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INTRODUGCTON

El problema de la separacidn selectiva de metales, en mezclas con
propiedades similares, es muy frecuente. Un caso gque ejemplifica esta
clase de problema, se presentd en la Facultad de Quimica de la UNAM,
en relacidn con la separacidn de la plata (Ag+) presente en una méz~
cla con cobre (Cu2+), oro (Au3+) y mercurio (H92+], glementas que per
tenecen al mismo grupo o grupos vecinos de la tabla periddica.

Actualmente se cuenta con varios métodos para el tratamiento,del
probléma arriba‘mencionado y Se inicia ademds el estudio de otro,. con
miras a mejorar la selectividad de la senaracidn. Este nuevo método se
basa en la formacidn de complejos de tino mixto,neutro,con la difenil
tiourea (DPTU). Ya se han realizado algunas experiencias referentes a
la constante de reparto global de tales complejos (1),(2),(3).'

Considerando que 2l conocimiento mas Preciso de éste tino de com-
plejos seré de gran utilidad en el tratamiento y resolucidén de proble-
mas analiticos,  e@s muy . interesante estudiar el caso narticular
de la plata (Ag+), con DPTU, en presencia de cloruros: se estudid el re
parto global de la nlata yla partir de Sste se dedujo la constante de
repartao real, la constante de formacidn y la fFarmula del Comnlejﬁ :
AgCL(oPTU)m  (m = nimero enters o fraccionario). Para tal estudio se u-
tiliz4 la técnica de dilucidn isotdnica como medin de deteccidn de la

plata, segln se describe en la segunda parte de este trabajo. Enla pri-

5}

mera parte se estudian las propiedades de la DPTU, esencialmente sus ca
ragteriéticas dcidi-base y la constante de reparto en funcidn de su con
centracidn y del nH, emnleando métodos esnebtruscépicos. Tales datos no
habian sicdo previamente reportados en la literatura y se consideraron no

cesarins nara el estudio de las proniedades del complejo mixto-neutro

AgCL(BPTU)m .



I -~ ESTUDIO DE LA DIFENILTINUREA

lLos dos principales objetivos de este estudio son @ deducir si la
DPTU presenta o no propiedades dcido-base y predecir -si es pertinente-
su constante de disociacién en medio acuoso. Ademds es interesante de -~
terminar el valor de su constante de renarto entre los disolventes agua
% clomformof

Estos pardmetros que adn no se conocian, son indispensables en el
estudio gue nos prononemos sobre el comnlejo AgCi(DPTU)m.(ver Cap.IT).

La DPTU absorbe radiaciones electromagnéticas en el ultravioleta.
Se realizaron dos estudios espectrosconicos: el primero concierne a la
influencia del nivel de acidez del medio acunsn, scbre la banda de ab -
sorcidn de la substancia, con el fin de poﬂer en evidencia un punto'isg
béstico y-talyez, deducir eventuales nropiedades dcicdo-base. En el se -
gundo estudio se determina- el valor de su constante de renarto entre
cloroformo y agua, variando el pH., Ademés de ceracterizar al comnuesto,
este dato suministra informacidn sobre su comporfamienfo aci.do~hase, de~
bidd a que si el valor de la constante de remarto varia en el intervalo
de pH estudiado esto serd indicativo del grado de su disociaéién.

El éstudin adicional de la constante»de reparto en funcidn de laA
concentracidn inicial de la DPTU, nas permitird considerar si el gracdo
de polimefizacién de la sustancie se conserva constante en agua y clorg

. formo, edmitiends que la concentracifin inicial es exclusiva del mondmero.

Para determinar la concentracidn de la DPTU en cada Fase, se estu-
dia la absorbancia del reactivo en cadadisolventefﬁendo_necnsario dg ~—
terminar nreviamente el rango de Concentrécién en gue la substancia cum
nle la lay de Beer, en los dos disolventes mencionados.

Se citan’ a continuacidn algunas de las propicdades de 1a DPTU, de
caracter general y ya conocldas; ademds se describird el método emPleadn
para la sintesis de la DPTU y las técnicas que fueron utilizadas para su

caracterizacidn.



A - GENERALTDADES

La difeniltiourea a estudiar es la 1,3 difenil,2,tiourea :

5
e il ‘e

G NeGw N = GH

5% DT bl

N H > o

H

- conoclda tambfen con los nombres de tiocarbanilida, sulfacarbanilida o
N, N’~difeniltiourea, Sus propiedades como quelatante {(1)(2)(3), acele-
rador en el proceso de vulcanizacién (4) e inhibidor de la corrosidn,
(5), le dan gran imnortancia analitica e industrial. Nuestro interes se
centra en el estudio de sus propiedades aﬁlicables en quimica'analitica.

Debido a la gran dificultad de encontrar el producto nuro,sé sinte
tizd segin el método descrito nor A.I.Vogel (6) con algunas niodificacio-
nes (Ver Anexo Pa 1 ). El producto obtenido se identificd satisfac - .
toriamente por su nunto de Fusién y espectro de.inFrarojD (ver Anexo B
pe 1 ). Todos los estudios descritos en este trabajo se efectuaran con
el producto asfi sintetizado.

Enseguida se describe el estudioc de las proniedsdes dcido-base y la

constante de reparto de 1la DPTU,

- B -~ PAOPIEDADES ACi[jO«BASE Y CONSTANTE DE REPAF—‘.TH DE LA DPTU

ELl. objetivo de. esta parte del trabajo, es constatar si la difeniltio~
urea exhibe propiedades fcido-~base en medio acuoso y deﬁefminar ademéds su

constante de reparto en funcidn de su concentracidn y del pH.

A fin de determinar directamente las,nroniedﬁdes d&idOwbase.de la
DPTU se estudia su banda de absorcidn en la regidn del ultravioleta,va-
riando el nivel de acidez del disolvente acuoso._El desplazamiento, re-
duécién o aparicidn de un segundo méximo en la banda de absorcidn, tedL

E s
ricamente permiten localizar un punto iscbestico nara la sustancia.{ver



ne ¢ ). A partir de este punto, se puede liegar a calcular el valor de la
constante de disociacidén y por lo tanto sacar conclusiones sobre las pro
piedadesAéEido~base de 1la DPTU. 8i por el contrario, la banda Dermanece
invariable en el intervalo de pH escogido no se puedé obtener el dato del
~punto isohéstico ni extraer conclusionss sobre las propiedades dcido-base
de la sustancia. En este caso se podrd utilizar el método esmectrascdpico
como método de valoracidn de la sustancia, dentro del mismo intérvalo de
pH .

El estudio de 1la constante de reparto de la OPTU entre cloroformo y
agua es de .gran utilidad. En efecto, a:partir de este estuilio es Dosible
conacer la afinidéd que presenta la DPTU por los dos disolventes y ademds,
si se realiza a diferentes pH permite conocer las propiedades dcido-base
de la misma. Si el reparto de la DPTU entre los dos disolventes presenta
variaciones en gl intervalo de pH que se estudia, esto implica que la
DPTU puede describirse en diferentes esnecies guimicas en la fase acﬁosa.
£l célculo de 1la constante de disociacidn de la DPTU, es,en tal caso, no-
sible. (ver p.1g ).

Al estudiar la constante de reparto de la DPTU en funcidn de su con-
centracidon y a pH consﬁante, s posible, nr otre parte, oredecir cualita
tivamente si la DPTU presenta o no dimerizacidn én los dos»disolventes es
tudiados.

En la interpretacidn de estaos estudins se consicdera la OPTU coma un
reactivo neutro, teniendo en cuenta la orimera hindtesis en la cual se a—
sume que el complejo formado por la DPTU con la plata (Ag+) en nreéencia
de clorurns (Cln) gs de tipn mixto-neutro, ' »

Inicialmente se presenta el estudio de la absorbancia de la DPTU en

funcidn del pH



1. Estudio. de la absorbancia de la difeniltiourea, en funcidén del pH

] . : A, N e
Inicialmente se exponen los fundamentos tedricos, seguidos de las
condiciones exnerimentales, resultadns y conclusiones.

Equilibrio de disociacidn de un comruesto HA @

Considerando una sustancia de fdrmula general HA, que nresenta pro-
- ) 03 . . - (] 3 .
niedades acido-~-base en el agua, se nuede escribir el siguiente enuilibrio

H o+ A (1)

HA

La constante de equilibrio estd dadn nor la expresion :

.<|.. -
| A - (2)
Ka lHAl
que puede expresarse tambien en-funcidn de 1a actividad del hrotén,H+
HA |
Wt | = a. lon | '
A A (3)

anlicando logaritmos decimales y multinlicando nor ~1, 88 pusde sscribir en

| AT

pH = pKa + 1og-|-;,~_\----l N (a)

términos de pH :

el valor de pKa indica la fuerza é;ido—base de la rustancie HA,

De acuerdo con la ley de accidn de masas, el enuilibrio se desplazerd
en uno u atro sanﬁido, al aumentér n disminuir la acidez del medio. Por lo
tanto la relacidn IAW/qHAI se verd afectads vy la cantidad de reactivo en
forma asociada dependerd de la acti?idad ']l protdn, H+ v eﬁ la solu -
cidn. Asl, en uns snlucidn acuns=a de HA, con un pH >'pKa, 1a especie predo-
minante seré la disociada (A_). Por el contrarin, si en la solucidn exigte
un grado de acidez tel que el pH < pKa, el comnuesto exiskira npreferente-
mente bajn la forma asociada HA , Esto puede recumires con ayuda de un dia

grama como el siguiente

la E3E ||

2.1, .Y

pKa

4
N
T
z

D.
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Punto isabéstico

_Suponiendos que el compuesto HA presenta bandas de absorcidn de radia-
cidn electromagnética, cuyos méximos se encuentren a longitudes de onda di
ferentes pare cada una de las. dos especies HA vy A . En tal caso, las solu-
ciones de HA & concentracidn constante y diferente pH, darfan lugar a un

conjunto de espectros como se esquematiza en la Figura 1

HA A"

|
1 |
|
]
|
|
2 |
|
|
| 71
I
3 (
I
!
|
i |
4 |
|
!
5 | | -
A HA | AN A nm.

Figura 1 - Espectros de absorcidn de la sustancia HA, a diferente . oH, man-

teniendo constante la concentracidn total de HA (,{az loggitud de onda de

méxima absorcién pare la especie A~; j\HA= longitud de onda de méxima ab-
sorcidn nars la eepecie HA). ( T = punto isobésticn)



Al variar el pH de la solucidn, desde medio. dcido (curva 1) hasta
‘medio - bésico (curva 8), la concentracidn de la especie asociada, HA
disminuird gradualmente al igual que su absorbancia. Por el contrario, la
concentracin y la absorbancia de la especie A , aumenterdn gradualmente,
Se notard que en la curva (?} existe mayor concentracidn de 1la especie HA
(75%){ por el contrario, en la curva {4) predomina la esnecie A (75%), en
tanto que)en la curva (3) les dos ecnecies tienen la misma concentracidn,
Anlicandn la relacidn 4 (p, 5) se concluye que en la sclﬁcién cuyo espectro
es la curva(Z),el valor del pH es mayor al de pKa, en la curva @P]es menor
y en la curva(3)es igunl.

»En‘la grafica se observa ademds nue todos 1los espectros se cruzan en
un punto, Este punto simbolizado por I se denomina nunto isobéstico e in-
dica él valor de la longitud de onda @ la cual las dos esnecies presentan
la misma absorbancia. En consecuencia,si la concentrecidn total de[HA ] :
QJA]+|A"J) se ha ﬁantenido canstante, se puede conclulr que en este nunto
el coeficiente dé absortividad de las dos especies es exactamente igual.

La existencia de un punto isohéstico nara una sustancia determinada |,
nos indice que esta sustancia presenta nropiedades écido-base, siendo po -
sible calcular el valor de pKa.

Como crnsecuencia de estas consideraciones, resulta interesante ren—

lizer el estudio de la absorbancia de la DPTU en funcidn del pH .

Procedimiento

Para poder llevar a cabo el ectudio de la absorbancia de ia DPTYU en
funcidn del pH se determind previamente el eccnrctra de ultravioleta que
nresenta la suctancia en Fase acunsa (La OPTU no absorbe en la regidn del
visible). Debido & la baja solubilidad de la DPTU en agua, fué necesaric di
soverla previamente, en un minimo de metanol (1%) y luego, diluir esta solu

cidn cnnvenientemente ( Anexo |, p.{ )



- B -

i. Espectro de la difeniltiourea en agua

Este estudio se realizd con un espectrofotdmetro "“Perkin-Elmer 458".
Se empled una dicolucidn acuosa delDPTUFd.dxlD"B M. en metanol al 1% (pH=5.7).
Se ohtuvieron dos espectros , usando comn blanco en uno de ellos una di~- '
solucidn de metanol al 1% y en el otrn , agua. Los esnectros no nresentan
ninguna diferencia , como se aprecia en la Figura Mo 2. En esta figura
se nbserva que la DPT!) presenta una bandé de shsnrcidn en la regidn del
ultravioleta jel valor de la longitud de onda de minima transmitancia

Corresnnnde eLA;254 nm.La presencia del metanonl no afecta 1o banda de

, 1o cual . permite concluir que el metannl

%17

absnreidn de la sustancia
no afecta la DPTU en agua .Por tanto , ge puede atrihuir la banda nbsefva«
da a la DPTU exclusivamente.

A coHEimudcidn ; se ‘varia el pH de la disolucién acunsa;

ii, Espectro de la difeniltiourea en disolucidn acuosa a difermntes
niveles de acidez, ' .

Conocidn ya el espectro altravicleta de la difeniltiourea en agua
a pH=5.7 y'la longitud de onda de mdxima absorcidn , se puede ahdrﬁ dator-
minar si el espectro es afectado al combiar el pH de la disolucidn .Con
este fin se prepararon varias disoluciones acunsds o diferente pH , to-
das con la misma concentracidn bmtal_MQIDPTUhB.DxlO”S M.%e corrieron los

espectros de estas disolucionss usandn el espectrofotdmebro "Perkin-Elner

450", F1 hlanco utilizado para cada dieolucidn fud la disolucidn buffer
respectiva. los espectros obtenidos so representan en la Figura No 3.Lﬁs
datos sobre las disgluciones buffer usadas , valores shtenidns para el
nH v las agbsorbancios de cada disnlucidr se han reunidn en la tabla No 1

NDe la grdfica anterisr se observa gue el espectro de absorcidn pbtew
nido pera la DPTU es similar en todn el intervalo de pH estudiado’ (12.6 2pH
Pi21.1 ).La banda de la DPTU no sufre modificacionss apreciobles :lo

ocurre desplazamiento de la longitud de onda de méxira abswrcidn y los

valores de absorbancia no presentan diferencias significativas,



Flgura Ne 2

Esoectro de ultravicleta pars la difeniltiourea en agua

A

) Trensmitencin vs. Lonmitud de onda
| Anex = 254

o \mex =~ 254

-5
l L Espectmfbtémetr‘q "Pgrkin - Elmar 450 w IU‘)Tul = a.a.xlo M’ en metanol 81.1(}{).;
planco: 1, Agua; 2.Mstanol al 1%
pH =2 5,7
VL + " . ‘ >
230 250 770 750 510

A nm.



Figura Ne 3

A4 Transmitancia de la Difeniltioures a diferente: pH

Trensmitancia vs, longitud de onda

J Curva N° pH
1 0
2 2.8
3 1.1 3 2.04 ; 4.4 ;5.5
4 4.7 ; 6-8 : 9‘1
-5 5 10

IoPTU} =3 x 10 ¥ 6 11
? 11.6 ;5 12.6

Espectrofotdmetro "Perkin~Elmer'- - 4504

Blar}\CQS = Disoluciones Buffer correspondisntes T o

Vo240 250 T2 290 310 .



TABLA N¢ 1

VARIACIONES EN LA ABSORBANCIA BE LA DPTU EN FUNCION DEL pH

|DPTU] = 3 x 1077 M

. Fuerza iénica (I) = 0.1
(Citrato trisédico : HA™)

S Amax = 250 nm

.spectrofotometro "Perkin-Elmer 450 ™

Buffer empleado ~ pH experimental ! Absorbancia a 254 nm
HCL IM ; I = 1.0 0 0.40
el 1071 M 1.12 0.45
HO1 107° M 2.04 0.45
NaCl 0.09 M :
'.
HA’™ 5x107° M B
HCL 1.25 x 1079 M 2.75 0.4%
NaCl 5.75 x 107N :
AcOH/AcO™ 10™°M c/u
5 4 .40 0.45
NaCl 9 x 1079 M
HA®T 5 x 1070 M
HCL 5 x 1077 M 4.70 0.47 ]
“NaCl 6.5 x 10™°M
HA’™ 5 x 1072 M
HC1 2.5 x 107°M 5,50 0.45
NaCl 6.7 x 10_2M
KH,PO, /Na,HPO
em AT 6.80 0.47
0,025 M c/u
=7
Na,B,0,.10H,0 10 %M
eAmT e 9,10 0.47
NaCl 7x 107% M -
HCO3/Na2003 0.025 M 10 0.46




TABLA Ne L

(Continuacion )

Buffer empleado

PH experimental

Absorbancia a

Z\,-: 254 n o

Ha’~ 5x107 7y
Ha ULl 2.5%107 24 11 0.48
NaCl 6.7xL0 %M
R
NaUOH 1x10 “u ‘

-~ . O- 50
NaGl 9x10™ 2 11.6
Naod leU—lM 12.6 0.49
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No serb59rva un punﬁo tde corte comin é todas los espéctros ., Por
lo tanto no se puede detectar uﬁ punto isnbésties para la DPTU en este
intervalo de pH. Con este método no se puede deducir si la DPTY presenta
0 no propiedades dcido-hase .Los fesuitados obtenidos no permiten afirmar
gque la difeniltiourea exista bajo una misma form~ en el intervalo de pH
estudiado . Eé posible utilizar este métndo éspectroscénico para deternvi-
nar la concentracidn glaobal de DPTU en disnluciones acuosas con pH inclui-
dos en el intervalo 17.6=pHZzZ1.1.

fe recurre entonces al estudio de la constante de reparto de la di-

feriltiourea,

2. E8tudio de la constante de reparto de la difeniltisurea

Es de gran interes_conocer el efectn gue tiene la variacidn de
pardmetros como el pH vy ls conéentracién de la difeniltiourea sobre su
reparto entre cloroformo y agua.En cada coso se justificarg el estudio
experimental con una breve introduccidn ted;ica.

