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I N T A O O U C C I o·N 

El problema de la separaci6n selectiva de metales, en mezclas con 

propiedades similares, es muy frecuente. Un caso que ejemplifica esta 

clase de problema, se oresentó en la Facultad de Química de la UNAM, 

+ 
en relación con la s~poración do la plata (Ag ) presente en una mez-

( 2+) ( 3+) ( 2+) cla con cobre Cu , oro Au y mercurio Hg , elementos que pe_!: 

·tGnecen al mismo grupo o grupos vecinos de la tabla oeri6dica. 

Actualmente se cuenta con varios m~todos para el tratamiento del 

problema arriba mencionado y se inicia además el estudio de otro,. con 

miras a me.jorar la selectividad de la senaración. Este nuevo método se 

base en la forn1ación de complejos de tir1o rnixtn, neutro, con la di fenil 

tiourea (DPTU). Ya se han realizado alg~nas experiencias referentes a 

la constante de reoarto global de tales complejos (1),(2),(3). 

Considerando que el conocimiento más preciso de este tir1o de com­

plejos ser~ de gran utilidad en el tratamiento y reFolución de proble-

mas analíticos, es muy interesante estudiar el caso oarticular 

de la plata (Ag+), con DPTU, en presenci~ de cloruros: se estudió el r~ 

parto global de ln nlata y a partir de éste se dedujo la constante de 

reparto real, la constante de formaci6n y la f6rmula del comolej.o 

A~JCl("DPTU)m (m ""' número entero o fraccionario). Para tal estudio se u-

tilizó la t~cnica de dilución isot6nica como medio de detecci6n de la 

plata, según se describe en la segunda narte de este trabajo. Enla pri-

mera parte se estudian las nropiedarJes de la DPTU, esencicJlmE'nte sus ca 

racterístices ácid"l-base y la constante de reoorto en Función do su con 

centraci6n y del nH, emnleando métodos esnectrvsc6nicos. Talos datos no 

habían sido nreviamente reportados en la litnratura y se consideraron nn 

cesarios oara el est0dio· de las nrooiedades del complejo mixto-neutro 

AgCl(OPTU)m • 



2 

I - ESTUDIO DE Lf\ OIFEfül TICUflE,Í\ --
Los dos [1rincipales objetivos rJe este e!'=-.tudio son : dt:cHlucir si la 

OPTU presenta o no propiedades rícido-base y predecir -si es pertinente-

su constante de disociacir.Jn en medio acuoso. 1\demáf:' BS interE;sante de -

terminar el valor dE"J su constante do renarto entre los disolventes agufl 

y cloroformo. 

Estos parémetros que aan no se conocían, son indispensables en el 

estudio que nos prononemos sobre el comnlejo AgCl ( DPTU) rn. (ver C'.ap. IJ). 

La OPTU absorbe radiaciom~s electromagnéticns en el ul tnwiole'.a. 

Se realizaron dos e~tudios espectrosc6oicos: el primero concierne a la 

influencía del nivel ele acidez del medio acunso, sobre la banda de ab -

sord.ón ele la substo.ncia, con el fin de pon:er en evidencia un punto· is9. 

bét;tico y ta:J:..'lez, deducir eventuales oror.1iedades ácido-base. En el se -

gundo estudio se determina· el valor de su constante de renarto entre 

cloroformo y agua, Vflrianclo el pH. Además de cé11·actr::rizar al comnuesto, 

este doto suministra información sobrt:c! su comportamümto áciclo-~base, de-

bido a que si el valor ele la constante de reoarto varia en el intervalo 
' 

de pH estudiado esto será inclicat·~vo del grRdo de su disociacir5n. 

El estudio adicional de la constante de reparto en funci6n de la 

concentración inicial ele la OPTU, nos permitirá consiclnrAr si el grado 

de polimerización de la sustrmcia SL=.l conserva com;tante en aqua y clor9. 

_formo,edmitiendo que la concentraci~n inicial es exclusiva del monómero. 

Para detPrminar la concentración dr~ la OPTU en cada fAse, sr~ ec.tu-

clia la absorbencia del reactivo en CA.dn. disolvente siendo necosArio dE! ·-. ) . 

terminar nreviamente el ranao de concentrRcidn en que la substancia cum 

nle la lny de Beer, en los dos disolventes mencionarlos. 

