Mn, 

re, Pb PRECIPITA IL 
Órr========, Soluci~n 

Ca. Sr. 
Ba. Mg 

Agregue Br y KOH 
. Z 

PRECIPITA 11 . , Ó ~ Soluclon 

Cu, Cd, Ni, Co 

IIb 



ESQUEMA 5 
ESQUEMA DE KOLfHOFF 

SOLUCION DE IONES METALICOS 

Adicione HCI a la 

solucijn caliente 

centrifugue en caliente 

PRECI PI fA 1I 
~r.:==================::;¡O So] lIC ion 

AgCl. Hg CI 
2 2 

(grupo de c 1 orurO'$) 
Ajuste a pH de 4; adicione 

benzoato de aMonio y benzoato 
de sodio. Caliente a ebulli
cion por 19 Min •• Centrifugue 

~r.=P==R=E=C=I=PI=T=A=============::.I~ Sol uci on 

H SnO • BiOC1. SbOCl 
2 3 

FeOHBz • A10HBz • CrOHBz 
2 2. 2 

(grupo de benzoato basico) 

PRECIPITA 

V 
PbF • MgF • BaF 
222 

SrF • CaF 
2 2 

(grupo de fluoruros) 

PRECIPITA 

Ó 
MnO(OH) • Fe(OH) • HgO 

2 2 
Cu(OH) • Hi(OH) • Cd(OH) 

222 
Co(OH) 

2 • 
(grupo no anfoterico) 

1I 

Adicione 1 M de NH F 
4 

Solucion 

Agregue un exceso de 
HaOH. Expela el NH 

. • 3 
por evaporaClon. 
Centrifugue 

11 - .• 

II=======~ Soluclon 

_ SnO- 2 • AsO' 
2 ~1 

ZnO- 2 

2 
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COHSTAHTIS DI COMPLIJACION y PRICIPlTACION (6. 7 y 32L 
LIGAHTI: OXl/l])RILO. 
CATlON lo, lo, lo, lo, 
MITALICO BI 82 8] 81 

111(3+ ) 33.3 
Co(2+ ) 5.1 UI.2 
Cr(3+) 111.2 18.3 
,,(3+) 11.11 21.7 
Mn(2+ ) 3.4 
Hi<2+) 4.1Í 
Zn(2+) 4.4 14.4 15.5 

LlGAHTI: lit 
3 

CAnON lo, lo, lo, lo, lo, lo, 
MITIILICO SI B! 83 B1 Bs B6 

Co(2+) 3.6 4.6 5.3 5.4 4.8 
Mn(2+) 1.3 
HH2t) 2.8 5.11 IÍ.IÍ 7.8 8.5 8.5 
Zn(2+) 2.3 4.6 7.11 9.1 

LIGAHTI: OXIIIDRILO. LIGAHTE: SUIJ'llRO. 

CATlON 
Ml.'TALICO 

pKs pKs 

111<3+) 33.3 
Co(2+) 14.2 21.11 
Cr(3+) 311.11 
,,(3+) 38.6 
Mn(2+) 12.9 12.11 
MH2t) 14.5 22.11 
Zn(í!t) 15.11 23.11 

IICIDO pXa 
t 

lit 
4 

9.35 

" S 2 
7.8 

HS 12.11 

IIq 
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