Se analize primero la influencia de la concentracidn del Drotén,Hfr

a. Donstante de reparte de la difeniltiourea en funcidn de pH

onstante de reparto

Con el fin .de in£roducir el concepto de la constante de reparto y
su relaciéﬁ con 21 pH, se considera la sustancia HA antes supuesta y
la cual es solﬁble en agua y tamhien en clornformo.

Al colocar una disolucidn de HA en cloroformo en contactn con agua,

se tlene el equilibrio siguiente :

’ . N
HA AU g —— HA CHCL A ’ ( '

193]
S
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La constante que describe este equilibrio, denominada constante de repar-

to se puede expresar coma
Koo = _,llﬂﬁ..lf;u,cgg (6)

Es necesario angtar gue en este equilibrio se trata de la forma asociacda
HA , La baja poiaridad del disolvente orgfnicn no permite la extraccidn

de la mspecie fonica ,_A“. Este pardmetro KHA es independiente de factores
cmmo‘el pH y 1la concentracidn de las especies.

Apoyados en las propiedades écido»base.de la sustancia HA, se puede
aefinir ademas ohro parémetro gue ' se denomina constante de rénarto a—
parente , K'.Esta constanté relaciona la activided de la sustancia HA,
en los dos disolventis, incluyendo las diferentes'especies quimicas en

las cuales ella exista, asi :

- ZIH/\ lCHClg (.7)

STt rare v cam s e e 43 e w1103 et

i Z[ HA

anua

N '. )

// *yﬁaqua : Actividad total de HA en agua,

AN | ) -

S e bt ) ol e . ISP N S
AZW-HWCH61 Actividad. de la especlg asociada HA en cloroformo .

Seglin el equilibrio,{1), de disociecidn de HA en agua , se tiene el si-
1)

guiente balance de masas:

EJ HA Iagua = |HA

aua + ‘ l agua (B)
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Sustituyendo (8), en la expresién de K! ,(7), se obtiene:

HA

' A o ‘
" = - e - (9)

lHA|agua + ’A—Iagua
Esta expresidn se puede simplificer y expresar en funcidn de la acti-
+
vidad del protén, H , dividiendo amhos factores entre HA agua y emplean-

do la expresidn de Ka (2) y K (6), se obtiene finalmente:.

HA .
K
Kljm = HA ‘ (10)
 Ka
1+ -—Inr,_-l'

La Gltima expresidn indica, la dependencia de la constante de reparto
aparenfe con respecto a la actividad del protén .

La constante K'HAvesté en relacidn directa con la actividad de los
iones H+ de la disolucidn, es decir en medio écido predomina la éspecie
asociada HA soluble en cloroformo y en mecio hbésico la especie iéﬁica}Aj

que no es extraida neor el cloroformo,

Expresando le ecuacidn (10) en términos de pH, se puede escribir;

lokr = log K, + pKa = pH (11)

cuando :

s

______ > 1 0 ’ pH > pla



Como se puede observar , la expresidn (11) corresponde a la ecuacidn
de una recta, de pendients mll cuyn carte con el eje de las ordenadas
corresponde al valor de la constante @ log K + pKa |, en la grédfica de

Log Kf-vs~ pH

logK + pKa

pH r
Figura No 4 .- Logaritmo de la constante de reparto aparente, K', en
funcidn del pH.

e observa Gque por cada variacidn dé pH de una unidad , la cons-
tante se ve afectada por un factor de diez: aumentando a pH dcido y dig-
minuyends hacia nH bésico ,

Es obvin entorces la importancia de determinar la constante de rei-
parto de la difeniltiourea usandn fases acunsas a diferente pH,

La concentracidn de la difeniltinurea se detormina por aspectrosco-
D{ﬂ. E1 ég*udim del espectro ultravinleta de la DPTU en clornformo
iﬁdicaré Qi también en este disolvente presenta un mdximn de absorcidn,.
ae debecomprobarademas gue la DOPTU cumple con la ley de Beer en ambos

disolventes,

La ley de Beer puede expresarse de un modn general en la forma:

Azgloﬁeb (12)



.

La expresidn (12) corresponde a la ecuacidn de una recta , que pa-

sa por el origen si b= oy}, si ose lo encomtrayun anco perfecto.
P 1 a b=0 (cero), se logra trayun bl perfect

En esta ecuacidn (12), A= absorbancia ; E:ncoeficiente de absortividadmoler,

-Jh@~u1=LDngitud de la celda en cm. : c =concentracidn molar ,

mol.cm’ _
5e ha supuesto que la DPTU existe como mondmerc en sus disolucio-
nes acunsas y de cleroforma,

En primer término se npresenta el estudio del espectro de 1a DPTU

en cada disolvente y finalmente su reparto.

Pracedimiento

ie Espectru’ultravioleta de l1a difeniltiourea en cloroformo !

El espectro fué nbtenido a partir de una disolucidn . devDPTU 2x10"5 M.
en cloroformo, emnleando el disolvente puro como referencia.Se utilizd
un espectrofotdmetro "Unicam 5.P.500 " sin registrador acopladn.los datos
. obtenidns (Tabla Nop ) muestran que la NDPTU en cloroformo si ahsorbe en
la regidn del ultrevioleta .Estns resultadas se'llevan a una grifica o
Absorbancia -vs- Longitud de onde : Gréfica Mo § , en la cual ee nbserva
un méximo de-absorbancia a la longitud de onda %.z 274nm ,%e estudia
a cantinuacidn laabsorcién de varias disoluciones de DPTU  a diferentes
concentraciones, para nbtener la curva de calihracidn : ahsorbancia —ve-
concentracidn ,5e utilizd una disolucidn patrdn cle]Df”TU[:lOms3 M, en clo-
roformn, de la cual se hicieron dilucinres apropiades. lLas ecturess de
absorbancia sa efectuaran a la longitud de onda de mdxima ebsorcidn,en
condiciones previamente establecidas; ( ;\: 274 nm, ).

Los resultados obtenidos se rresentan en la grifica NnG :Absorban-

cia —~vs- Concentracidn de difeniltinurea .Brgin esta griffics se observa

que las valores obtenidos aparentementoe se encuetran alineados, indican— .



TABLA No 2

ESPECTRO DE LA DIFENILTIOUREA EN CLOROFORMO

IoPTUl = 2 x ID-SM Equino : Espectrofotdmetro
"Unicarﬁ 5.P. 500", 1= 1 ©m
Longitud de Onda ( A ) Absorbancia
- (nm) ’ A
290 | 0.38
285 “ . 0.46
284 ' ' 0.48
283 0.49
280 . 0.52
278 0.52
276 0.54
274 0.54
272 ' : 0,582
270 0.51
268 ' 0.49
266 | | D.47
264 ) 0.45
262 0.42
260 0.41




55

50 |

40 |

30 |

]

Figura N° 5

Espectro de ultrevicleta pers la difeniltiourea en cloroformo

Absorbancisa vs. LOngitud de onda

)\max = 274 nm

Al A

lopTul = 2x10™° M Escala
Blanco = Cloroformo 3 cm= 5 nm
Espectrofotdmetro "Unicam S.P.500 ’ Absorbancia: 3 om = 0.05
b>
3
AN— : + N . . : . >
265 275 285

A wm.



Figura N®. 6

Ourvardercalibracién de la Difeniltioqgga en Cloroformo
Absorbancia vs. (oncentracidn

Améxima e 274 nnm.

' gscala
Ahsorbancia:s 1 cm = 0.05
Espectrofotémetro: "Unicam S.P,500" lom =0 SxIO*SM
Blanco : Cloroformo -
' — : . N

Concentracién (mol/l1 )



do que 1la ley de Beer se verifica en el intervalo de concentrocidn
0,5 x 10 ™™ =< |DPTU | =4 x 10 M. Para calcular la recta, se hace un

andlisis de regresidn para los datns de absarbancia v concentracidn ab-

P

4
tenidos, utilizends el método de los minimos cuadradss .(Anexo pagel,23)

4

La ecuacidn de la rvecta de regresidn que se obtuva es la siguiente:
Taila NZ3.

A = 25660 1 Ci + 0,004 (13)
”
Se calcularan ademas las desviaciones estandar para la ahsorboncia, el

poeficiente de absartividad (£ el tormino indenencdiente (b)) s =
4 - Unsct
LV N

? .
1, 43&10: -Qg;a15 y(jﬂ =0.009, Los intervolns de confianza encontradns

b
&son;g
&9 g :k: ] -1 '1\ . N
EJ=*3550 1183 L.C.O5%) % (1 ,mol,cm ) (na)
b =0.004 X 0,02 (L.G.957) % (15)

Fl valov del cneficiente de abscrtividasi molar {f;} nos dnformi o

bre la gran canacidad de absorcidn que posee la difeniltiourea,

-

El intervaln de confianza para el término b, incluye el valor cern,

nar tanto no se puede decir que b sea significativamente diferente de ce-

M 868 puede enkonces adeitir que la recta de 1o cuvve de celibracidn pasa

por el origen de las cogrdenadas seqin la expresion ¢ A = 28660 1 Ci o,

Fl coeficiente de correlacidn caloculadn es , r = 0,9990,e indica

1

cue le rﬁgresiﬁn es muy hbucna y que 1n ohedrhoncia es una funcidn cre—
ciente de la concentreacidn de la difeniltiourt (Anexo célculos ﬁ é, L;)
Neguidamerts se presenta un estudin similar en sgua,
id« Egsprctro ultravinleta de la difeniltiourea en agua.
El estudio realizedn en la cccoidn 1014, inform sohre Yo bansn

¥-ofmite de confiznza @ L,C.



TABLA 2 3

CURVA DE CALIBRACION DE LA DPTU EN CLOROFDAMDO ~ ANALTISIS DE REGRESION

Equipo : Espectrofotdmetro "“Unicam S,P,500" ;A= 274%nm, , 1 = lcm,

Cix106 AA AxCix10° (Ci)ﬁélol? A7 :Cimaz)gxl_la
(mol/1 ) ABSORBANCTIA  |(mol/1 ). Abs. (mol/1 )? (Absorbancia)z (mo1/1 )2
0 0 0 0 0 30625
5 0.11 55 25 121 15625
10 0.724 240 100 576 5625 |
* 20 0.52 1040 ang o4 625
30 0,77 | z310 200 - s2mg | o18825
an 1.0t anan 1600 10201 - 80625
Tix= 105 | 2,65 72685 anes | ﬁ 19531 I
X =17.5 0.44 12680.83 504,16, 3265.1 ; 19791

. e
En mesco 2 1152 (1 .moilem b = 0.004 % 0.02 (| oy

L.C.957%)

65=f Coefhciente de absortividad molar -, r = Oneficiente de correlacidn

b = Término independiente




de ebsorcidn gue presenta la DPTU en la regién ultravioleta, en disolu-
6i6n acuosa. Tal experiencia indica gue laongitud de onda de méxime absor—
bancia es igual a, A=2M¢m.

Con el propdsito de verificsr si la DPTU, en disoluclidn acuosas; oum=
ple la ley de Beer se prepararon disolupiones con concentraciones diferen-
tes dé difeniltiourea, partiendo de une disolucidn patron de.IDPTUl =
BxlD-SM. en egua, La curva de caelibracidn se estudia a la longitud de onda

;\m'254hhm y con displucioness en les cuales el nH no se ha Fijado.(La AN
teridr en base al estudio realizado : absorbancia de la DRTU en funcidn
del»pH , pagina (8), dicho estudio no reporta variacidn de la longitud
de onda de méxima sbsorbancia en el intervalo de pH estudiado )

Los resultados de absorbancia obtenidos, estén en reldcidn lineal
con la concentracidn de le DPTU en cloroformo (ver gréfica No 7). Estos
datos puedsn ser tratodos estad{sticamente segun el método de los minimos
cuadrados (Anexo pag. 1) .

l.a recta de regresidn resultante es la siguiente :

A = 16082 1 CT - 8,53 x 107 (16)

. Las desviaciones estandarcalculnadas son ¢ &;701 = 1.77 x 1[)'--2 :
025= 385 ; 6; = 1.67x10n4, utilizando estbs velores s8 csloulan los
intervalos de confianze resmectivos.(Anexo pag. 3)
Los resultados obteniclos para la curva estendar y andlisis de

regresiﬁn'realiiando, se han reunido en la Tabla No 4,
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Firura No, 7

Curva de Calibracidn de la Difeniltiourea en Agua

_Absorbencia vs. Boncentracifn

= &
;\méxima 254nm,

Escala

'Absorbanciagrlwcmru 0.05
Espectrofotémetro “Unicam 5,p, 500"

lom = 0.5x107°M,
Blanco : Agua

N

-

3 5 7 e

Concenhtracidn (mol/1 )



CURVA DE CALTBRACION DE LA DPTU EN AGUA — ANALISIS DT RBEGRESINN

Equipa :Espectrofotdmetro "Unicam S,P.500"

TABL:~ He 4

3

/{: 254rm. , 1 -

lom,

Gix106 A CixAx108 (c1)2107 | (a)F10% (ci- Tilet
(mol/1 ) |Absorbancis (mol/lv).ﬂﬁs. (ma1/1 )h (Ahs)? (mo1/1 )"
0 0 0 aQ 0 776
10 0,16 160 100 256 319
20 0.93 650 | 400 10586, 2 62
30 0.48 1425 900 27563 5
40 0.4 2560 1600 anaG 147, 5
a5 0,72 3740 it £104 ~94
=3 0.81 anso 2507 G561 asn
X= 195 3.13 12045 7525 194i0 ?09.3
X= 77.06 0.45 1726 1075 2771 299
55= 160927 4 (1 -rrlof-lcm_1 ) h =(-8.50 1 4 )&iu“

990
(L.C.ggﬁ)

r = 1.

na

é£= Coeficiente rn abenrtividad molar b = Término indenencientn

v = Coeficicnte dn correlacidn




QN

-] -l
16082 + 990 [ 95(ﬂ(l .moljom ) (17)

(-8.53 £ 4,30 ) «10™?

s
#

: (L.c.95%) (18)

E1 valar f;=16082 * 990 , indica la gren capacided de nbsurﬁi6n~d@
la difeniltiourea,

Segdn el intervalo de confianza encontrarcn para el término b, no
se puede declr que b sea significativamcnte diferente de cern , se ad -
mite cuem la recta de la curva de calibracidn pasa por el origen de la-
coordenadas, segin la expresiéh : A = 160821Ci.

El valor encontrado para el coeficiente de correlacidn es, r= 1.00,
indicandn que la regresifn es muy buena v gue la absorbancia es funcidn
creciente de.la concentracidn de difeniltiourea. (Anexo cédlculos pag. 4 )

e puede concluir entonces gue la diFeniltiourea cumple la ley de
Heer en el agua en un intervalo de concentracidn : 1.0x10“B§QbPTLqéﬁ.DXlOMH

e disnone ahora de un método amalftico, que permite determinar la
concentracién de DPTU en bloroformn y agua, §8 puede entonces estudiar
el reparto de la DPTU entre estos dos disolventes, wvariando sl pH de 1=
disnlucidn acunsa.

iii. Rsparto de la difeniltiourea entre cloroformo y disolucianes
acunsas & diferente nH,

Con base en los resultadns anteriores, las determinaciones de las
concentraciones de 1a DPTU , en cleroformn y agua se efectuaron a las
longitudes de onda :;{z 274nm, y,A:?Sdnm. raspectivamente,

Se Lrabajdcon valumenes iguales de los dos disnlventes ,(?5m1),



con el fin de simplificar el célculo de la éoncentracién de la DPTU en
las dos fases despues de la extraccidn. Se prepard una disolucidn de

- JDPTUl= 3 x 10—3M,_en clornforma y varisas disoluciones acuosas a di Fe-
rente pH (L.24pH £ 12,8), El nivel &cido de la fase acuosa se f13é ,
utilizando sistemas amortigusdores de pH (Tabla No 5). Las diversas
mezclas se agltaron durente media héra. Luego de separar las dos fases,
se determinaron les absorbencies .de las alicuotas de cada una de gllas,
a l8s respectivas longitucdes de onda de méxima absorcidn,

A partir de las rectas patran encontradas, en cada disolvente
(13) , (18) y los valores des absorbancia obtenidos, se calculan las con-
centraciones de DPTU en cada fase desoues de la extraccidn. El intervalo
de confianza, para cada concentracidn, se expresa utilizendo les €cuacio-
nes (7),(8)(Anexa pag. 2,3). Una vez conocidas 1és_cbncentraciénes, es
nosible calcular la constante de renarto anarente de la difeniltiourea
K'OPTU que corresponde a la fraccion de las'concentracionas de DPTU detece-
tadas en cloroformo y agua, para cada valor de pH. Los valores obtenidos
sa han recopiladovsn 1a Tabla No 8, Estos valores nos ensefian que en el
intervalo : 1.2 €£pH £10,6 , la constante de reparto aparente, K'DPTU,
no>uar{a con el pH, por el contrario en el exnerimento realizado a pH =
12.8 , se obsarva una constante de reoarto aparente, significativamente
difergnte de los demas valores obtenidos a pH £ 10.6,

El andlisis aestadistico se realizd segun el método descrito en él
anexo de calculo, pégina (4) , obteniends los intervalos para los ve-
lores de K', al 95% y 99% de confienza , como se indica an 1a tebla No 6.
y Figura No 8 . Qs la figura ahterior se ohserva gque todos los intervelnos

se superponen, & excepcidn del obtenida para, K'DPTU a pH = 12.8,
. y



TABLLA Ne §
CONSTANTE DE REPARTO DE LA DPTU EN FUNDION DEL. pH
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A Figura N® 8

PTU Intervalos pere la Constante de Reparto de la Difeniltiourea al 95% y 99% L.C.
200 en funcién del pH
160
i
!
| I
T . X
200 1 oy E
S S |
; 1
1! Intervalos -
80 % - m -~ 95%
1 99%
404 E . . -
_ | scala KDPTU' lem 20
lcm = 2 uniedades de pH
% -
0 2 4 6 8 10 12 14 , 7

pH

Figura N° 9

A .
TU 1ntervelos pare la Constente de Reparto de la Difeniltiourea al 95% y 99% L.C.
en funcidn ds su concentracidn
(60
20
) 11
1 l:
* %x Int 1
13 ' .
1 ntervalos: .
8Q E - - - O5%
1 99%
H = = O
40 Escala "KDPTU lcm=2 ;
Concentracidn : lcm = 1x10 M
T+ . r - — >

I 2 3 4 5 ' Concentracion: mol / 1 MxlD3
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For tantose ouede asumir gque los valores de , K obtenidos en el

]

oPTY ,
intervalo 10.6‘; pH > 1.2 son similares.y representan los resultados
encontradaos , para la misma constante, cuya determinacidn se ha repetido
cinco veces.Be puede expresar, entonces, un valor preomedio para la cons-—

tante de reparto aparente de la DPTU, en este intervalo de pH:

o [DPT_U}:,_’ Clq

t T e R el
DDTU, [DPHﬂAgua

Para =11lo sn celcula la concentrecidn promedio de difeniltiourea

et cada face , a nartir de las concentracinnes rdoterminadss anteriormen-

te, rara cada uno de los cinco sistemos.Tabla N° 5,
El valor promedio encontrado es, K = 107.5 & .
NPT (L. Ceggn)
et

el intervala de confianza fué calculadn segdn el método estadistico des—

3.5

crito en el anexn de cdlculos (Anexo pé%. 4 ) ,(TahTa§EQS , Nn G
F=tos resultados indican que en el intervaln @ 1,7 £ 0l £ 10,5

nn hay ningdn efecta del pH sobre el roparto de 1a difeniltiourca y muy

probablemente, la susbansia ge Bnouentra coms mnlécula neutra (DPTU).