Se cttarr a continuRción algunas de las propiorlades de lA OPTU, dFJ 

caractGr general y ya conocidas; ademrh se describirá el mét')do P.rnpleadn 

para la síntesis de la OPTU y las técnicas que fUElron utilizadas para su 

caracterización. 
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A - GENERALIDADES 

La difeniltiourea a e~tudiar es la 1,3 difenil,2,tiourea 

S 
11 
e- N 

1 

H 

conocida tambÍen con los nombres de tiocarbanilida, sulfacarbanilida o 

N,N ... -difeniltiourea. Sus oropiedades como quelatante (1)(2)(3), acele­

rador en el proceso de vulcanización (4) e .inhibidor de la corrosión, 

( 5), le dan gran imnortancia analítica e industrial. Nuestro interes se 

centra en el estudio de sus propiedades aol:icables en química analítica. 

Debido a la gran dificultad de encontrar el producto ruro, se sint~ 

tizó según el método descrito nor A. I. Voge1 (6) con algunas niodificacio-

nes (ver Anexo p. 1 ). El producto obtenido se identificó satisfac-

toriarnente oor su nunto de fusión y es[lectro de infrsrojo (ver /\nexo 

p. 1 ). Todos los estudios descritos en este trabajo se efectuaron con 

el producto así sintetizado. 

Enseguida se describe el estudio de lRs nroniedodes ác:i.do-base y la 

constante de reparto de la DPTLJ. 

8 - PnQP..l.SDADES ACIOO-BAGE Y CQN~ITI\NTE DE FlEPARTO DE U\ OPTU 

El_ objetivo de esta parte del trabajo, es constatar si la di fenil tia­

urea exhibe propiedades ácido-base en medio acuoso y determinar además su 

constante de reparto en funci~n de su concentraci6n y del pH. 

A fin de determinar directamente los Droniedtrdes <í'cido-base de la 

DPTU se estudia su banda de absorción on la región del ultrnvioleta,vn-

riando el nivol de acidez del disolvente acuoso. El desplazamiento, re-

. .. " ducción o aparición de un segundo máximo en liJ banda de absorcJ_on, tea-
.,. 

ritamente nermiten localizar un punto isobestico nara la sustancia.(ver 
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p. ' ). A partir de este punto, se puede llegar a calcular el valor de la 

constante de disociación y por lo tanto sacar conclusiones sobre las pr·2. 
/, 

piedades á'cirlo-base de la DPTU. Si por el contrario, la banda permanece 

invariable en el intBl valo de pH escogido no se puede obtener el dato del 

punto isobéstico ni extraer conclusiones sobre las propiedades ácido-base 

de la sustancia. En este caso se podrá utilizar el método esoectroscónico 

corno método de valoración de la sustancia, dentro del mismo int~rvalo de 

pH • 

El estudio de la constante de re!larto de la DPTU entre clorofarmo y 

agua es de gran utilidad. En efecto, a partir de este estulilio es posible 

conocer la afinidad que nresenta la DPTU pur los dos disolventes y adem8s, 

si se realiza a diferentes pH permite conocer las propiedades ácido-base 

de la misma. Si el reparto de la DPTU entre los dos disolventes presentA 

variaciones en el intervalo de pH que se estudia, esto imolica que la 

DPTU puede cJescl~ibirse en diferentes es[)ecies químicea en la fase acuosa. 

El cínculo de la crmstante de disociación dr::1 la OPTU, es, en trü caso, no-

sible. (ver P·15 J. 

Al estudiar la constante de renarto de la OPTU en función de su con-

centración y a pH constante, es posible, n1r otr~ parte, nredecir cualita 

t:Lvamente si la DPTU presenta o no dimerizélción en los dos di.solventes es 

tu diados. 

En la inter11retación de estos estudios se considera la DPTU corno un 

reactivo neutro, teniendo en cuenta la orimera hinótesis en la cual se a-

sume que el cornplejo formado 110r lfl OPTLJ con la platn 

ele cloruros (Cl-) es de tip~ mixto-neutro. 

+ 
(Ag ) en pre~end.a 

Inicialmente se prnsonta el r~studin de la absorbnncia de la DPTU en 

función del ·pH 
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Inicialmente se 
. / 

exoonen los fundamentos tBoricos, seguidos de las 

condiciones ex~erimentales, resultados y conclusiones. 