Par 1o oontrarin elvalor de KﬁDTU ohearvado a pH= 17,8 s auy diferente

wil e

o=

Is

2nn K‘17.ﬂ di:KIIO.G , €1to dindica que 12 concentracide fotal de.
DETU an agua,cumenta ,La difeniltiourea exhibe sus nropiedodes Scido-
base , en un dominin de pH > 11, cammartantdaose coma un Acdcn muy débil,
Dicha de otro modo, el voelor de Kll?.% , mis peauefio ou= en el resto del
intervaln de pH, =significa que 18 concentracidn de OPTU extraida en la
Fase orgdnica ha disminuido Cnnsidnrahlnmeﬁte:‘por tanto en estns mediag

a1 pH afrcta 1o extraccidn, dando Jugar a la disociaclidn de Ia DPTH on

. 0 4 * 4 i " -
la fase acuoser COMn consecurncia las eeporice ionicas se dicuelven en



el agua y la OPTU neutra en el Clmrﬁformo.
£l enuilibrin y la constante de disociacidn de la difeniltiourea

gn agua, se pueden expresar de la manere sigui=nte

DPTU > ety 4+ (20)
agua agua aga
A e N |
a . |PTU (21)

Lo exnresidn do 2a constante de repnrka para la difeniltiourea,en

el intervalo de pH: 11 > py = 1.2, es :

ETU [y ,
= e e Y - 4+ 15
(22) K = K - 107.5 # 3.5

DPTU DPTU Ls . 95%)
joPTU L ’ soeTE
agua
Esta constante es independiente del pH y en ella interviene unicamente
la actividad de la especie asociada {DFTU)
A pH=12.8 , la expresidn de la constante de reparto anarente es la

siguiente

‘DPTL"
CHF"{_B

K e mre e vt et T ! 5

™ ——— - 33
(23) “prrU Y\D“Tulmm r Kopry™ 10— 29 coosh)

=

En Prtn constante la dCthld“d de la difenilticurea -en 1ln Tase acuossa,
incluye las diferentes especies quimicas en las gue exista 1o sustan—
cia a este valor de pH.Esta constante puede expresarse en funcidn de!

1a nnncnntrauiﬁn tel, nrotﬁn, nor mndim fe las ecuaciones (20),(21) v

del siguiente balsnce de mas ar
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E lmm ‘ = |DPTU . \ Ty (2a)
aoguR agua . agua
aue puede cscribirse en términos de Ka :
’ Ka
; ]DPTUL = |pPTU| ¥
A Agua S B TN (25)

y sustituyendo cste expresidn en la ecuacidn general de reparto aparen-—

te (23), se obtiene :

npPTyY
K B ICHClg
U T 25)
DP lDPTU‘ Ka (26)
agus 1 4 -
+
| 1]
reemplazandn (27), finalmente se obtiene :
K
K 3 DPTU
DPTL {1 . KA - (27)
+ : :
| ]

A partir de esta exprestin se nuede calcular el valor de la constante
ce; disnociacidn de la difeniltiourea . Utilizandn las velores encontra—
] 3 . A
tdos para la constante de reparto, K = 107,55 y K = 13.5 H=12.8
nar & 3 né N IDPT“ ° b 0Ty . (D @
se obtiene ¢+ K = 10 77, De igual forma s nuedecalcular el valor de K.

a cl
a partir de los valores 1imites de los intervalos &1 6% vy 99% de cone
fianza, encontrados para K! Los resultarlos obtenidos se encuentran
DPTU .
en 1la Tobla No 7.

Ge concluye que la difeniltinurﬂﬂ nresenta propiedades dcido-base



VALORES DE pKa

NE LA DIFENILTINUREA

Valor de la cons—

tante

C Intervalns

o5k (L.GC.) -

Mar:

» constante

!

ot (L.C.)

Constante Heparto

ST

10.6 - 17

Co-tante oo Act deg
2 : T nClony

Ka

~log Kn = pFa

-11.8¢ -12.1
- 10

10

11.8 - 12

pta = 17 * 0,08

it

12 X

i
jow]
»
—
3

pia
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en el agua y que se comporta como un dcido muy debil (DPTU, Ka=12 Je

Ya se han estudiado las prmpiedadés dcido~-base de le difinilbio-
.urea, otro aspscto de gran interes ; és saber si la difeniltiourea s8
gncuentra en igual forma en los disolventes agua y cloroformo; con Eal
fin se estudia el reparto de la DPTU en funcidn de su concentracidn
inicial,

b, Constante de reparto de la DPTU en funcidn de su concentracidn

Con este estudio, reelizado & pH = 2, se guiere predecir cualitati-
vamente si el reoerto de le difeniltiourea varia 4 permansce constente
al cambiar la concentracidn iniciel de la DPTU en fase orgénica. Si el
reparto camhia; la hipdtesis de que la molécula de DPTU es idéntica en
las dos fases, ne se verifica ; por el contrario si el reparto permenece
igual se puede concluir gue la DPTU existe de igual forma sn los dos
disolventes,

En efecto, éupuesto el sigulente equilibrio de polimerizacidn en

los dos disolventes :

P PTU
(28) y(OPTU)x = x(0PTU)y
3 2
Concentracidn inicial Co
Concentracidn equilibrio Co (1 =) <= Co o/~ (29)
P
X : y

e{= Grado de disociacidn.

La expresidn de la constante de la reaccidn, esté dada por:
I(DPTU)X| y
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sustituyendo las concentraciones, de las especies, en el quilibrio en
la ecuacidn anterior, se obtiene:
o Yy

x| (1-00 Y .
K & = (30)

v

0 y
K X
y X K.
= 1 - (l -VL)Y ( 1)
— = ~ 3
m o Y7 A~

Ug 1a Gltima igualdad obtenida se deduce gue la relacidén (1 = 04)y
X
es funcidn de Co, si x#y la relacldn varf{a con el cambio de la cog%entka—
cidén de la sustancie, indicando que el grado de polimerizacidn es diferen-
te en los dos disolventes estudiades « 851 x = y se tiene (1 ~0L)y=~cte
¢ X
y no depende de Co, la relacidn permancce invarieble al modificar la con-
centracidn de la sustancis, en tal ceso se puede concluir gue sl grado de

polimerizacidn de le sustancia es igual en los dos disolventes.

Procedimlieonto

Se prepéraron disoluciones de difenlltiourea de concentracidn fotal
varieble, ( 1x10“3M £ |oPTUl £ 4x10~3M ), en clproformo. La fase acuo~-
sa en este experimento se preperd a pH constante (pH=2) y fuerza fonica
I = 0,1. S8 mezclan 25ml de cada una de estes disnluciones orgénicas con-
un volumen igual de fase acuosa, Luegb de agitar les mszclas durante
media-hora , se separan las fases y se toman al{cuotas adecuamdes para

determinar la concentracidn de la DPTU, por espectroscop{é.
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Las lecturas de absorbancia se hacen, en las condiciones previamente
establecides pare cada disolvente. Una vez calculadas las concentraciones
de la DPTU, utilizendo las curvas patrdh obtenidas anteriormente, se pueden

determinar los valores pare la constante , K en estas condiciones.

noTy’
Los valorass de K encontrados en 81 intervalo:

DPTU
-3 - A
1x10 M %&IDPTLH % 4x10 "M, aparentemente son similares. Tabla No 8,
Estos resultados son tratados eatadisticamante 5egﬁn'el método descrito
en el anexo de cAlculo , péginas 4,4, Segin la Tabla No 9 y la grafice

No 9 , se gbserva gus los intervalos para los vazlores de la constante,

K , obtenidos al 95% y 99%

DPTU (L.C.), se superponen entre si. Estos valo-

res tambien estén incluidos en los intervalos encontredos pera la KDPTU
determinada en el intervelo : 1.2 < pH <£10.6 , Table No 6 .

Se concluye que a pH = 2, la relacidn ————e——- il es indenendientea
: (co)y
de Qo, segin la ecuacidn (31), x es dgual ay (x =y ), por lo tanto el

gradn de polimerizacién de la difeniltiourea es el mismo en el cloroformo

y el egua, admltiendo gue existe como mondmero, (DPTU).
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CONCLUSTINNES

De los estudios descritos y los resultados obtenidos en este ca-
pitulo, se derivan las siguientes conclusionas

La difeniltiourea (DPTU) cumnle con la ley de Beer en los disol -
ventes agua y cloroformo en los intervaelos de concentracidn de lxlD~ M
a 5x10-5M y 0.5><1D”5 a 4xlD-5M , respectivamente, Por lo tanto es po-
sible la valoracidn espectroscdpica de este reactivo en agua y clorofor-
mo » con los valorss de 65H20= 16082 vy fECH013 = 25600 encontrados

El valor de le constente de renarto de la DPTU a pH menor de 10.6
és, K=107.5 i3.5A(L.C.95%). Este valor es indenendiente del pH en el in-
tervalo 1l.2<pH £ 10.6

A A pH = 12.8 la constante de renarto aparente es K' = 13.5 + 2.2

(1.0.95% )

Se comprobd que la DPTU erhibe propiedes dcido-base, en medio
acuoso, comrorténdose como dcido muy débil (DPTU) 6 €omo base bastents
fuerte. (DPTU) .

El wvalor calculédo de la constente de disooiaeién.de la DPTU en
agus, es Ka = 10_12 .

En el intervalo de pH ast@diado l.1€pH < 12.6, no se detectd un
punto isobéstico para le difeniltiourea.

A nH=2 gl grado de polimerdzacidn de ia DPTY en cloroformo y agua
8s. 8l mismo,

Una vez conocicdos estos datos, se utilizeran en el estudio del

comolejo AgCl (DPTW) m, que se describe en el siguiente capftulo.
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7T . ESTUDIO DEL COMPLEJD  AgCl(DPTU)m

En esta capfitulo el objetiyo as sstudiar el comnlelo que for-
ma la DPTU con la plata en presencia de clorurns, en medio acuoso. . El
mayoy interes es predecir su Fﬁrmula; constante de disncimcién vy constante
de repartoc resl entre clorofnrmo y agua. Pare elloc se empleen: las constam
tes de reparto y disociacidén de la DPTU, velores que fueran dstefminados an .
el primer cenitulo. '

Estns datos sobre el complejo, serédn de gran utilidad en el campo de
la guimica analitice,especialmente en el caso de separecidn  de iones en
mezclas, puesto que permitirdn hacer prediccinnés y seleccionar las candi-
ciones de trabajo exmerimental.

El estudio del complejo se realiza mediante la determinacidn.nrevia
de la constante de reparto aosrente de la nleata, K'Ag(l)_en tres sistemas
diferentes: la orimera se efectia en presencis de centidades varisbles dg -
Drecipitado‘de cloruro de pleta; en les dos restantes,el estudio se hace en
augencia de precioitado,variando el pH en la segunda y finalmente, en later
cera,usahdo cqncentraciones semejantes de los resctivos. -

En la primera-marté del capitulo se nresentan estos estudios y se dis
cuten los valorés de K¢ as{ obtenidos,

_ Ag(1)

Con el fin de poder extraer conclusiones de los resultados, se postu-
la la hipdtesis de quae el cdmnlajo formedo es de timo mixto-neutro y cque se
trata del mismo producto en los dos disolventes, AgCl(DPTU)m, (1)

En la segunda parte del canitulo se interpretan los resultados con
el propdsito de deducir la férmule del comnlejo: a pértir de los resultados
del estudio de KAQ(I) en presencia de precipitado y mediante veriss hipSte-
sls sobre el velor de m y 8e obtiene la constante de disociscidn del comple

Jjo.
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lL.os valores asi obtenidos se corroboren en los otros dos estuding
reslizados., Fihelmente, se propone una férmuls para el comnlejo y se dan

los datos de constantes de disociacidn .y de reparto real.
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A = CONSTANTE DT ASPARTO -APANENTE OF LA PLATA » K°
Ag(T)

Se astudia la constante de reparto aparente de la platn entre
M 1

“cloroforma y agua, en presencia de cI2rurns y difeniltiourea,. 9e emplen

como métoda de deteccidn un trazador de nlata, determinando la concen-

anonon dp acuerdo a las leyes de la dilucidn isobdpica, Esta técnica
es rdpida y permite conagcer.la cnrcenlracidn total de la plata en

N -

loé dos disolventes despues de laextraccidn,

La Conqt’nte de repartn aperente de la plata se dekermina con Blr
fin de estudiar posteriormente el comnlejo AgCL{DPTU)m v estimar la mog-
nitud de su constante de disociacidn,en medin acunso.Para ello es nece-
sarin conocer la concentrac i6n en .a&3 equilibrio de les especies aue 1o
constituyen. La determinacidn de la concwmtfacién de clorurns y difenili-
tiourea, nn presenta ninguna dificultad : para la difeniltiourea se cuen~
ta ecan su constante de reparto, d2terminada on el capitulo antnrigrvy én
el cocn de los cloruras, se pueds canacer nar mazdio de soncillos balances
de masoa, El :gstudio de realizd en pre-encia re cisruro de pleta precipi-
tadn, para deducir la concentracidn de plata libre a partir de su produc
to de solubilidad., Z1 precipitads remznente se redisuslve con otro ﬁuelﬂ~
tants, la ditizons , gue nermite  cu cuantificsacidn nor espectruscona.
En total <e presontan tres casps, variandn la concertracidn de O°TH y
conzecusntonente 1o cantidad de precipitacdo,

Fl e«tudio de la constante, b o Funcildn del pH o so hoce

q(L]i |

n presencio de exceso de DPTU, cnn el objslto de concludir si el variar
el nH 14 constante sufre o no moddificacinnes y eomprobar 1a  hd. NG

tesis el comnlejn mixto neutro,

La experiencin con concentracinnes veci nas de loc recctivos, per-
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mite ecomprobar los wvalcores propuestos pora 1o

del complejo, Km. Primerc se presenta @l estudin en funcidn del precipi-

tadn de clorure de plata,

1. Constante de reparto anarente de 1o plata, K , N presano o
" r\Q(I) .
de precipitadn de cloruro de plot:, _ ‘

s 3 » . = /
La reaccidn cus tiene lugar on el procesn de s<braceidon de un ion,

usando un reactivo nquelatante, se nuede considerar como una reasceidn qui-
. / o /

mica hrbterengenen  ya que inuolucra dos fases y se trata adeamds dooun

equilibrio cnmplejo.En términos generalre el equilibrio de exbroccidn

depende o los rencoiones secunderias gue rresenten los re-chbivas @ Di-

.

-aciacidn  del cuslatante, hidrdlisis del id4n probhlema, nnsibles roacolor?s

nerdsites con iones extrafios en la fase acunsa, ete,Por tanto os necesn-
» N L3 . . £

rio conpcer nreviamente las proniedades del ion nue se desea extraer co-

m tambidn las del quelakante a usar, D esta forme se pueds deccyi-

bir cuantitstivamente el problema y adomss ermascarcr los reacciones Leoe

1 ' -

terferentes, seleccionandn 21 phi aormmlejandn los iones orlbraring clo.

El eouwllibyio de extraceidr: se puede describir meciante la conston-

te depnuilibrico por la de reparto del ion problema.

Paye vicualizer un poco el problemzs ce plantea ahora un cees  bede

. , . A . . . ./

tivamente senoillo.Se nusone una dizolucidn acunsa do un idn as-
./. t AJI . / ) - 1. 3 + 10 { 3

talic: M, coroun asion ,X vy un reactiveo gquelatants [ Hajcuyas prosio-

dares &cida-base con conacidas), ©n contacto con un disolvente orgénico

K]

‘v nel cove

. s / . ) .
de baja constonte dielectrica .0¢ decea conooer las prapiods
nlejn mixto-ncutro MX(HA)m , gue oo forme en estas condiciones, o parkis
_ . :
L] ) 7 N » -
del estudie del reparto del ion,l , entre los dos dizalventes, "sbe com-

plejo y ol cuelatante son<los Gnicossusceptibles de disolverse on lac

s 1
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" Ge sabe cum en 2l agua se pueden forear los complejos X,
EOH , ocuyas constantes de formacidn se conocen. Le expresidn de la cos—
tante de reparto aparente del metal gue puede determinarse experdmental-
P P .y

mente, es la siguiente :

(32) (- inls ) | I""””’”"‘L 5. |
t(1) EZ:FA' I N -
LMD sy R Y O e E L T R A S
. . p 2
’M(T)'IS = Actividad del complejo HX(Hﬂ)m cﬁ nl disolvente orgfnico

] - -
S M = Actividad total de M en todas sus formas en Toss
___J’ (1) ’ 52 (1)’ :

Acuosa .

51 se conocen las concentraciones iniciales yvias delequilibrin para las
especies MY, HA. y X, es posible deducir las de los complejos sencillos

MA, MX, y MOH . Partiendo de estos datos calculados y del reparto aparen-—

[

te de M(I), se puede determinar la concentracidn cdel complejo mixto en
el agun y deducir entonces su conctante de disociocidn y de reparto real.
En este aen particular la reaceidn de dispciecidn del complejo

AgCL{DPTU)m que ce quiere estudiar es :

P A + -

(33) AgCL(DFTU)m Ag + C1  + ndFTU

y su constante :

.A* ‘ Cl"‘}nPTu!m
om
AgCL{DPTU)

in
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Para ahlener el valor de Km se estudiara’ el gguilibrio de reparto de 1a
plata,entre cloroformn y agua,en presencia de difeniltiourea{DPTU) vy

cloruros en exceso

(35) AgCl Co4m DPTU T Agci(orTU)m

SH = CHE
L CHEL 5 HLL3

La constante de reparto aparente de la plata se expresa por

2 lgnlems o)

n e p e rs e v et

Ag(I)
L‘/\Q(T—}

Actividad total de ls plata en cloroformo.

r
H.er

IH
i

3
Z"P\g“) ’ Fo0

Debido o cque el cloroformo es un disclvente noco dispciante,.los ionos

Mo (1) ‘ CHEL4

i

Actividad total de la plata en agua,

plata, clorurns ete. no se disuelven en la Tase orgénica ;la cantidad

de AgCl, extraida se considera despreciablefrente a la concentracidn de
camptejo , AgCL{DPTU)m , en el cloroformojdespuéé de la extraccidn,Esta
considoracidn permite simplificar la expresidn paraE:]Ag(I) l de

DHCl3
la frrma

Ag(T) (37)

AgCL{DPTU)m

2.

En el balance de masa de la nlate en la Tace acuosa oo deben benor

ICHCl3 ’ CHCLA

. en cuenta todas las posibles reacciones nue presenta con los iones clow

ruros (C17) y los hidroxilos (DH)T
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las reaccinmes interferentes con 1los cloruros son:

o (hoq) =
Ag + n Ol =——— AgCL, . (a38)

—_——

Joci?”

AgCl

@r,z B o "('395
|ag* | et |

Para:

i

2.9 4,7 5 5.9 (1=0.2)

iogégn
égn‘

ii

. o
Canstante global de Tormacidn del complejo AgCln

Agt + o == Agel (40)

b WV

cL | = 1077 (r = 0.1 )

(41) 5 z|Ag+lx

Las posibles reacciones con los iones fhildroxilos sons

(mwl>“

—> /\;3(0H3m

(42) g’ v mon

Para @

log Pm = 2,3 3.6 4.8 ' | (1 =0.1)
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Y el equilibrio de precipitaoién correspondiente:
(43) ag* + o4 o>  AgOH
_ S ¥
B ~7.6 -
s = | gl oM | = 10 (1 =0.1)

Con el propdsito de evitar las reacciones interferentes con los

iones hidroxilos,se fija el pH de la solucién,(pH = 2),en donds la hi-
/ .’ ) 4- B .

drolisis del d{on plata,(Ag ),~es degpreciable, como se comprueba en el

cAleouln siguiente :

o

lag™) = 2.ax107" m. |Ag+L|0H"| - 1070
I = 0,1 lDi“r| _ 10“5

En una solucidn acuosa de iones plata |Agt|= 2.4x10“2 M. v fuerza idnica
I-=-101, 1la Concentracién'de hidroxilos requerida para iniciar la preci-
pitacidn es lOHﬂ‘= 1DW%, concentracidn gue correspontde a un pH = B3gar
tanto a pH = 2 no e?iife precipitado ﬂgﬂHig A este nivel de acldez,los

. . )~ :

. . 2 .
comple jos ,émdcwnm , también son despreciables o

. e 3 .
Para el primer complejo :tm =1 vy @1 = 10. , se tiene

|pgan | - |

_______ e 10703 ;ﬁlﬁggg_l= 10°°° I |, pr=2 , |oH7] = 10715
Ing || v | | ag" |

mmLﬁggqum: 1d"l0' y IAgDH | = '10mlolﬁgﬂ
[ Ag | :

If

A este valor de pH, la concentracidn del complejo AgOH es 10 7 veces més
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te las compleins

puede conside

anteriorass,ia concentroacid

prasay come:?

oo

4
l li"\g l +

que oo punde escriblr en funcidn de les constantes

unn de los

Finalmente =ze obitieno la

Ansll + lAgGlzl ’+
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m
u1;]{:1101"::5,(/\9(1“!{)“1) m -

cue no se fgrman a estp pH. Con base en las consd

el

nte de la plata :

party apare
(46)
_|Agoa(orTu)s | cucig
“Ag(x) + 2,9 - 4,7 [ -2 A eroF
|Ag | 1r o« 107 e e 107 e [T 4 e+ o Lloery
* Kin
~
Para determinar los valores de Km m,salnccﬂsita COnNCEY prEviem

1ia ooncantracién de iones plata,clorurcs y la de ka moléoula de difoniltio-
idn e

urea en fass

BCUD LS,

Con estos datas vy

lAgGlgzl + |Ag61;3

s tenicndo

# 1),estdn meros

1

e

[
.-

v Pavnrecidns

[wlz

ks

formacidn de

raciones

£zt

Km

t

N
L

153

33

12 1a de 1a plata, {(Ag¥),par 1o tania despreciable,corsecuertems -

}I

&

| + |agci(orru)m | (44)

+enees + o2 LoeTu "

guiente expresidn para la constante de re-

(45)

en cuenta 1a

EXPTES

r-p‘

2 gonstante .de disociacidn del compleds AgCL{OPTL Vw, v descanooics, oo
. DETU )M )
alar de la relacidn QMK-wl , tue es funcidn de la
m

1e
de doducir ol

*racldn d@] complejo en fase acuosa,Para calcular la constante KW,u partir

CONCens

LG -
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te esta Teléciﬁn,&e postulan verias hipétesis sobre el valor mis probablé
de m,de acuerdo a los condiciones experimentales, |

La determinacidn de la concentrécidn global de la plata disuelte en
las dos fases,se hace por el métode de dilucidn dsotdpica ,estos catos per-
miten conocer el valor de la constante de reparto aparente de la plata,K!

AQ( )

Fl cfilcule de 18 concentracidn e clorurcs vy ci.enlltluurea li as
en la fase acuosd,se facilita si se trabajea en exceso de estas especies y
/ . i .
cen vilumsnes iguales de los dos disglventes,

EL balance de masas para los cloruros ss el siguiente

(47) |c1"Lx v o o=m” v +2AgCL) oV a..e| AgCL(D .
- B ac., ac. 2 ac, m ac,
AT o+ Ve
3 3

51 los valores de la constante de reperto oparente encontrados seon eltos,
s puede considerar gue teda la plata se encucrtra primordialmente en el
disolvente orgdnico y por lo tanto el consumo de cloruros se debe esenciel-

rente a la formacidn del complejo. mixto en el cloroformo:

r .
| Agcl(DDTu)mI oL :i>\‘§%gCll 2 |AgCL |; cons 4| AgGL(PTUYm) | (48)
A : =

Gi los voldmenes dn las dos fases san iguales ( Vas, = VPHC1 ),la expre-
. Lt
-3

cifdn del halance de masa se puede simplificar asf:
[

(49)

-+~

ol = e

(] p—\ ’
aCJ ] AgCL{DPTU)m

GHEL
3

F1 balance de mases para la difeniltioures estd dado por la relacidn
N e
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siguiente :

(50) loPTUl | = m|AgCL(0PTU) | “» mlagCL(oPTU)

e lm + |oPTUl + | DPTU| ac

ac. CHCl:3

La cdncentraciﬁn de la difeniltiourea en la fase acuasa ss deduce segin el
valor de m hinotéfico, utilizando su constante de . renerto entres clorofor-
mo y agum, determineda en el primer cespitulo, y considerancdo despreciable
la concentracidn del comnlejo mixto>en fase acuosa Trente a la de la fase

I DPTujil

= o .
nioial m |AgCL( D TU)mEHCls + |oPTU) (51)

CHCl3

Para conocer la concentracién de la plata libre, fué necesserio rea-
lizar el experimento en presencia de precipitado de cloruro de pleata, con-
dicidn que permite utiliiar.el valor de su nréducto de solubilidad y la
bbncantracién'de olofuros que se deduce de la Forﬁa exnpuesta anteriormente.
Fué necesario establecer previamente les concentraciones inioialeé da pla-
ta,cloruros y difeniltioures, con el fin de mlcanzar el producto de solu -
bilidad del cloruro de platae desnué= das la extraccidn,

Debido a que el estudio se realizdcon concentraciones constantes de
cloruro y de plata, ls cantidad de‘precioitadc después de la extracecidn de-
nends directamente de la concentracidn inicial de difeniltiourea: entre mds
pequelia sea 1a concentracidn de DPTU, menor seré la extraccion de la plata
y més cuantitetiva su precinitacidn en la fase acuasa,

La determinacidn cuantitativa de la cantidad de nlete nrecinitada,

s@ hizo nor reextraccidn con ditizona, la cual forma con 1a plata un com-
plejo medible nor espectrascopia en 1la regidn visible.

A continuecidn se describen brevemente los métodos eanaliticos que

permitieron reelizer este trabajo.
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Dilucidn isotdpica

2 &3

Fl uso de elerentos radiactivos es una de 3as técnicas mis dtiles-on
los sstudios de reparto.le alta sensibilidad de los métodos para medir la
radinactividad,permite Jdeterminar peouenas concentraciones de un elemonto
dado, ein que imports la forma en la que se encuentre, es decir se hace uma
determinzcidn global,Esta particularidad se debe a que todos los isdtopos
de un mismo elemento, {con igual grado de oxidacidn seen las mismas

H b .
nrapiedades quimicas.

En el praoceso de desintegracidn de un rodinisdbonn se emiton portie
culas que ne pueden detectar,Este process estd recich por las leyes de

. e 4
la probabilicdad,usi para un elementn radicactivo,X, cuya actividad dig-

. . . ¥ . X _ .
minuye en un diferencial dX' por cedsz unidad de tiempo,se guede escribir

, 2ok % - -. - Kt
(52) - WF%g—m= KX & X* = K¥ e K
e (s

3 .
siendd ¥ = Actividad en el tiempo t
X = Actividad en el tiempn £ = 0

-t = Tiempo en seg,min, u hobas ,

K = Constante de desintegracién}en unidad re tiempo.

El métodn de dilucidn isntdpica so basa enlla doberninacidn del cam-
hio de éotividac?causada por la mezcla de un isdtopn estable con un radio-
isﬁtﬂpo fdrl mismn elementn, Esta técnica permite la determinacidn del olee
mento sin necesidad de su sepafacién cuantitativa, la medide de la activi-

. 7 . . .
dad del trazador puede hacerse directa y rapidamente. £l métorls consiste

% Aptividad radiocguimice
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- ~ . e g % X
o afadir una ne wela cantidad de rediodsdtono (X7}, de octividad A, & le
muastra coue conbiene ol elemonbn ne :adinactivo (X) de concentraciin €, el
Y . i P . .
cuarl re foenpn avbroer, A noartic de Saomezcla osl obtentsty une ves realizada
T -

p,:v Fal PR {r_{u() L‘ s e

la extreccidn ce datorinan 1las scbivid rdes A1 y Aj

cioda Tose, onmlesnd? un conbtodor de dosingtogr -cines .
. 0 ”~ 4 L] - V . . ”~ >
El radiniedtoro sera extrafdo de igual forma que nl isdiong oo rodio-

activo , estn permite escribir la relacidn siguiente:

e
¢ (Bg . (%)

. = (83)
(Al)sl (A2)82

~

o, . ./
Clszncgntr&Glﬁn cde X en el disolvente ul =0Cnncentracian totrl de X

' - / 3 ~— s N - = 1]
CﬁﬂCﬂﬂCentr&Clﬂﬁ tle X en el disolvente 9, A=Actividad baial de XK
14 : :

Alectividad de X e el disolvente 81- Volumen de las dos fases: Vlm Vb
A_=hotividud d2 X en el disolvente 5_ . '

]

Comagiendn 12 concentracion dnicizl dol elesmnta Xy 1is actlvidedss en las

dos Fanes ce nuade calcular la concenbracicdn e X en ocada disalvente deswds

de Ta extretcidn .

3 ¢t . - /- . K. Yok o iamin b + - ,‘ [ SN A -

L o0 cue este método no neramite debtorwin s con hunno nrecistan 1
. 1 ) . 3 ~ . >

sotidyd de nlato precinitada, oe recurre o 12 tecnica de reesmtrecinn cue

. p
LA CAON .

o dogeribe o ooord

Perdl - aTen 350 ol wrpoinditad o D prorn oo olobs
" ety ninar la cantid d de nlota en Torws o nyacipd ol

L4 R ) . 0 v » » . |A
moabnda cue narece mfs adecutdn es 1a recdizolucidn y reoxtraciin utilizando

un reactiveo  ruelotante coloreado (1o cdbizone.) cue permits hocer 1o Uit
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lacidn par Papﬁuhancmﬁ( visible,
La ditizana (Difeniltiocarbazona) se renresenta por HDz,es insolu-

Rle en agua pero soluble en cloraforen y poses propiedades dcidn-base en

el-agua:

" . + ’
<o = 10 Hpz | bz + H -
- LBO. T - ag, ac, (54)

La extraceidn e rsaliza en medio dcido, can un:exceco de ditizona,la

HD £ gl FAVSE i - H 4 0T 5

“OHELA T eee— oo ORI S
3 X agua

verde : naran ja

El ditizonato de plata,AgDz, es insoluble en el agua y snlu

r
'{'J
J

2n clarafor-

ma, 80 canstants de ronerto estd d2ds por 18 exnresidn:

. a[ . (56)
K == nmwwm“”ggfé =10 °7

AgDz
i lAgDzI
ac,

Tanta ol corplejo como la ditizona presentan handag de absarcidn &n

la regido visible,cezdn los espectros gue se esquematizen on la grdfica
’ . . A .
2010, (7),on la cual se ohserva gue a 1o Longitud de anda, A= 6000m, , don-

de lo ditizona preszenta su nddma alisorboncia,le del complelo os miniea,y

1 i3 m . - . 3 - » ] .
se purde decir cue abegrbo la radiacidn eleoctromagn@tica. Por el conbrarin
@ 1o Ionoditud de anda de méxima abenroidn del ditizonabo e ﬁlatn,,aﬂ S00nm,
la ditizor- absoibe considerablessnto,

Lre lecturorn de absorbancia re hacen a la longitud o onda ;{r OO0,

i <

e eate. Torma se deduce 1a concentracidn Fipal de la ditizona dosung oo



- Figura N° 10

Espectras de Absorcidn de 7},9_‘;D_i'§igona Y el Ditizonato ds plata, en cloroformo

Absorbancia vs. longitud de onda

v - , ’ ' ' —
400 500 ' 600 27090
Escala : 1 cm, = 25 nm. A nm.

Ahsorbancia = 1 cm = 0,1

Ditizonato de plata. : Linea llenaDitizona : Linea quebrada
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le extraccidn, la del eomplejo se encuentra nor difernncie. £l valor de la

ahsorbafcia obtenida a esta longitud de anda es'funciﬁm de la concentracidn

’ ; il
final de la ditizorea segln la expresidin ¢ A = é;

1. HDz _, la con-
Mhz —° “ finel
centracidn final oo la ditizona puers exprosarse de la forma ciguiente:

IHDerinal = lHDzL] - |hgbz (57)

lH@z|O‘= Concentracidn inicial de ditizona,
|RgDz| = Cancentroacidn de didizonato formado,

Se reallzan oo ex

-

- Ciomn

+
P

o
i

~

s bajn las mismas conticiones de pH e igual

concentrocidn de ditizona (exeeso ), en una se emplea le muo

nrobisre

(=1

~

-

4
srecipitade de plata )y en la otra una disnlucidn de plata,(Ag ), de

concentracidn conocida y cercana a la de la muestra prablema.lLe expresidn

607
A = EHDZ . ( vozla - ]1"%9*52;' } (58)

Y

Aplicendn esta relacide 2 la muestra.y al patrdn se cﬂlcuia 1n cancentra-
ciﬁn del ditizonzto de plata para cada unc,Oonceiendn la concentracidn ini-
ciel de la plata en la disolucidn patrdn ,por caomparacidn se deduce la dé
1la muéetr& problema,

Los resultados obtenidos utilizends estes dos téanicas de analicisg

‘@ describen a conbinuacidn,

Procedimiento

Tados los estudios gue se presentan se efectuaron en presencia de -

precipitado de cloruro de plata y difieren unicamente en la concentracidn

inicial de difeniltiourea en la fase srgédnica.las goncentraciones ds DPTY



clorurns y plata utilizados son
2

‘A%Di: 2,4x10 0 Sistema No  1DPTUl (mol/1t)
. - __:) . .
Fese acunse: dG1 1= 8,0x10° i Fase orgénica 1 5x10
+ - o -2
b = 1.0x107H 2 ax10
Fusrza idnice, I = 0.1 3 axin-<
tn estas condiciones se forma el precipitade de cleruro do plata, La acti-
; . : . . 110m +
vidad de la disolucién patrdn N® 1,de plata radloactlva ( Ag les de

Ax1 meuries/ml v cu concentracidgn os 1.96x10° M coms nitretn de nlato.

En tdrmines generales se procedid de la siguisnte fepma, en todos
los casos se afadid un valdmén conocido de disolucidn radinactiva o ola fie
se aqugsa,da tal forma que el volumen final e esta fuf de 25 mi.lLueyn se
npusa en cagntecto con un voldmen igual de d]“ﬂlULlOn argdnica v 1a mezols
se agita durante una hora (agitador megnético .).Fimalmante se filtra el
nrecipitodo de cloruro de plata remanente y se toman alicuotas de cada fa-
e bos alicuotas de lo Taege orgdnice se diluyen convenisntemente,Por Glti-
‘mo se detecta la ectividad {cuentas/minuto)en cada fase utilizandn vulﬁme;
nes inguales de muegtra(Z ml.) vy un‘equipm Picker-Nuclear cons tmtlJLU de
un detectnr y un escalador (Anexo péb‘ 8 ).