Equilibr?:_~. de d.~.soc1ación de un com·,uesto_ HA : · 

Considerando una sustancia de fórmula genRrnl HA, que nresenta nro-

"' niedades acido-base en el agua, se nuede escribir el siguiente ec:uilibrio 

+ 
HA H + A 

La constante de equilibrio est~ dad~ nor la exnresión 

que puede exrresarse tambien en· func5.rSn de le! acti vtdad 

1 
+ 1 IHA 1 

H "' Ka. 1 A 1 

(1) 

(2) 

# + del nroton,H 

(3) 
aolicando logaritmos decimales y multinlicnndo nor -1, se puede escribir en 

términos de pH : 

pH = pKa + 
1 {1,- 1 

loq··---
. IHA 1 

( ¡¡) 

/ 
el valor de flKO indica lo fuerza acirlo-bnse de ln ;ustancia HA. 

De acuerdo con la ley de acción dt~ masr1s, el enuilibrin se d"'"f11azerá 

en uno u otro snntido, al aumentnr o disminuir ln acidez del medio. Por lo 

tanto ln relación 1 A -¡/¡HA 1 se vr~r<:; ;::f,,r,f:,crlil y la cantidad de reactivo en 

formo BSDC1í:lda dr=menclerá dn li't acttvidad r'r~l protón, H+ , en la snlu -

ción. Asi, en una solución acu~~a de HA, con un pH ) pKa, lR especie predo­

minante ser~ lo. disociada (A-). Por el cnntrnrio, si An la soluci6n exi;;te 

un grado rln acidr:!Z tnl que el pH < pl<.a, FÜ comrJU8!3bl existirá prefPrente-

mente bajr1 la formé:l asociada HA • Estn pl)r:~dr-J reéumirse con nyuda rJP. un dia 

grnma como el siguiente 

-+-'-·----- --,--- •. ··-···-- ------··----t.-..7" pH 

o 
pKa 

14 



A 

Punto isobéstico : 

Suponiendo que el compuesto HA presenta bandas de absorción ele radia­

ción electromagnética, cuyos máximos se encuentran a longitudes de onda d1, 

ferentés para cáda una de las,dos especies HA y A. En tal caso, las solu­

ciones de HA a concentración constante y diférente pH, darian lugar a un 

conjunto dl:J espectros como se esquematiza en lcl Figura 1 

HA 

. 1 
5 1 

Figura 1 - Espectros de absorción de la sustancie. HA, a diferente . oH, man­

teniendo constante la concentración total de HA ( ~8::: loggitud de onda de 

máxima absorción para la especie A-; .AHA= longitud de onda de máxima ab­

sorción nara la especie HA). ( I ~ nunto isobéstico) 
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Al varisr el pH de la solución, desde nmdio. ácido (curva 1) hustn 

medio ·básico (curva 5), la concentración de la especie asociada, HA 

disminuirá gradualmente al igual que su absorba.ncia. Por el contrario, la 

concentración y la absorbancia de la e~.pecie A , aumentarán gradualmente. 

Se notará que ~n la curva (2] existe mayor concentrnción d~ la esnecie HA 

(75rj.J)~ por el .contr8.rio, en la curva (4) predCJrnina la e~.necie A- (75io), en 

tanto qu8 en la curva (3) l8s dos e~necies tienen la misma concent~ación. 

A~licando la relación 4 (p~ 5} se concluye que en la solución cuyo espectro 

es la curva(2),el valor del pH es mayor al de pKa, en la curva {4')es menor 

y en la curvn ( 3) es igunl. 

En la gráfica SE! observa acferPÁ~3 nue todos lns ef.:-,pectros se cruzan en 

un punto. Este punto simbolizado por I se denomina nunto isobéstico e in-

rJica el valor de la longitud de onda a la cur:ll las· dos esnecies presentan 

la misma absorbencia. En consecuencia, si la concentrr.cción total de ~1A ] 

(~-lA]+ [A- ]J se ha mnntenic.1o constante, se puede concluir que en este !'JUnto 

el coeficiente de absortividad de las dos especies es exactamente igual. 

La existencia de un punto isob~stico nnrn una sustancia determinedn , 

nos indica que esta sustancia presenta nropiedades ácido-base, siendo po 

sible calcular el valor de pKa. 