. e ’
»utilizd IDPTUL= 5x10 M, sisterma N1, se

&

La sxnerierncia en la gque so

:

d

alizd- duatro veces;los datos de cuentas /minute se encuentran er la Ta-
bla N® 10,e2n la cual ararecen los valores promedic pora coda fase ,sg in-
cluye la radinactividad correspandiente al mudin ambiente (fonca) y el
equivalente en cusntas/min, para los 2Smt, re disclucidn inicial, Final-

mente la relacidn de las cuentas de 1a fase orgdnica a las de la fose acun-

Kl
AQ(T)
tos valnres de constantes ,K A (1 ),unPﬂnilddOg se analizan estadice

s indicon lhs valores de la canstante de reparto aparente de la plata



TABLA N° .10

PROMEDIN ‘DE CUENTAS POR MINUTO ~ CONSTANTE DE REPARTO K'AQ[I)
Sistemas Nog L = 2 = 3
STSTEMA. No 1
& /S Fase n X e Fondo | X 0’— K'<
o /& : 25 ml ux Ag(1)
éﬁf (Buentas: por minuto ) Desv. Esta. | Cte Bep.
hY)
Acl 8 231 146 - 1819 37
11 Drl 7 2777 2690 672700 38000 370
Ac2 6 776 688 8604 317
1 6
2 Dr2 9 7351 7263 907850 11780 10
Ac 10 318 205 - 2563 213
1 3 - 371
3 Qr3 10 7720 7607 950875 18000 :
,Aca 10 439 382 4400 237
1 2
4 Dr4 10 7598 7508 938500 7250 14
GISTEMA No 2
Acl 10 g24 837 10463 30758
2 70
?1 Or1 10 5996 5909 7386285 11313
SIGTEMA N° .3
Acl 10 2586 2498 312585 650
3 24
1 Orl 10 5993 5905 73800 5375
Fontclo 7 87




T T T

TABLA N° 10

( Continuacidén )

n = Nimero de lecturas

X = Promedio de.lecturas (Desintegraciones / minuto )

K'Ag(I) = Constante de reparto aparente de la plata.

Volumen de la disolucidn radioactiva utilizada :

Patrdn AQCI@ Volumsn
No ( mol/1t) (m1 )
«5
1 1.94x10 0.2
) -5

Sistema
NO

Alicuota der eda Fase’utilizada desnuss de la extraccidn:

Fase Al{cuota Dilucidn
(ml)
0.1 1/20
Orgénica
: 1 1/10
Acuosa 2 1/1

0?5 = Desviacidn Estandar

Sistema
fjo

todos.
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ticamente seglin el método descrito enm el anexo de célculo (pég. 4).Los
valoresiIfmites de los intervalos para la constante , calculados 8l 95% .
y 99% L.C. se indican en la tabla N° 11,

La concentracidn de plata en cada fese se calcula a partir de los
datos de cuentas por minuto, de la concentraclédn total de plata (conacida)
y de la relacién (53).A5£ en el caso del sistema N°ll,se tienen 1os-siguien—'
te; datas Aa = 1819 cuéntag/min., -

A
Ce total

= 674519 cuentas/min.lAg(I
- -5
2.4x10 2M,a partir de los cuales se obtiene :’AQ(T)‘EC = G,48x10 M.

)%Stal
lLas gomcentraciones finales de plata para los demds sistemas se calculan de
forma similér, en la tabla N°12 se indican los resultados encontrados inclu-
vendo las desviaciones sstandar. |

Con los resultados de las concentracionss de plata ohtenidos en las
duatro experiencias realizadas para el &istema en pressncia de un por.ciento
de precinitado de cloruro de plata,sistema N°l,se calcula el valor promedio
de su constante de reparto aparente de reparto y los intervalos de confianza
al 95% y 99% (L.C.) deducidos segin el método estadistico indicado (Anexo pég 4)

El valor sncaontrado es : K! = 210 & .Tablas Nos 11 y 12.

30
Ag(T) (L.C. 95% )
A continuacidn ss8 describe el método seguido para abtener el porcen—
taje de plata en Torma de cloruro de plata precipitado presente despué% de
la extraccién en estos sistemas,

Determinacidn Cuantitative del Precipitado de Cloruro de Plata -

Esta determinecién se realiza después de la primers extraccién de la pla~
ta con la difeniltiourea en las condiclones ya establecidas,El precipitado
remanente de cloruro de plata se separa de cada sistema por filtracidn, el
s61ido obtenido (junto con el papel de filtro) se somete & una segunda ex—
traccidén con exceso de ditizona /Le fase acuosa tiene un pH = 4,5 , impues-

. -1
to por una disolucidn buffer de acetato de sodio / dcido acéticoll0 M.



INTERVALOS PABA LA CONSTANTE DE REPARTO DE LA PLATA,K?!

TABLA Ne 11

SISTEMAS Nos 1, 2., 3 .

Ag(I

)’ 95% y  99% L.G.

2.270

. K' . R ~.
\J AdI)Tang. | 8 d | T INTERVALOS K!
§?$§ ¢1) ;"9 954 “gg9% | Ygsy, Y909, NTERVALO Ag(1) |
S/ | 95% 99 %
]
o/ & Kt (®)
& Ag(I)
1 370 _|2.848 2,376 3.479 1.87><10’2 4x107% | azo-314 | 2B9~458
2,7x107{0.31 (18 2,83-3,18 | 2,18-3.45
_ | -3 -4l
lz' 106 1,028 (45 | 2,364 2,363 7.57%x10° [L51x10 | 96.6-116 93-1.21
=3 =d - )
13 371 5 2,275 3.280 1.85x10° (38.5x10 452-306 512 31
2,69x10" |0.058 |2.9' 0,21-3.26 | 1.95-3.43
214 ‘ -4 —a| 243 58—
1, 5 2.270 3,244 2.9x10  B.25x10 243-190 68-181
4,67%x107 {0,228 |13 ' 4,11-5,25 | 3,87-5,52
'PROMEDIO
1 210 1.1 45 |2.435 3.515 0.01 0,02 1.80-240 165-255
- STISTEMA No 2
~d -4l
21 70 0.05 | 0 |2,270 |3.280 43,56x10 P3.1x10 (G5-75,6 63— 78,4
SISTEMA N° 3
3 : : =4 ;| ‘
24 0.03 | 0 3,980 29,110 146,3x10 | 22.6~25,1 | 22,2-25,6




GISTEMAS Nos 1 - 2 - 3

TABLA No 12

CONCENTHAGION FINAL DE PLATA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRAGCION

SISTEMA N8 1
T - l .
SN x Ag(T) | Ag(1)
CHOL, H,0 CHCL, leo (ﬂg(lgmm Tha(n)..
: Hz2D
(cuent/min)|( Cuent/min)| (mol/1t ) | (mol/1t) | (Desviacidén estandar)
= | -5 -3 -6
672700 1819 2.4x10 6.5x10 1.39x10 1.,31x10
. -2 -4 -3 -6
907850 8604 2.4x10 2.2x10 2.26x10 6,10x10
-2 . =5 =l -0
950875 2563 2.4x10 6,5x10 4,54%10 5,30x10
QSBSQU 4400 2.4x10 2.1x10 1,81x10 6,.04x10
PROMEDIO
o L ~4 ) - -
1 867481 4347 2.4x10 2 1.2%x10 1.07%10 3 4.,69x10 6
STSTEMA ne 2
o -2 - -d -
738625 10463 2.2x10 2 3.1x10 4 343%10, 9.1x10 6
SISTEMA N 3
X -2 -d] -4 | R
738000 31225 1.8x10 = [7,3x10 1.27x10 1.5x10 -
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La mezcla se agita manualmente durante dos ﬁinutos y desnués de separar

135 fases se toman alicuontes para obtener les lecturas de absorbancia a

la longitud de onda,/(z 600 nm.>E1 coeficiente de absortividad molar de

la ditizona en cloroformo, & esta longitud de onda,se determinéuprsvia_%
mente con una disolucidn JHDz| = 9.9 X 10“6 M., el valor de la absorban-

cia obtenida es A = 0.33 y siendo l=_1 cm se obtiene gHDz = 33333 lt/hol.cm
Se utilizd un esoectrofotémetro":MatrghmvHerisau £ 1009"

En cada caso se realiza.una extraccidén con ditizona(para.disolﬁcio—
nes con concentracidn de plata-conocida y cercana a lé de la muestra pro-
blema, Las condiciones y las resultados obtenidos se detallan en la Tabla
NS 1% . '

Con los resultados de absorbancia obtenidos se determina el norcen-
taje de plata como precipitado de cloruro de nlata, segin el método exoues
to en la pégina 53. y utilizendo la exnresidn (58).(Anexo de célculos,p.S ).
Los resultados obtenidos se encuentran en le pégina 65,tabla N° 1y, en la
cual se indican la concentracidn de ditizonato formado y la de la plata i-
niclal. El porcentaje de pleta en forma de precipitado encontrédo para los
tres siétemas, gs 0.9%, 8.66% vy ?4.3% respectivamente pera los sistemas 1,
2y 3-, Estos resultados indican, como se esnéraba, gue la extraccidn de la
nlatea disminﬁye y el porcentaje de precinitacidn aumenta con el decrecimien
to de la concentraciéﬁ inicial de la difeniltinuresa. Estos resultados se u-
“tilizan en la deduccidn de la constante de disociacidn del complejo,
AgCL{DPTU)m, estudic que se-prescnia mds adelants en la seccidn 1I-8, p.7¢

l.as experiencias'que a continuaclén ée desbriban sa redalizarnn va -

riandd el pH de la fase acuoea y en presencia de excesn de Cl y DPTU



TABLA Ne 13

REEXTRACION CON DITIZONA GSISTEMAS Nos 1, 2, 3 .
CONDICIONES = RESULTADIS - -
TN YIEABE ABUDOSA FASE ORGANTICA
A : : .
Q(Jo I6n p}ata,l\g('.[), en | Ditizona en cloro- Dilucidn Absorbanciel
¥« | -s0lucién Buffer de formo _ A =600nm,
&2 | AcOH/ AcO 0.1 M. -
s T4
Z;QJ Ag . Volumen HD=z volumen
N (mol/1t) |[(m1 ) (mol/1t) (m1 )
L _
2
. 3 _
51 Precipitado 25 1x10 25 1/50 0.48
- -2 -3
Py 2.4x10 25 1x10 25 1/50 0.46
 GISTEMA No 2
s? Precipitacda 36.8 4.9><10"‘5 36.8 1/250 ' 0.45
=3 -3
P? 2.4x10 25 5x10 25 1/180 0.54
BISTEMA N° 3
8,  [|Precipitaco 26 1810-2 26 1/500 0.36
. =2 -2
i 1x10 25 1x10 25 1/800 0.12

S = Disolucidn que contiene el precipitade de cloruro de plata problema,

P = Disolucidn patrdn de nitrato de plata.

pH de la fage acuose , pH = 4.5 .

Espectrofaotdmetro : " Metrohm Herisau E1009"



'TABLA No 14

PORCENTAJE DE PLATA COMND PRECIPITADO DE CLORURD DE PLATA
PRESENTE EN LOS SISTEMAS Nos 1 = 2 = 3 - ’

P .
! f

. + '
Determinacién Ag Dzﬂ:)rmado inicial % AgCl
Problema :
Yy (mol/1t) (mo1/1%) Porciento
patréin : :
-l -
8 2.8x10 2.2x10 0.9
Py 3.1x10™% 2,4x10"%
SISTEMA No 2
-3 3
SQ 1.8 x10 2+.1x10 8.7
P, 2.6x10"° 2.4%10™"
SISTEMA N° 3
-3 -3
S 0.5x10 0.6x10
3 e :24.3
?3 0.8x107° 1.0x10 "2
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en caso da

», Estudio del reparto esparente de la plats, KAQ(I)
exceso de CL vy DPTU. Accidn del pH . ' '

Con estas experiencias se desea deducir si sl cembio del pH de la
fase acuosa afecta a la constente dé reparto ﬁoarente da le plata,

Pere eviter la precinitecidn del hidroxido de plata y la forma-
cidn da comalejos (Ag(ﬂH)mfm-ID, el estudio se resliza =n el iﬁtervaln
1€ pH €4 . '

 Es nosible exnresar la ecuacidn de la Constanﬁe de renarto, KAg(I)'
‘en funcidn de la concentracidn de nrotones, si en la ecuacidn (46) se

expresa la cnncantracidn de la difeniltiourea en funclidn de su constente

de acidez, Ka,(deducida en el nrimer canituln). De esta manera se obtiene:

|agc1(orTu)m |
CHCL3 : :
- - E S —— (59)

“ng(r) T T ~_

hg" lac. |1 +(31|C1"I Fawreanen+ ol | loPTU Itotal
Km 1 4+ HH

l Ka }

~ ~

Esta ecuacidn indica la dependencia de KAg(I) con respecto a la concentra
cidn de protones, A continuacidn se dan las condiciones exoerimenteles y
los resultados obtenidos: Se trebeja en excesn de cloruros y de difenil -
tinurea., En la fase acuosa se tiene: lAgSl = 10_5AM, jcit = 10“2 Moe

JoPTU = 10~2 M « La concentrecidn de protones veria, siendo en los sis -
temas 4,5,6 y 7 ressectivemente : 1 x 10 1 , 1 x 1077543, 1x 107 y 1 x 10",
El procedimiento gue se .siguid en esta experiencia es similar al anterior
(ceso de la extraccidn en presencia dﬁ precipitado 1. Los datos nromedio -
de lms actividades detectadas en ceda casn y los vaiormm nbtenidos para la
constante de reparto aperente, se den en la Tahla N®& 18 . Estos resultados

se someten al tretamiento estad{stico conveniente (Anexo, n. 4 ), que ner-

mite calcular los intervalos de confisnza pera K& ( ) indicados en ia Tabla

AglI
nNe 16,



TABLA N° 18

PROMEDIO DE CUENTAS POR NINUTO: < GONSTANTE DE REPARTO , K1 (..
' SISTEMAS Nos 4 = 6 = 6 =7

SISTEMA No 4

!} % x - Fo % ' K?
VS . PH x Fondo X os 1 | O Ag(T)
Kﬁ“@ Fase + . ,
é<b v —~log H ( Cuentas por wminuto ) [Desv,Esta.|Const.Rep,
£
- or. 4620 - 4531 566375 13875
4 38
1 Acl 1 160 .71 8875 163
SISTEMA N &
Or 6195 6109 15297250 10250
5 1 ' - ' - 485
1 Acl 2 338 252 3150 a4
Or . 7671 . 7579 942400 3663
5 2 755
2 A02 2 ) 192 101 1255 ’ 206 -
SISTEMA No 6
Or 4766 a677 58462% 11000 .
6 1 ' a77
1 Acl 3 187 98 12250 . 238
SIATEMA NO 9
71 : Url 3110 3021° 377625 4940
5
Acl 4 205 116 14500 229 261
Fonclo B89 n = Namero dg lecturas Sistema
10 los %estantes -




SISTEWA .N° & B}
oo PH Kag(T) |Tang. | 8 |« d g INTERVALDS
JEL 4T y 95% 99/, 5594 95¢%
v -1ang !Cte.Rep. 8 | () 959 994,
S/
~ -3 -3 1.
a, 1 £38 0.133|7°30%] 2,271 | 3.262 | 1.7x10 [3.5x10 .i612-666 |605-684
SISTEHA N® 5
. = : . -3 -3 .
5, | 2 485+ | 0.251| 15 |2.44 | 3.655: | 4.2x10 ~ [9.5x10  |454-521  |440-540
’ =3 -4
5, 2 755 0,419 23 |2.297 | 3.275 | 0.14xa0" |2.89x10  |550-1206 | 456-1620
PROMEDIO
- -3 -2 _ ‘
5 2 592 0.06 | 5 |2.665 | 3.689 | 2.5x10° " [2.3x10 - |535-651 | 534-694
STSTSMA No 6
‘ -3 -3
6, 3 477 0.057] 5 |2.2793 | 3.288 | 1.95x107 7] 4.0x107"|as5-500 | 447-510
PRCMEDIO
4-5-5,11¢0H <3 | 571 9,27 | 15 |2.42 |3.655 | 0.014 5.033 |soe-ss0 | a79-702
7, a 261 0.08 | 5 |2.273 | 3.268 | 1.3x107° b.9x10™° |o259-271 | 2as-275

YL =9 -G -y
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~Los resultados de esta table permiten observar que los intervalos

obtenidos para la constante, al 99% se superponen entre si; el sis-

L.C.
tema nlmero 7 esté fuera de estos lgmitel, sin embargo se puede asumir que
los valores de lé constante obtenidos nera el intervalo 1<4pHé€3 san si-
milares y renresentan la misma constante determinada tTeS'VBCBS. ﬁor 1o
tanto se concluye que la constante de reperto aperente da la pnlata es in-.
dependiente del pH en el dominino 1 £ pH £ 3 §e puede celcular el valor
promedio de ssta constente en el intervalo de pH mencionado, én 1a‘siguieg
te‘Forma : .

A partir de los valores de las actividades nromedio detectadas en ca-
da fase y conociendo la concentrecidn iniclel de la plata, se deduce su can
centrecidn final en cada fase, mediante la ecuacién'(SB). qu rasultados a-
si pbtenidos sa encuentren en la Tabla N° 17, gue incluye ademés los datos
de'desviacién/estandar para le concentracidn. Las Concentréoiones promedin
de pleta encontradas, permiten ahnra calcular sl valor promedio de la cons-—
tante, KAQ(I),_Dara pH = 2 y para el intervalo 1 € pH € 3, El tratamienﬁo
estad{stico indicado en la Tabla N° 16, conduce & los siguientes resultados
finales pera estos valores :

npH = 2 = 593+ 58(

KAQ(I] .. C.95%)

13

1 <pH=3: K = 579 + 71

AQ(I)

Ya que no se realizeron otras experiencias nara pH > 4, no es posible

(L.C.95%)

decir que el reparto de la plata cambia a nartir de este valor de npH. El pa
der comnlejante de los iones hidroxilo(OH3, en una disolucidn acuosa a pH =
36 pH = 4 es muy similar; ademds, la DPTU (pKa =v12) a este nivel de aci-

dez esté presente en disolucidn scuosa, en. forma neutra, Ohviasmente no se

L4

siendo probable que ésta
Ag(1)

deberfa observer una variaecidn del valor de K



SISTEMA No 4

H | X % 1 lagf G ag(I Chg(T)
A * cHEL *4.0 | g‘I)£H61 IAE(IﬂH ol 0Pa(Thn a(T}y, 4
SE 3 2 1 3 2 3 2
| ofF : E , ‘
éégf -long+i {Cuent /min) ( mol / 1t ) {Desviacidn estandar )
%
- -8 - -
4 1 566375 8875 110> 1.6x10 2.4 x10~/ 2.8 x10" 2
SISTEMA No &
5, 2 1527250 3150 1100 2,1x10 6.69x10 5.49x10
‘ -5 -8 -3 -9
5, 2 947400 1955 1x10 1.3x10 3.8 x10 2,16x10
TPROMEDIO -
- ~ . -5 -8 | _ -8 -9
5 2 1237325 2203 1x10 1.7x10 5,25x10 1.35x10
SISTENA N°o 6
-5 -8 -7 =10
6 3 584625 12250 1x10 2,1x10 1.88x10 4.,06x10
PROVMEDIO
, -5 -8 -7 -10
4-5-5 |1<pH<3 796108 7776 1x10 1.8x10 1.33x10 8.5 x10
SISTEMA No 7
A -5 - - -
7 4 377625 14500 1x10 3.8x10"° | 1.31x20" 7 |6.08x10" 0

"'6'-9-9-—1790(\1
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e debe a afrnrms casuales ( nipetas, voltaje , etc.) y n) o un canbio
real de la concbonte o 3e debe'tener en cuenta cue el nimoro de practi-
realizadas esta . limitoro por ol olio costo del mdtodn analftico em--
nleado,

Ahrra e nrescoben Juas condiciones y resultadoe rorn Ja evpociovnio

onoeresangla de concentracionzs vecinas de oo roeg

3. Dongtante d2 reparto ararente de la plota KE“!(I) , ot piesancia
: AL .

de corcentraciones cimilores v nogusias de Jos reactivos

Cate tico de exeoriencia se roolizd pora corynborst les hiodbesis
4 4 N - e ' .
cobre ls formola del complejo , fAGCL (0°TWm , vy por cor un a-en aosepial
1 7. q..e (| N . ) . - . A, . s t
eoel e Iooactividad es dgual a 1) congeniryaciadn & Sistema N° 8

M ! —~
tas concentraciones de los reachivos son 1nn 51gu1entes:’H =10 1,

5
tfe 1 procedimicnb

o

; - w5 o
M, [91 [=3,23 x 107w, |orTU lf:r-%m.3 = 2x10

seguidy es similar a los casos anterinres {pag.B7 ). Ssta oxnericnci- se

l“g(l)|=10"

/ ) -
realizo dos veces 5 oon 1o tabla No 18 ce dndican lon valores nramediog

) - . . e
det la cchividad detectada en cada fase v Lz erquivelsntio nora ol voldson

inicial de moda una de ellas { v=25 ml.) LEctos datos son brotoados eoto-

. ' -
dicticanante { cnsen pag. 4 ) y se obtiensn los intervalns indicados en

-

la babla Mo 19 .
Las concenbraciaongs de nlata en los das fases al Fienel oo Yo oxbriig-

cidn sm caleloran secun la relacidn { 53 1, P 1o Labla Moy B0 s ddan

corresandizntbes .Log

~oimnaes 1os velares de las desviaciones sstonchy

intervolos sera 1a K “obtanidos 2l 9% Se cunorponen para las

]
ROR Y|
’\g(I) ! [L-Cn)
dns deoterminaciones , esto indica que 1ns vilares &on similorns . O rue-

do expresar un valar promedio de eote oon tunte ubtilizangt) lar concentra-

. . e . .
rienes - promedio de plata caloulaedas nora cada fase  regun oe indioa en



TABLA - No 18

. PROMEDIO  DE  CUENTAS POR  MINUTO -~ GONSTANTE DE REPARTO , KAg(I) .

SISTEMA N° 8
- - - - " '
@2@0% Fase n X x = Fondo X o o (x K Ag(1)
A
\§?4§ ( cuentas por minuto ) Desv, Esta, Cte.Rep,
Gl _
R
Ac
1 6 15921 15835 197943 640
8 or, 7 1625 1539 15243 - 4B00
[
Ac 6 4064 . 8997 49707 788
8 2 1.13
2 or,, 10 538 450 56225 2813 )
TABLA No 19
INTERVALOS PARA LA CONSTANTE DE REPARTD APARENTE DE LA PLATA-KAU(Ij AL 95% v 99%
Ak o Tang.| 8 [d d "ERVALOS ! K!
ST Aa(n) ng 95% 999, |gsv, R INTERVALOS © a0 (1)
A : : ;
VA Constante o ;
fé@ Reparto a ( ) 95k 9%
2
0097 . i it ® [ =Je »-v . - .
8, 2.444 | 3,681 | 3.6x10° | 8.3x10”"| 1e04-0.92) 1.07-0.69
1.02 0.144 8 0,96-1,08 | 0,93-1,12
: 1,13 ' -3 -2| 1.26-0,99| 1.28-0,
8, 1 2.247 | 3.199 | 1.21x107 2,7x10 2| 1-26-0.99} 1.28-0.91
0,89 0.115) 6930 ' 0.79~1.00| 0.78-1.09
PROMEDIO
8| 0.5 0.268 15!/ 2.440 | 3,655 | 8,0x107 1.8x1077| 0.86-1.04 | 0,82-1.09
[




TABLA Ne

20

CONCENTRACION FINAL DE PLATA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRACICN
SISTEMA Ne @8 )

&| X lAg(I)l lAg(I)l 0hg(1 0 Ag(1)

CHEL HO GHEL, 0 buca X H,0
LE ( cuentas /min ). ( mo1 / 1t ) (pDesviacidn Estandar)
7 |

81 19243 197943 5,1x10 4,910 1.26x10 1.59%x10

. -6 =6 -7 -8
82 56225 49707 4,7x10 5,3x10 2.30x10 8,41x10
PROMEDID
. -6 -6 7] -8
8 37734 123825 4,9»%10 5,1x10 1.78%10 5,00x10
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IEStablms%osiQ;waEl villor de K? asi obtenido es ¢
R Ag(1) -

R
<0 =J,8h o . .
“ioag(1)™ 70 7 0T el es )

ol
N
-
=3

2

Cste valor indica gue en estes condicinnes gola el 52% de 1z nlata ini-
cial ha sidn extrafde , &5 decir oue la disnlucion rs ton dilulde que el
cnmaledn no o oe nWCdn za a formar en la Tase acunca y la plata predomine

-~

_ +
tn libre ,( Ag ,),en dicha fase .

[WH

coma

CFinoimenite se hon nresentach los Ltres o ishenss o burdl

. -+ ¢ . .
resultadns se interpretordn con el Cin de seducir la constente de tiso-

PS

ciceidn del complejn  AgCL{DPTY)m,

B CONSTANTE 70 DISOSTACION DEI 0oL fde Agfi{onTl)s .

La detzrminzeisn del valor e Kmy il

compliedo, AcCl (H"Y'Or1 oe baso.en los s rle
re ok caurenbs o la nlubag (' or 1 oari--

mara parte de esle Caﬁ{tuln o SaIY A [S¥e) énlnq]fn

. / . - .
los valores de Km, de acuerds a Joshipobtosis plunteodoas sobro om, ubilizon-

dn el dato de la con-tante oromedio de reqsarbs cparente de 1o nlata obbes

{0 1ot - e b
tnighema I 12,

nida 2n presencia de 170 de precinitado de clorurn de plaks

[3te
V

Cstas dotos tanbisn permiten deducir la concentracidn ool complejo en el

L pde , ilizondn las valores

aoua y 1 eonctsnte de reonarto recd del oosd
'y . E . N
Hr Km y Kreal ssi obtepidos sa celewla la conclante o revmarbs encrenite
naro los doa{s cickenan ectudiodos ( tabomas 2 @) 0), Gsban volares obe
Lorniirina -2 comparan uon 1dq constrnhes deborainndos oo arin o nialsopto -
.. . ./ . . _— "
v oplimincr voriss hinotesis cobre @, y finalmonte a0 cnngluyn cobre el

J

virlor ' Em .,
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1., Célculo de la constante de discociacitn, Km, & partir de la cons-

tante de reparto aparente de 1ls nlata, K
= P 2 Ag(T) v
Los valores da la constante de. disociacién del comnlejo AgCL(OPTU)m

(Dara cada hipdtesis de m.) se pueden calcular a partir del valor nromedio

de la constante de reparto sparente de la plata en el sistema No. 1 (1% de

precipitado de cloruro de plata), segtin la expresidn(46). Las concentracig
bes iniclales de los reactivos para este sistema estan indicadas en la pé-

gina {57, En base el valor promedio de KAQ(T) = 210 + 30(L.C. 25%) (pégina

60) y el porcentaje de nleta, en forma de clorurn de nlata precipitado:
1% (pdgina §3) se puede asumir que toda la plata se encuentra en forma de

: -2
complejo en la fase orgénica lAgCl(DPTU)m\GHC] = 2.4 x 10 = M. De scuer

do a las consideracipnes hechas anteriormente sobre el balance de mesa pa-
ra los cloruros (p.5Q), la concentracidn de estos iones en el equilibrio -
‘en la fase acuosa éstd dada por la exnresidn (49); el consumo de cloruros
en la fase acuosa se cansidera desnreciable, por lo tanto en este sistema
se tiene: 10171= 8 x 107° -~ 2.4 x 107° = 5.6 x 1077 M. Qom0 el producto

de solubilidad del clorura de plata ha sido alcanzado, se oueds calcular

. ) -3.5
la. concentracidén de plata en el equilibrio (s = 10 + I =0.1),

!

.‘. . -—9 ) »
'Ag | = 5,64 x 10 M. Sustituyendm estos valores en la expresidn de K Ag(T)
se obtiene i

K? B e s e e 1 o e e e

-9 - :
5.64x10 [230 + 5,6x10 ZLQ_PTU)m]
o 8 ' Km
donde, el valor 230 proviene de los valores de la concentracidn de cloruros

Ag(1)

libres sn el equilibrio y de los de las constantes de formacidn de los come-

plejos (AgClnfnnlk( n=1,2,3,8), De esta ecuacién se deduce el valor para
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m

| DPT U
la relacién --—

Km
condlciones experimentales los valores de’ m,més probables son: 1/3,1Y2, 1 vy

-5 '
= 3,57%10 usando el valor K (T)m 210.De mcuerdn a las

2¢ para el caso m~1/3 y la concentracidén de difeniltiourea libre en la fa -
se orgénice lDPTU}:HCl = 5x10° 2 ~(1/3)2. ax10 @ = 4 2x10 2M segdn el balance

de masas indicado en 1a pég. 51 y utilizando el valor de la constante de re-
parto de la difeniltiourea KDPTU= 107.5'89 obtiene finalmente ]a concentra—
cidn de la difeniltiourea en la fase acuosa:lDPTUla = 3.91x10 M y (DF’TU]l/'3

7.31*10_2M; gl valor de Km = 2.04x10-7.De forma simiisr s8 calculan los valo:

res para la constante Km para cada una de las hipdt=sis y los valores limites
de K a(1) encontrados al 95% y 99%(L.C.)como de indica en las tablas Nos 21,
22 y 23, »

Otra informacidn importante que se ohtiere a partir de la constante de
recarto sparente de la plata en presencia de 1% de precioitado de AgBl&, es
la constante de reparto resl del complejo, que serd de gran utilidad para
.deducir teﬁficamente las constantes de reparto aparente de la plata en 165

otros sistemas estudiados.

2, CAlculo de la Constante de Reparto Res) del complejo. AgCl{DPTU)m

La constante de reparto real dsl complejo se puede expresar de la si-

iente f
guiente torma |AgCL(DPTUYm| GHEL3

real (61)
|AgCL(DPTL)m| H,0
esta relacidn representa el equilibrio :
AgCL(DPTU)m e AgCL( DPTU)m
HC1LY  ——— :
bHCl3 ———— HZD (62)

Para deducir este dato se desbe conocer primero,la concentracifin del com-



TABLA N+ 21
CONGCENTRACION FINAL DE DIFENILTIOUREA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRACCION
SISTEMA No ~ 1

m DPTU x10°  |opTU x10% oetu| ™
| lCHCl l ,H 0 I ]H 0
: 3 o 2
(mol / 1t ) ( mol / 1t )"
=2
1/3 a,2 3,9 7.31x10
’ -2
1/2 3.8 3.5 1.88x10
, -
1 2.6 0.4 2,42x10
) 0.2 0.19 3.46x10"10

. TABLA Ne 22
VALORES PARA LA CONSTANTE DE DISOCIACION , Km , PARA CADA VALOR DE m
OBTENIDOS A PARTIA DEL SISTEMA No 1

K'Ag(I) ‘ggigl:10f5 K1/3x107 K1/2x108 lelolo K2x1016
210 3.57 2,04 | s.26 6,77 9,7

wo | aus | 1.75 4.9 5.78 " 8.3
240 3.13 2.33 6,00 2,72 11.1

165 4,66 1.60 4.12 < 5,30 7.59
PE5 | 2,94 2,48 6,39 8,30 1,18




TABLA

N2 23

INTERVALOS PARA LA CONSTANTE DE DISOGIAGION ,Km, AL 95% y 99%

RESUMEN
. ITNTERVALGOS Km
' 95% ‘ 99%
: - + -7
3 1 o0a t 0.29)x10 7 (2,08 ¥ 0.48)x0
-8 ~ -8
1/2 {(5.25 I 0.78)x107° (8.25 I 1.44)x10
. - -10
1 (6.7 & 0,97)x107° (.76 & 1.47)x10
16 + -16
2 (9.7 * 1.4 )a8° (9.7 2 2 )ao

TABLA Ne 24

VALORES LIMITES PARA LA GONSTANTE DE REPARTO REAL,Kreal, Y

LA CONCENTRAGION DEL COMPLEJO EN FASE ACUOSA, AgCl{DPTU)m

- H,0
OBTENIDOS AL 95% Y 99% L. C.
{ ! ,
. C. ¢ A u Kree
Le C Kha(1) | Agt1(DPTU)m | "0 eal
LLimite CGonfiaza| Cons,Repart oncentracidn complejo | Cons’,AepsRsal
-4
210 1.13x10 212
-
. 180 1.32x10 4 182
99 240 2.00x10™% 242
-4
165 1.44x10 167
9 -4
9 255 0.93x10"" 250
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Las concentraciones de difeniltimurea>se calculan de scuerdn a las dife- '
rentes hinéfesis'sobre el valor de m , como se indicd en iabpégina 76
Los resultadns se resumen en la tabla NDQS. Reempiazando los valores de
real v Km (D-?B) se abtienen finalmente los datos de. consteante de repar-
to aparente indicados en la Tabla N2 o5 .

La hindtesis de qua m = 2, no as factible en este sistewma ya que
les condiciones de concentracldn inicizl de difeniltiourea (4 x 10—2.M)
y de nlata (2.4 x 1072 M),no 1o nermiten. 5i m = 2 y consideranda gue la

difeniltiourea reacciona totalmente (K2 indica gue el comslejo es estable,

-2
ver p,78), la plete consumica serfm +  AgClL (DF’TU)2 = 2 x 10 M, guedando

[+8

}Ag+l: .4 % 10 M, 1o cusl corresponde = un 16.G6 % de la nlata iniciﬂl;
el norcentaje da precinitado dz clorurn de plata sxperimentaluwznte oncon-
trardn es BI66% , 1o cual indica que la plate consumida en ls Formacldn del
comblsja es mayor gue &anted;icamente gsperada si m = 2 , Por lo tanto se

puede descartar la hindtesis de que m = 2

b, Sistema N° 3,- Porcenteje de pleta en forma de nrecinitedo de clo-

ruro de nleta : 24,3% . Los datos para las concentraciones iniciales de es-

te sistema se dan en la pégina N® 57, La expresidn nara calcular el valor

de K’
e KAQ(I

concentracion de difeniltiocurea en fmse acunsa se celculan de acuerdo a les

) es similar a la del ceso anterior ( p.8s0 ). Los valores para la

consideraciones exnuestes en la p.?ﬁ y los resultados se indican enla Tablas
N° 27 w 28

En este sistema, sienco |DPTU| , .= 3 X 10"2 M, no se puede veri-

iniciel
ficaef la hipdtesis m = 2 ¢ sl la reaccidn de formacidn del comnlejo es
cuantitative ( como lo indice el velor de K?), la plata consumida serfa :
o -+ B "'2

AgCl(DPTU)? = 1.5 x 10 2 M, quedando [Agl =9 x 10 ~ M, lo cual corresponce

a un 37.5% de la plata inicial, pero el porcentaje de Drecimitacién de clo-

ruro de nlata encontrado es 24.3%, lo que indica que se consume més canti -



TABLA Ne 25

CONGENTRACION FINAL DE DIFENILTINUREA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRAGGION
‘ SISTEMA N° 2 )

\ -
|DPTU|CHGl x10 jDPTul 4 g X10 (|DPTU|H 0.)
m -3 o - 2 .
(mol / 1t ) ( mo1 / 1t )
Cm . -2
1/3 3,27 3.04 . 6.,73x10
. _2'
1/2 2,90 2,7 . 1,64x10
-4
1 1.81 1.68 1.68x10

TABLA NO 26

VALORES TEDRICO3 PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DE LA PLATA,KAQ(I)

OBTENIDOS A PARTIR DE LOS DATOS DE Km Y Kreal AL 95% Y 99% L.C.
SISTEMA No 2

m 1/3 1/2 1

< ' - K K?

Kreal Ky/3 “Ag (1) Ky /0 Ag (1) Ky Ag(T)
. - — ’

212 2.04x10"° | 208 5.26x10C 210 6.77%x10 210

182 1.76x10" 7 180 4.49x10™0 180 5.78x10 0 | 178

242 2,33%10"7 239 6,00x10~8 239 7.72x10~10 | 238
=7 -8 -10

167 1.60x10 165 4.,12x10- 165 5. 30%10 165

A ' ) -8 ~10
268 2,48x10" 254 | 6.4 x10 254 - 8. 30x10 . 253




TABLA No 27

CONGENTRAGION FINAL DE DIFENILTTOUREA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRAGCION
SISTEMA N° 3

S 2 4 m
" P

. (DPTU] g 2207 [oPTul, paa (Eat HQD)
( mol / 1% ) _ ( mol/1t )
-2

1/3 . 2.39 2,23 6.,07x10
-2

1/2 2.09 1.94 1.39x10
' -\

1 1.18 1.09 . 1.09x10

TABLA No 28

VALORES TEORIOOS PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DE LA PLATA,KAQ(I)

OBTENIDOS A PARTIR DE LOS DATOS DE Km Y “Kreal AL 95% y 99% L.C.
- SISTEMA: No 3

m 1/3 ' 1/2 : ' 1
) K , ' K ' C Kt -
Kreal 1/3 Ag(1) 1/2 Pag(T) K Ag(1)
-7 - ' -8 ~10
212 | 2.04x10 7:210 5,26x10 209 6.77x10 207
182 1.75x10 180 4a,49x10 179 5.78x10 178
-7 - -10
242 2,33x10 239 6.00x10°C| 238 2.72x10" 0 | 238
-7 -8 ~10
167 1.60x10 165 4,12x10 164 5, 34x10 163
-7 - ! -10
268 2, 48x10 264 6.,40x10 o83 8.30x10 250
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dad de plata en la formacidn del complejo qﬁa la esperada teoricamente si
m = 2 y por lo tanta la hipStesis m = 2 se puede descartar, -
Los velores de cade KAQ(I) calculados nars este sistema(Tabla Nopg)
y los obtenidos para el sistema N° 2 (Tabla N°26 ), no concuerdan con los
obtanidos experimentelmente; por el momanto no ée haré una iﬁternretaoién
| de esta diferencia. Existe otro factmf que no es posible confrolar Vv gue

probablemente afecte la debtsrminacion.