OJmo cnnsecuenc:ta de estas considr::raciones, Y'i.')sulta :i.nteresantc ren-

lizor el es~tudio· de la obsorbancia ele ln OPTU en función del pH • 

Procedimiento 

Para poder llevar a cabo el estudio de ln absorbancia de lo OPTU en 

runci6n del pH se cletcrrnin6 previamente el cr~cctrn de ultravioleta que 

r:Jresenb:1 la su!:::tnncia en fase acuosa (La OPTU no absorbe en la región del 

vif.dble). Debido n la ba,ja rolubilirlFJd clq la DPTU en anuo, fué necesnrio eH 

soverla previamente, en un mínimo de metanol (1%) y luego, diluir esta solu 

ción convenientemente ( Anexo , p. 1 ) 
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i. Espectro de ln difeniltiourea en aguo 

Este estudio se realizó con un esner~:trofotrírnetro "P8rkin-Elmer 450". 

Se 
1 -5 

empleo una dirolución acuosa de lDPTUI'4.4><10 M.,en metanol al roj., (pH==5. 7). 

Se obtuvieron dos espectros , usando como blanco en uno de ellos una di-

solución de metanol al 1'}{, y en el ntrn , agua. Los esDoctros no nresentan 

ningunn di férrmc:l;1 , como se arrecia en la Figura No 2. En esta fi~¡ura 

se observa que la OPTIJ presenta una banda d8 0bsorción en la región de1 

ul trav:loleta ; el valor de J. a longi tu el de onr.la r!P. min:i.ma tre1nsrni tancia 

corresCJonde a A==254 nm. Lo presencia dr3l metnnol no afecta 1<1 bunrla de 

absnrción d8 la su~tancia , lo cual permitn cnncluir que el metannl 

no afectn lA f)PTlJ en ague1 • r·or tanto , se puede atd.huir la b<'mda observa-

da a la DPTU exclusivamente. 

A corttinut:idón , se ·varia 8J pH de la disolución acuosa; 

ii. Esoectro de la difeniltiourea en disolución acuoso a difer~ntes 

niveles de acidez. 

Conocir!o ya el Pr.'flectro Ultravioleta dP. ln rli fE!nil ti.nurna r-;n agua 

a pH=5. 7 y lo lonnitud clr~ onda do rnáxi.mo f:lbsr:n·r::ión , se puede ahorn clet.,r-

minar si el espectro fJ~o afectado ol Crlmbiar el pH de la cli~¡oJ.uc:ir5n • C'..on 

er.te -fin se preflflX'nron varias disoluciones ncuo:jiJS u c!i ferr-:nte p'H , tn-

5 
dE.ts con 1E1 misma concentración bohü_ rlc? lfli'TIJI:3.0xl0- rli.Se corrieron los 

csrwctros de estas disoluciones usonrlo el Of-'pectn>fotórnet.J:u "l'orld.n·-El'l·Br 

1150". El bJanco uti.li.zadn para carla di::::J1.ucir5n fué J.a disolución buffer 

,rElspect:i.va. Los F:r.p12ctros obtenidor> se nmnlf:ilmtan en la fiqura No l. Lps 

r!ntos ';obrn las dü~oluciones buffer usarlas , vulorc~. obterüclos pora el 

pH y las obsorbancios ele coda di.sf1luc:irír· se han reunido en la to.blo No l 

nido poro lo DPTU es similar en todo el intervalo de pH esturliaclo:(l2.G ~pH 

rll ¿. 1.1 ) • La bando ele la DPTU no sufn~ mor:li ficacionas aprecinbles : t.Jo 

ocurre desplazamiento de la longitud cln ondn de rnó.xirra absturc.ión y los 

valores de absorbancia no presentan difcr~ncias signi.ficativas. 
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1.9 

),7 

1.5 

,3 

Figura No 2 

TrsnsmitenciA 0s. Lcnnitud de.onda 

Amax "" 254 

Espectrofotómetro 11 Perkin - Elmer 450 11 

230 250 

IDPTUI= 4.4xl0-
5 

M, en metanol al lo/o., 

Blanco: l. Ague]. __ 2.Mstanol al 1~ 
pH = 5, 7 

270 290 810 
) 

) nm. 