Porasseto s

Go Blobunn 105,6, ¥ 7 . K'y oy en funolon del pH .

En estos sistemas se tiene exceso de difeniltioursa (10 ~ M) y de.

-2 ' -5
cloruros (10 M) y la concentracidn de plata inicial es de 10 "M. En es-
" tos casos se considera que la cantidad de clorurc y difeniltiourea consu-
. ~5 s
micdos( < 10 M), son desprecisbles frente a sus concentraciones en el e-

L - - b
quilibrios Ic1} =IDPTUEHC1 = 107° M, de donde se obtienelDPTulaC = 9.3x10° M.

Sustituyendo estos velores en la relecisn (46 ) se obtiene j

. . b - o | T T i o i Tt ot ot S e i o o S S R o e

= K
Ag( 1) real _ .
"““UMm 1411 + 1

vEl valor 1411 proviene de los valores de la éoncentfaciﬁn de clorurns li-
bres en gl éqyilibrim v los de las constantes de Tormacidn de los comole-
josiAgCl}n—l)T Las concentreciones da difenilticurea se calculan cde acuerdo
a las diferentes hipdtesis de m , como se indicd en la p.7% ; los resulta-
tos se resumen en le Tabla N°29@ Reemplazands los valores de Kreal y Km
(p&gines 78 ) se obtienen finalmente los datos para le constante de re-
parto aperente de la plata, indicados en ls Tabla N@ 30 ,

l.as valores de K asi calculados no se confunden con el valor

Ag(T)

nromedio exoerimental, KlAg(I) = 580, observado para estos sistemas,(pﬁg )



TABLA N° 29
CONCENTRACION FINAL DE DIFENILTIOUREA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRAGCION
SISTEMAS N° 4 -~ B =~ 6 - 7,

2 5 - m
© op
m IDPTUJCHCl x10 joPTY], o 10 (]DPTU]H 0) |
"3 2 )
(mol / 1t ) ( wor/1t )"
- , =
i/3 1 9.3 4.54x10
-3
1/2 1 - 9.3 9.65x10
' o : -5
1 1 | 9.3 9,31x10
-9
2 1 9.3 8.65x10

TABLA N° 30
VALORES TEORICOS PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DE LA PLATA K’

Ag(I)
{(BTENIDOS A PARTIR DE LOS DATOS DE Km Y Kreal AL 95% Y 99%
SISTEMAS N° 4 = 5 « 6 - 7,
m 1/3 1/2 1 2
. ] B [ [} : 1
Kreal K1/3~ Ag(T) K1/2 Ag(T1) K “Ag(1) Ka KAg(I)
212 |2,0ax1077 | 211 5.26><10"8 211 6.77x10" 0 | 210 2.69x107 | 212
182 |1.75x10~7 | 180  |4.49x10-B | 181 5.78x10~10 | 180 | 8,27x10~16 | 182
242 |2.33x10" | 240 6,.00x10 %1 a0 7.72x10 101 040 1,110 181 oap
- - - -16
167 |1.60x1077 | 166 212000 | 118 5.30x107° | 165 | 7.59x10 166
- -~ - -16
288 |2.48x107 | 256 6440x10 81 286 8,30x10 19 255 [11.80x10 258
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no es posible concluir sobre el valor de m.DbnAtal fin se recurre al estu-—

dio de K tedrica,en sistemas con concentraciones similares de los reac-

Ag(T)
tivos.

d. Siétema N°B:-K' (T) en presencia de concentraciones similares de

Jos reactivns.Las concentraciones iniciales son:. (Ag( )la 10 5M lCl 7 =
(10/3)x10" M, loPTulDH013 2x10 SM. 51 el complejo mixto AgCl(DPTu)m_fnr-
mado es estable, se puede considerar que tanto el cloruro como la difenil-
tiouraa han reaccionado cuantitativamente con la plata inicial, pof 1o tanto
la concentracién de cloruros libres en el equilibrio es (7/3)x10~5M. £l
oélculo de la concentracidn de difeniltiourea en la fase acuosa se hace ~en

“la forma ya descrita en la pdg. 75.Los resultados se lndican en la tabla N931

La expresifn de K Ag(T) para ests sistema es

3 =
IAg(I) Keal

mmmmmmm 43650 + 1

El valor 43650 proviena de los datos de concentracién de cloruros libres
en el equilibrio y de las constantes de Formacldn de las Gomplejos (AgCln)( 1)~
Reemplazando los resultados de Kreal ¥ Km (pég. 78) se obtienen los valores

QUé seAindican en la tabla N° 32,8eglin estos resultados se puede descartar

la hindtesis m=1/3 ya que la constante calculada para-esta valor de m es mu-

cho més grande cue el velor experimental (K = 1).0e las cuatro hipftesis

Ag(1)”
propuestas las més factibles sonim = 1/2 v 1.El valar m=2 ya ha sido descartadb
en las experiencias en presencia de precipitado de cloruro de plata;se puede
hacer otra justificacidn matemética calculando la KAQ(I]teérica para sl sis-

tema N°8(concentraciones vecinas),utilizando los valores de K yKreal y DPTU



' TABLA N 31
GONGENTRAGION FINAL DE DIFENILTIOUREA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRAGCION
' SISTEMA N° 8

5 -7 m
oo
" |eTu L 2 forTul, o x 10 ODPTUIH o)
A 3 2 2 ,
( mol /1t ) ( mol /1t)
=3
1/3 1.66 ' 1.56 5,37x10
1/2 : 1.50 1.39 3.73x10
. =B
1 1.00 0.93 9.3x10

| TABLA N° 32
VALBRES TEORICOS PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DE LA PLATA ,Ki .y

OBTENIDOS ‘A PARTIR DE LOS DATOS DE Km Y Kreal AL 95% y 99%
SISTEMA Ne 8

m 1/3 i/2 | 1
Kreal Ky /3 KAg(D) Ky /o Krg(1) Ky Kag(1)
212 | 208x07 | 79 | 528070 | a0 6.7§x1d“%0 0.66
;2 | 1.78x10"" I a.9x10™0 | 29 5,78x10"" | 0.66
242 2.33x10" 7 84 6,00x107° a0 72.722x10" | 0.66
167 | - 1.60x10"" 72 4.12x10"° 29 5,300 | 0.66
258 2.48x10"" B6 6.4x10°° | 30 B.a0x10"" | 0.66




K* (1; =.N.,17, con la determi~
AgGL LY . :

se ahoerva aue es mucho mas ne-

Comparanoo esta constante calcula-e,
nada experimentalmonte, KY = 1 ,
Ag(T) ) o
nuefia , 1o aque permite descartsar 1o hinotesis m = 2 , Fstn crloulo se
. <. f 3
ericucntra en el anexo pggina (6 .
Con el fin de llegrra decucir 21 valeory de m gs calouls o cmibd-

nuteidn una nuevn constante K' pore 1oo sishomn s oon nvecisitadn

4.~ Deducclion del valor m,

Yz nue el cribtorio- sabre lag diferenies hiﬂéteris o e o I

Ficisal s pora deducir 1o Brmulk del comnledo o OF Taovrye Gl o= dutin en

Presencia de nrecinitado de clorure o slsba donde los comceptraciones

e el ondilibrin de los cloruros v 1o nlate son constanbeg .,

P

A nartir dg ln cnstente de disociacion del comnlojo mixbo =e nuoe-

| AgCL{ DPTU ) | lag'l e (68) |

VTS~ Sttt st Ao, N - et e

lorrul™ Km

En los sistemas donde se ha.aleconzady el aroducko de ~nlubilidad del olo-
iruro de nlota, la relacioﬁ anterinr debe cer unc oon torbe. Este hecho
t'eha cuomalirvrse cunloviera que sea el dienlusnte , 8n enbe cesn ce spali-
serd en el dloroformo ya que en este disolvente e nonocelican soynr npe-
oiedian oo concentrecinones de complajy mixito v ode difeniltiowmres libhre |
aue se rosuren on la tebla No3é;ﬂ nartir oe eoetoes datos ge caloula gl ve-
lor de K' para coda valoar de m,Llos resultucdes so encuentran gn i tahla
Noy GG, en 19 cudl ce abeervo qQuiee o - 1/3,%' diswinuys  al aumentar

B, mopoom o= 1osurenba oy onvo omo= /7

el pofcentaje e nlats orecinifs

- A . . : . ' :
la relecion KU ~orsanece invarichls (no Hiene uno bendoncia narcarts o



TABLA NO 33 .
| | gCl(DPTU)m|GHE13
VALORES PARA LA CONSTANTE K' = 3
|DPTUI . "
gHEL
3'
SISTEMAS Nos 1 - 2 - 3 .
ISTEMAS 1 2 3
. AgCl. 1 8,7 24,3
. ' :
~ -2 -2 - -2
gGl(DPTU)mlBHCl 2.4x10 2.2x10 1.8x10
mol / 1t) 3
. ' ' A . m o
m lopTu|s* [ [orTuls)™  k* {loPTuls [ joeTuls)” k' | loPTU]s [ |oPTU]E)" K
) -1 -2 -2 - -2 - =1 -2
1/3 | 4.2x1079 3.5x1077 6.9x107 3.3x107 3.2x107Y 6.7x1077 |2.4x10™4 2,910 6,113
‘ -2 - - - - ) -5 -1 e
‘1/2 | 3.8x10 1.9x10_112.3x10 2| 2.9x107 7 1.7%10 12.6x10™° |2, 110”7 1. 4x10™ 2, 1x18°
-2 -2 -2 -2 -] -2 -2 -2 e
1 2.6x10"7 2.6x107] 0,9x10| 185107 185107 1.2x10  |1.2x10" 9 1.2%10™7] 1.5x20°

S = CHCla
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disminuir o a aumentar ) LEsto noo nermite concluir finclmente cue el

valor mas proboble para m. es 1/2 .
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CONGLUSTONES

En base a los varios experimentqg realizados podemos admitir que se

forma el complejo.mixtq(AgGl)gDPTU y cuya constante de'disociacién as?’
K = 5.26x10~8} B constante de reparto es Kresl = 212, Essae conclugidn pro-
viene da una priméra interpretacidn de los resultados obtenidos pare el sis-
tema N° 1 (presencia de 1% de precipitedo de clorufn de plata) y del hecho
de que los resultadosvenmontrados para el sistema N°8 (concentrédionesdde‘
reactivos vecinas y muy pequefias) correspondsn mejor con los esperados en
base & la hipStesis m = 1/2.Ademas estos valores y la hipdtesis nd estén.
en contradiccidn con los fesultados de los sistemas N05’4,5;B,7.(5in preci-
pitaclén y excesor de reactivos con respecto a la plata). En estos casos el
valor de la constante de reparto aﬁarente de la plata ancontrédo‘es mayor
al determinado en presencia de 1% de prgcipit&do.Se puede asumir que para
estos sistemas el cosfidiente de actividad varie de un experimento a otro,
puesto que se observan constantes relativas a las.concentraciones.En efecto:

la expresidn para la constante de reparto aparente.dé la plata KAQ(I)

puede escribirse ep:funclién de las concentracionss de los complejos

[(AgG1) ,0PTU| g

K -
Ag(1) _|Ag+| + PAGCLl # oo at ) AgC])zDPTUleo

En~ base a las valores de KAg(I) y Kreal ohservados se nuade asumir que:

l(AgGl}ZDPTU| HoO > |Ag+‘l+ IAg G +...M~-(Ag(314)"3;

por lo tento la expresidn para KAQ(I)“SB nuede expresar como?

}(AgCL),DPTU cﬂcia'

4 =
Ag(1) h(Ago1) oeTul
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En funcién de los coeficientes de ackivided del complejo en las des fases

se obtiene finalmente?

t = 210 3
1
. y (HAQCl)gDPTU>H20 : AghL)
ag(1) = “ag(1)
obs, ack. (J/tAgCl)ZDPTU>CHCI3 K = 580 8 ,5,5.,5
, Ag(T1) 4’75 76" "7"
E’: Oneficiente de actividad, . obs,

Comparando les constantes KAQ I) Y K ) pera estos sistemas y debldo

1
) AglT .
a la diferencia de cmncg;ntrgciénas se puede admitir gque la relacidn re-

sultante es diferente de la unidad:

((}/_(Agm)eopm )H 0 ()/(Agcl)?or)Tu )HQO
X =} -

84,@§¥F1

-

(((Agol)zuvTu ) ( ){(AgCl)zuDTU )

GHC14 CHOL,

justificaﬁdo sin contradiccién la diferencia entre los valores de KAq(I)ObS'
En el mismo género de préctices (Sistemas 4,85,6,7.con exceso de reac-
~tivos frente a la platé ) no se observd una veriacién siétemétice del repar-
to de la plata en funcidn del pHJen el fntervalo estudiado.El reparto y la
constante de disociacién del complejo no son funcidn del pH. -

Con los experimentos en presencia de,precipitado,sistemas N2 y N°3,
B.?%.y 24.3% declorurn de plata (AgCly) respectivamente; as puda confirmar
que la hipdtesis del complejo AgCl(DPTU)? no es,cierté.Se debfa esperar
afectivamente una diéminucidn de ls& conséante de reparto aparente de la
plata, Esta disminucidn ocurre pero los valores son muy distintos entre si,
indicando que probablemente existe un fendmeno adicional,ligado a la pre -

sencila del precipitadoa(cuanto mayor es la cantlidad de precipitado tanto

més disminuyé la constante de reparto eparente de la plata)
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SCONGLUSTONES GENERALES

El trabajo que ' iniclialmente se propuso . dig lugar a un amplio de—
safrollo;En efecto & partir de un problema bastante conodido ,1la separacidn
- de iones de una mezcla,enfocado originalmente con un nuevo método ,extraccién
de complejosmixfnsrnnﬁuﬁs con la difeniltlcurea, se tuvo qus enfocar an
principlio de sus asnectos més fundamentales.Es asf como se pusieron en evim-
dencia algunas de las propiedades‘de la difeniltiourea;(constante de reparto'
y pKe }.Ademas este ' trabajo - ha conducido a 1a proposicidn de la FérA—
mula para el complejo gue esta sustencia forma con losuiéﬁes{ﬁléta y cloru-
ros, 8 la determinacidn de su constente de disociacidnesi como de su cons=
tante de reparto entre cloroformo y egua,

Este tipo de traebajo debe realizerse posteriormente pares otros iones.
metélicosa fin de reunir los detos necesarios para podser aplicar efeétivan
mente el método a la separacifin selectiva de mezclas ionicas. '

Se sugiere también,ampliar el estudio ds 1a formécién de complejos -dal
tipo MOH(DPTU)m a pH alcalinos, lo cual ampliaria las posibilidedes de uso
an&litico de este método,

Seria conveniente ademas realizar el estudio del potencial redox de

la difeniltiourea.

Un desarrollo posterior de estos trabajos podria efectuarse para co—‘

rroborar la existencia y estructura de los comnlejos,detarhinand@ el espec~—
tro ultravioleta en disoluciones que los cantengan y aplicamdm otros méto-.

tdos instrumentalss.



ANEXQ O

I.mA SINTESIS DE LA DIFENILTIOUREA,:

qua sintetizar el comouesto difeniltiourea, . se utilizd él nétodo
reportado oor Vogel (6 ) p.642 . UAa mezela de 120 ml de aniline,l120

ml de disulfuro de carbaono y 193 ml de etanol mbsoluto se celents a re

- flujo durante unas 24 horss aproximadamente, hasta la amﬂficiﬁn de cris
trnles; se dejd en renoso hasta la formacidn de un sﬁlido.blanco. El ax-
ceso de disulfuro y etanal se elimind por dastilacién y lueqo se lavd
con una disolucidn de &cido clorhidrico (1:10) para eliminer los res -
tos de anilina. Se Filtrd &l vecio y se lavd con agus. Se recristalizd
el producto a partir de stanol, obééniendo cristales blancos en placas,
cuyo punto de fueidn : 162-154 °C. conincide con el reportadn en la 1i -
‘teratyra (1529C) . Fl espectro de infrarojo del producto, Coincide con
el espectro de difeniltiourea que eparece en catdlogns (ver Figuras]ﬂgﬁ12§
"II.- PREPARACION DE LA DISOLUCION ACUOSA DE DPTU

La disolucidn de DPTUV, 4.4 x 10"5 M , en metanol al.l%g emnleada para
obtener el espectro en el ultravioleta (Figura 2 ), se prepard a partir

..

de una disolucidn de difeniltiourea 4.4 x 10~ M , en metanol (0.1 g ce
DPTU en 100 ml de metanol), diluyendo 1 ml de esta solucidn con 100 ml
de egua, Tal solucidn contiene por Lo tanto 1% de metanol,
ITL, - CALGULPS . .
A) - ANALISIS DE REGRESTON — METODD DE'MINIMDS CUADRADDS
8e emnled este métédo con 8l fin de obtener la scuacidn ajustada

para la curva de calibracidn de la diFeniltiouréa en agua y cloroformo.
~ Begln la ley de Beer se tiene @ A= £lc + b 1)
donde, seqdn el método estadisticé :

| £ . Ea Soi - nSAc (1)

(£e)? - n L(on)?