Figura No 3 

Transmi t;ancia de )a , Di fenil t1.ourea. a di fsrente: pH: 

. Transmitnncia vs. longitucl de onda 

o 

Curva NO pH 

1 o 

2 2.8 

3 l.l 2.04 4.4 ;5.6 

4 4.? 6.8 9.1 

-6 
5 

IDPT_ljl ""' 3 X 10 M 
______ .,.. -----·. 6 

10 

11 

? 11.6 12.6 
Espectrofot6metro _"Perl<in-Elmer1

·- 450..!! 
Blancos = Oisoluc).9nes IBuffer_ cprresoondientes 

~-----~--··· ---·· .. -

240 290 310 
A. nm. 

250 270 



TABLA N"º l 

VARIACIONES EN JJA ABSORBANCIA DE LA DPTU EN FUNCION DEL pH 

\DPTUf = 3 x 10-5 M Fuerza iónica (I) = 0.1 ; -Amax :::: 254 nm 
(Citrato trisód.ico : HA3-) .BspectrofotÓmetro ".P8 rkin.-Elmer 450 " 

- --
imental ! Absorbanéia a 254 nm 

- --. 
0.40 -

__ ¡ HC1 1M j I = b_2.__-+-...__ ___ 0_ 

HC1 10-l M 1.1 _:-:-2 ______ _ 

HCl 10 - M 
NaC1 0.09 M 

2.0 

2 

4 

+--------------+-----
HA3- 5xlo-3 M 
HC1 1.25 x 10-0. M 
NaC1 5.75 x l0- 2M 

AcOH/AcO- l0- 2M c/u 

NaCl 9 x 10-2 M 

2.7 5 

4.4 o 

HA - 5 X 10-3M--t-----­-

HC1 5 x 10-3 M 
-2 -NaCl 6.5 x 10 M 

HA3- 5 ~o-3_M ___ _ 
HC1 2.5 x 10-3M 

-2 NaC1 6.7 x 10 M 

4.7 

5.5 

---------------------~--------
KH2Pó 4/Na2HI)O 

4 
0.025 M c/u 

Na2B4o
7

.1oH2o 10- 2M 

NaC1 7x 10-2 M 

----· _________ ____,..____ 

6.8 

9.1 

10 

o 

--- ·--

o 

-----
o 

----

o 

0.45 
' 

0.45 
l 
1 

' 

0.43 

·---

0.45 
) 

·--· 

0.47 -

0.45 

--
0.47 

o .4 7 

0.46 

; 

' 



TAB.LA NQ 1 

(ContinuaciÓn ) 

---
Huffer empleado pH experimental Absorbancia a 

A==.2S4- }1 YY\"· 
-~----- ---

HA3- ·z 
5xlu-Jll1. 

.NaUH 2.5xlü-3M 11 0.48 

r~a()l 2 6. 7xlb- 1~1 

NaüH 1 lü-2 i X 11 

1~aül 
-2 9xl0 !',1 11.6 0.5Q 

Ha OH 1xlo-1id 12.6 0.49 
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No se obsPrva un punto ele cortrJ común a todos lo:, esnecb·os , ror 

lo tanto no se puededetectar un punto isob~stico rara la DPTU en este 

intervalo ele pH. QJn este método no se ouede rJsducir si la DPTU presentf:l 

o no propiGdncle!:; 2cido-t:mse • Los rer;u1.tados obtenidos nrJ pprn1i ten afirmar 

qu8 lo di f(mil tiourE!El exista bajo una misma form-. en r=ü :l.ntervalo de pH 

Gstudiado • Es posible L1tilizar este r1étodo espectroscónico pé1ra detcrrd-

nar la concentración globnl de DPTlJ en disoluciones acuosa~.; con pH incJ.ui-

dos cm el intervalo 1?.6~pH~ l. l. 

S'ª-_ recurre entonces al estudio de ·la constante de reparto de la di-

fcniltiourea. 

2. E§tudio rJ~ constante c~e r·eport!'J de la di fcni.l ti~urca 

Es de gran interes conocer el efecto que tiene la vsrinción d¡~ 

parámetros como el pH y la concentración de la difeniltiourea sobre su 
/ 

reparto entr-e cloro frJrn1o y agua. En cada caso se justificara rü e::;tuclio 

" experimental con una breve introducción teorica. 

Se anf-llize 
+ 

primRrO la influencia de la GoncentraciÓn del protón,H' 

a. 0Jnstante de _rel?arto de la difPnilt1oure~ en función ~H 

f'nn el fin .efe introducir el crJnccpto de la constante d8 re¡JE·).rto y 

su rclBción con el rH, ~e conside:t:a la sustancj_a HA antes E;uruesta , 
/ ; 

la cual es soluble en agua y tamblen rm clornformo. 