En estas expresiones, & = Coeficiente de absortivided moler
A = Absorbancia
Ci= Concentracidn

nimere de datos de la curva de callbracidn

N o=

b = término independiente

; = Promédio de las lecturas de-Absorbancia de la
curva de calibracidn

G =

Promedio de las concentraciones de la curve de
. calibracidn

Las desvieciones estendar pera estos parémetros estan dades por

CYA/Ci = Desviscidn estandar de rpqraamon de la absorbancia con rpsnecto

a la concentracldn

A

G/ \/ e “)

n -2

(j;@ Desviacidn estondar nara el coeficiente de absortividad (&)
Ga/ci | | |
@: - s (5)
RICECY

(;z Desviacidn estandar para el término indenendiente (b).

A

6)
G= Ga JA/ch \/L So v | (

, S (oi-o1)°

La expresidn que nermite encontrar la concentracidn de una muestra problema

es la siguiente :

t°</2' GCm (t)
Voo |

Concentracion obtenlde a partir de la ecuaciidn de la recta
de calibrecidn

Creal = Cm -+

cdonde ¢ Om

G o

* )
tg/? = Valor de £ ds Student con o(/2 de significaciin

it

Desviacidn estandar de la concentrzcidn de la muestre (Cm)

* tOVE se encuentra en la tabla N° 34



— (SA/Ci L s (Gn-T) (8)
QJCm - £ m N ég:(Ci _ Ei)2

Ndmero de lecturas de &bsorbancia psra la muestra

=1
il

B.- CALCULO DE LOS INTERVALOS DE CONFIANZA PARA ElL GOEFICIENTE DE
ABSORTIVIDAD Y PARA EL TERMINO INDEPENDIENTE .

Aplicendo el criterio "t" de Student se tienen les variebles nare

€ ~ 6 , siendn € = Valor estimaco vy EL: valor real

t = s
y anlogamente, para b
b -8B y 8iendn b
Ob

‘con un riesgo del 5% y con 95 =(n-2) grados de liberted, se ohtiene en la

& valor estimado y B = valor real

tabla correspondiente el valor tuya para cada caso. Fl intervelo de con-
flanze se exnresa como @
. .1.1 - ) é _é - 1!

Probabilidad( td{z t tdyz ) = 95%
Asi, para la curve de calibracidn en el cloroformo : n =6 ; =4 vy
t = 2,776
o/ 2.77
El intervelo de confianze para el t&rmino b se exoresa como b = 0.004 ;
~ -3
CTE = 9,32 x 10 y Prob.(-2.776 £t 4 2,776) = 95%
o sea que hay un 95% de probabilided de gque el término b se encuentre en es

te intervelo.

Prob, (-2,776 £ -§§w~ £ 2,776) = 95%

Prob, (~0.016 € B € 0.,024) = 95%

0 sea 3 b = 0.004 + 0.02
En forme similar, el intervelo pare el- coeficiente dé ebsortivicdad estard
dado por ¢ £ = 2866035 (g= 415 ;( & = 28660 + 1153)L.G”95%

En el disolvente agua se tiene :
. = 7 $ = = s ‘;: ) '
n ; P =5 bop = 2571 (p= 388 q,

Por consiguiente el intervalo pare £ es t = (16082 + 990)

i

1.67 x 107%

'_. " C. 95(}’(‘



: : ’ -4
y el intervalo pera b es : b = (~8.83 + 4.30).10 (L.C.95%)
- . o Lie ]

C.= CALCULO DEL COEFICIENTE DE CORRELACINON
'Los coeficientes de correlacidn pnara las rectas estandar en agua y
cloroformo se celculan a pertir de las siguientes exnrasiones !

= . . . . s
Ci r = poeficiente de correlacidn

8

@) r= <

A : éi = goeficiente de absortividad molar

8 = desviacidn estandar de la muestre respecto

~ -2
. _\/5101—{31)_" A
o =

(10) n a 1l absorbancia
' N\
: - 12 8 = desviacidn estandar de la muestra respecto
VS (A G o P
(iD Sp 7 n a la concentracidn

© Asi, para la curva estandar en egua
. -6 '
0L = 17,52 x 10 : SA = (0,278 . Por lo tanto :
-6
17.52 x 10 — x 16080 = 1,00

0,278
Para la curve estandar en cloroformo

. -6 .
SCi = 14,069 x 10 H sA = (0,361

-ty
14.069 x 10 x 25660 = 0.9995
0.361

-D.- TRATAMIENTO ESTADISTICO PARA LAS CONSTANTES DE REFARTO
En @l estudio de una frececidn de la forma m = a/b, cuando se determi-
nan a y p de modo dindependiente y sus valores son distintos; los limites pa-

ra el intervalo de confianza de m vienen dados por la expresidn siguiente

/2 ‘
L oM d (12)
b

2 2
2 9 (1=g) + m (; 1
a — h -
1l -g

n ( n
a - b

2 ) # . . N
d CSE (13)« d es una funcidn que depsnde de los grados de 1li-
donde g = —s -

b .
bartad con que han sido determinados las términos de 1s fraccidn, asi :

%:Los valores de d se encuentrén en la tabla de P.V,SUKHATME, TABLA N235



- B o

it

grados de libertad del término a

d E}G;'Fb)

= grados de libertad del término b

f=n-1
a a . .
= numero de veces que se ha determinado &

.f.‘
a
.F
b
n
Fb= nb— 1 &
nb = nlmero de veces que se ha determinado b
q; = Desviacibnestander pere el término a
gz = Desviecidn estandar. para el término b
" ) T
vy 60 S2x 2| [ oo (a)
Ob m na

m = resultado de la fresccidn = k' (Constante de renarto aparenta)

-8 = numerador de la fraccidn = \DDTU‘CHGl o lAQ(I)\GH013
a

h n>denominador tde la fraccidn = {DPTU

E.= CALCULO DEL PORCENTAJE DE PLATA COMO PRECIPITADO DE CLORURD DE

PLATA,
Expresionzs genersles
600
= » . 7 - A
Peon = Eupg + [’Hmlo “gDZlformado]

£ - 33333 1 mol Yoom T

faso del sistema N9, 1

- a) CAlculo de la concentracidn de AghZ ,Formadb
Solucidn problema

. -3 :
0.48 x 50 = 33333 (10 = ~|AgDz|)

|
de donde : |AgDZ| = 2.8 x 10 M
S0lucidn natrdn

3

0.46 x 50 = 33333(10 ° -|AgD7] )

A
lAgDz| = 3.1 x 10 .
b) Clculo de la centidad de plata presente en la solucidn nrobleme

>|AgDZlmuestra = lA“:”mUG‘-T’tra
|AgDZ|

+
natrdn lAg‘natrﬁn



‘ ") -4
-2 2,807 = 217 x 10 M

= ...od R 0
eudx 1 3.1 x10-4

‘Anguastra

Parcentaje de nlata en forma de precinitacdo ¢

~dl 2 ,
2,17 x 10 x 107 = 0.9 %
2,4 x 10™<

% Ag(I) =
El - ¢dlculo para laos sistemas 2 y 3 seAhace en Formaisimilarv

F.= JUSTIFICACION MATEMATIDA‘PAHA_ELIMINAR LA HIPOTESIS m = 2

S5e presenta a continuaciéh @l cdlculo tedrico de la constante de .
‘reparto anarente de la plate,para el sistema 8, con base en el cual se
elimine la hipotesis de que m = 2 ,

En este sistema se tienen las siguientes concentraciones iniciales:
'|Aq$|n 107° W ; [c17l= 3.33 x 02 W eTul= 2 x 1070 W s |HTT = 107,
Tomando Km = 10718 como valor de le constente de disociacidn’ del comole-
jo, encontreda para m = 2 (p.78 ) y denominends al camplejo AgCl(DPTU)ﬁ
en el cloroformo = X vy en el agua = Y, el balance de masa para la pleata,

trabajando con volumenss iguales de las dos fases, es el siguiente

-5 + ' - 2= 3
10 = IXt+ Y+ |Ag +\AgCl|+lAgClzl +~lAgCl3 i +|Ag614 {
Esta expresidn nuede pnonerse en funcidn de las concentraciones de las di-.

ferentes esnecles en el eculilibrio y de las constantes K2 (m=2), K

(K

real

= = 212, : sl
roal xfy 12.3) y(gn , asi

i 2 3 \
5

1077 = Agt | (Gl )(0PTU) . (x/y + 1) + ﬁﬂCl-‘ + ﬁ501"f+-ﬁg01" +-ﬁ%|01"l (1)
K2 .

Suponiendo que la reaccidn de farmacidn ﬁel comnlejn es pumntitativa, el

consumo méximo de cloruros se debe a la formacidn del comnlejo AgCL{OPTU)m ;

. - /
considerando desprecisble la concentracidn de los demas comnlejos:



~

[

-5
, | -5 7 % 10 M
- - 0 x 10 3 x 10 =
t =117l = JAgCL(DPTU)mI = —2— - = :
\c1 b ibre f T lagCL(oPTU)m 5 T3 .3
o do | ti '
conocliendo @ru y Kreal sa tiene
P, A —
107° = Agt 10U lIoeTul ® (x/y + 1)+ 1.02 (2)
K
2
-5 +
1077 = IXi+lYis 1,021Ag (3)
b3
107° & 213.3Y + 1.021Ag ) (4)

El balance de masa para la difeniltiourea es :

[DPTU} = | .
IT_ m]AgGl(DPTU]m]CHCl + myAg01(DpTu)m)H 0t IDPTUICHBI } IDPTulH .
: : 3 2 3 2
Sim= 2 se tiane :
-5 .
Bx 107 = 2X +2Y + ]DPTUICH +| DPTUY (5)

a
ClS HZ

relacidn gue puede expresarse en funcidn de las concentraciones del comple-

jo y de la DFTU en el agua, por mecdio de sus constantes ds reparto
- v

10-"~ = 2 . | PT.
2 x 2Y Kreal 4+ 2Y + KDPTUIDPTUEB. + D TU!aC.

= 107, tiene
TU 107.5 , sa tiene

=]

iendo K~ = 212,3 y K
siendo K __ . y P

-5
2 x 10-7 = 426.6 Y + 108.5 pPTUL (6)
Dlvidiendo esta relacidn entre 2 y comparéndnls con la ecuacidn (4) se

abtiene : +
‘ 1.02 Ag = 54,25 DPTUF

- .

de donde se deduce que la concentracidn de\DPTUI = 1.88 g 10"2IAg*l'
ac. -

Sustituyendo este relacidn y la concentracidn de ‘Gl libre, en la expre -

sién (2), se obtiene la siguiente ecuacidn :

8 + 3 + -5
2.48 x 10 |ag'l + 1.02{Ag') - 107" = O

Ecuacidn de tercer gredo cuya incdgnite es le concentracidn de plata libre.
+ -6 ' ‘
Rasolviendo nor tantso se obtiene |Ag | = 8.4 x 10 M . Peemplazando este

valor en la ecuacidn (3) se tiene i



-5 -6 -6
Xi+Hiyt= 10 = 1,02 x B.4 x 10 = 1.432 x 10 M
- -6
y <<% ! x = 1,432 x 10 M

De la constante reai del complejo se obtlenem la concentracidn del complejo

-6
X -9 1.432 x 10
en agua i K real y Y x 1 2.12.3

la concentracidn de plata en agua as @

)Hg ’T y } l'j:“,‘g

-9 -6 -6
lagl . . =6.7x 107 +8.57 x 10 - & 8.57x 10 M
figal

La constente de reparto aosrente de 1o olate es por lo tanto @

-6
1.43x10

L]
m e = (),
K Ag(I)  8.57x10 17

La constante de reparto -aparente calculada de esta forms, a partir de la
hindtesis m = 2, es més pegusfia que la determinada experimentalmente :

K = 1,0 , lo cual permite descartar la hindtesis de qus m=2 .

"ng(1)
o /.

Referencia del equipo utilizado para detectar 31a actividad del radioisdtopo

Om
de platea (,Agll ) ! Equipo Picker - Nuclear , detector N® 641020 y esca-
lador N° 644010. ' |
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Figura N° 12
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) TABLA 34
~ Puntos de porcentaje de la distribucién t
Ejemplo
Para ¢ = 10 grados
de libertad:

Pt > 1.812]
= 0.05

: Pt < —1.812)
-4 [ 1M7 t . = 0.05

N 25 .20 15 .10 05 | 025 .01 005 AR5

1 1.6y 1376 1.963 3078 6.314 12306 | 31.421 | 63.657 [ 636.619
2 816 1.051 1.386 1.886 2.920 4.303 6.965 9925 | 31.598
3 7165 978 1.250 1.638 2.353 3.182 4.541 5.841 12 941
4 741 G4l 1.150 1.533 2.132 2.776 3.747 4.604% B6l0
3 re 920 I.156 1.476 2.015 2.571 3.365 4.032 6.859
3 718 996 1.134 1.440 1.943 |, 2.447 3.143 3.707 5.9%9
7 NN 845 L1118 1.415 1.6835 2.365 2.998 3499 5.405
8 05 .8e9 1.108 1.397 1660 2.306 2.895 3.355 3.41
g 703 683 1104 1383 1.833 2.262 2.821 3.250 4.781
I'O 700 .879 1093 1.372 1.812 2.228 2.764 3.169 +.547
11 .697 .B76 1.088 1.363 1.786 2.201 2.718 3.106 4.437
12 695 873 1.033 1.356 1.782 2179 2.081 3.055 4.318
13 | .6%¢ .870 1.073 1.350 1.771 2.160 2.650 3.012 4.221
14 692 68 1.076 1.345 1.761 2.145 2624 | 2917 4.140
15 691 R:i 1.074 1.341 1.753 2.131 2./02 2.947 4.073

16 699 865 1.071 1337 | 11746 2.120 2.583 2.921 4.015

17 .6£9 863 1063 1.333 1.740 2.110 2.567 2.898 3.455-
18 .68 862 1.067 1.330 1.734 2001 2.552 2.878 3922
19 .688 | * 861 1.066 {.328 1.729 2.093 2.539 2.861 3883,
20 o7 B60 [.664 325 1.725 2.086 2.528 | 2.845 3.850
N 686 859 1.063 1.323 1.721 2.0%0 2.518 2.83} 3.819
22 | . 680 .858 [ . 1.06L 1.321 1.717 2.074 2.508 2.819 ) 3,792
2377 .685 B58 1.060 1.319 1714 2.069 2.500 2.807 3.767
24 685 857 1.859 1.318 171 ] 2.064 2.492 2.397 3.745
25 684 856 | 1.058 1.316 1.708 2.060 2.485 2.787 3.725
26 644 836 1.058 1.315 1.706 2.056 2.479 2.779 3707
27 684 855 1.057 1.314 1.703 2.052 2,473 2.7 31.69
28 683 .85 1.056 1.313 1701 2.048 2.467 2.763 3674
9 683 | 854 .055 .34 1.699 2045 2.462 2.756 3.659
36 €43 B354 . 1055 1310 1.697 2.042 2.457 2.750 3016
+0 641 851 1.050 1.303 1,664 2.021 2.423 2.704 3.551
&0 £79 B4R 1.046 £.29%. 1.67] 2.0 2.3%0 2.6, 3.460
120 €77 1. R4S 104t [.289 1.658 1.GR0 2.358 2617 3.313

o0 674 842 1.036 1.782 1.645 [ 2.326 2.576 191




TABLA  No 35

TABLLA DE LA DISTAIBUGION - DE

AR = e
Veg, - 8

DE P, V., SUKHATME
Valor de  t ocontre la probabilidad P de sobrepasar en mddulo

N P B A P IR R

X1
]
X

t

1 NS

43}

2

P=0,05{P=0,ak} 0,05 | 0,01 |- 0,05 | 0,00 | 0,05 0,01 | 0,05 0,01

2,u47 3,101 | 2,306 3,355 | 2,179 3,095 | 2,060 | 2,101-:| 1,880 | 2,516
2,140 3,699 {2,310 3,321 | 2,183 3,055 }.2,088 | 2,823 | I,99¢ | 2,618
2,436 | 3,558 | 2,332 | 3,308 ) 2,238 | 3,105 | 2,157 | 2,9v0 | 2,084 | 2,803
2,434 3,515 | 2,36¢ 3,363 2, 301 3,241 2,2u7 3,159 . 2,201 3,093

A

3,447 3,701 | 2,306 | 3,355 | 2,179 3,085 | 2,064 | 2,791 |-2,960 | 2,576
2,432 3,64y | 2,30 3,31y | 2,184 3,041 1-2,079 | 2,807 | 1,984 | z,611
2,398 3,498 2,284 3,541 2,720z 3,033 2,118 | 2,863 2,045 2,712%
2,364 3,363 } 2,292 | 3,70y | 2,22y 3,084 { 2,176 | 2,989 ‘2,120 | 2,917

947 | 3,100 | 2,508 | 3,355:] 2,428 | 3,053 |- #0858 | 2. 191 ) 1,320 | 2,518
2,ua¢ | 3,638 | 2,203 | 3,308 | 2,176 | 3,030-0 2,070 | 2,195 | Loave | 2,851
2,368 3ou9y | 2,260, ) 5,092 | 2090 |- 2,980 ) 2,006 | 2,005 | 2,012 | 2,062
2,300 | 3,291 | 2,229 Cf 3,008 | 67| 2,955 | 2,41 | 2,858 2,068 | 2,176

2,791 .| 1,960 { 2,916
2,786 .} 1,968 2,580 -
2,101 1,984 2,613
2, 149 - R, 009 | 2,608

2,447 3,701
2,419 3,033
2,3u3 3,425
2, 847 3,159 :

.3,.’.5'5‘ 2.179 3;055
3,380 {2,163 3,023
3,139 | 2,143 2,9%0
2,989 | 2,212 2,854

3,355 | 24790 3,095 | 2,060 | 2,191 | 2,960 | 2,516
‘3,295 [°2,165.7 3,016 1 2,057 | 2,719 | 1,860 | 2,516
3,132 | 2,121 1| 2,910 | 2,036 2,727 {4,800 | 2,976
S resrn | 2,085 | 2,718 | 2,009 | 2,665, | 1,860 | 2,976

2,407 3,701
2,41y 3,628
2,322 3,u03
2,201 3,993

5 = =
-0 81 o o
By = ==, Oy con X)l grados de libertad |68 = Arc. tg (S / G- )
2 Afecta los indices 1 y 2 de
Sp 2 ane
82 = —-o- , 8, con \)9 grados de libertad ' o0 - €8 y D0 < a5

2 1 2

b- /8- | 0.0 | 0,00 0,176 | 0,268 |. 0,364 | 0,466 | 6,577 | 0,700 | 0,83 | 1,000

e S 5 5| eor | 2t
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