Al colocar una disolución do H/\ en cloroformo en contacto con agun, 

se tiene rü equilibrio siguiente 

_____ ::,. 
11/\ 

CHC1J 
(S) '("" .. -----
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La constante que describe este equilibrio, denominada constante de repar­

to so puede expresar como 

1( 
Hi\ 

(6) 

Es necesario anotar que en este equilibrio se trata de la forma asociada 
. 

HA • La baja polaridad del disolvente orgánico no permite la extra6ci6n 

de la especie :i:onica , A • Este parúmetro !< e~-; independiente de factores 
HA 

corno el pH y la concentración de las especies. 
1 

Apoyados en las propiedades ácido-base de la sustancia HA, se ~uede 

definir ademas otro parámétro que ·se denomina constante de reparto a­

parente , K'.Esta constante relaciona la actividad de 1a sustancia HA, 

en los dos disolventbs, incluyendo las diferentes esp~cies químicas en 

las cw:lles ella exista, asi : 

L 1 H/\ lc1~c1 =-------------.:a 
(7) 

L. 1 H/\ la!lua 

Actividad total de ~m en agua. 

\IH.t.' : Actividad ·de la especie asociada HA en cloroformo • ¿ ____ , ;r;~lC13 . 

Seg~n el oquilibr:i.o,(l), de d:i.socie~i6n da H/\ en agua , se tiene el si-

guiente balance de masas: 

\,,HA 1 = L_, agua 1
1-1/\ 1· 

a:1lJí_l_ 1 
-, + A 

agua (B) 
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Sustituyendo (8), en la expresión de K' ,(?), se obtiene: 
HA 

jr-IAI CHC13 

= ------------------------- (9) 
IHAI agua + jA -¡ agua 

Esta expresión se puede sirit'pli ficar y expresar en función de la acti-

+ 
viclad del protón, H , dividiendo amqos fe.ctores entre HA y .emplean­

B.gua 
do la expresión de Ka (2) Y K HA ~6), se obtiene finalmente: 

K' 
HA = ------~--------------

Ka 
1 + --¡n+¡-

(lO) 

La última expresión indica, la dependencia de la constante de reparto 

aparente con respecto a la actividad del protón • 

La cons.tante K' HA-:-está en relación directa con la actividad de lm:. 

iones H+ de la disolución, es decir en medio ácido predomina la especie 
<' -

asociada HA soluble en cloroformo y en meclio básico la especie ionioa
1 

A 1 

que no es extraída por el cloroformo~ 

Expresando la ecuación (10) en términos ele pl-l, se puede escribir; 

lo~A = log KHA + pKa - pH (11) 

cwmdo 
Ka ------ > 

1 H+l 
1 o pH > pKa 
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Como se DUerle observar , 1;=~ oxnresión (11) corre.sponde a la ecuación 

dG una recta, de nendiente -1 c.uyo corte con el eje de las ordenodas· 
1 

corresponcle al valor de la ccm,3tunte : lag 1< + pKa , en la gn3fica de 

Log Kq-vs- pH 

logK + pKa 

lag K1 

-1 

'------------------------~-----------~ pH 
r:-igura r~o 4 .- Logad.tmo de la constante de reparto aparente, 
función del pH. 

1'' '· ' en 

Se observa que por cada variación do pH , do una unidad , la cons-

tante se ve afectada por un factor de d:i.ez: aumentando a pH ácido y dis-

rninuyendrJ hac:l,a DH básico· , 

Es ob_vio E'rltoccGs la irnportancin rfe determinar la constante dE) rei· 

parto de la difoni1tiourea usando fases LJ.cuosas a diferente pH. 

Le co~1centración de la difE.miltiourca ss r:J•,,tnrmina oor espectrosc'J-
, 

Plfl. EJ F.?sl·udin del es¡lGctro ul travioJ.r~ta de J.n OPTIJ rm clor;J forrno 
/ 

i.nclicLJ.rr.'i qu -~ tn.•nbien en Rste disoJ vrmtc presenta un má.xüno ele absorc:i.ón. 

Se debE? comprobar adcrnas que la DPTU cumple con la ley ck~ 1Je~1r E!fl ambos 

eH sol vontr-;s. 

La ley rle Reor ruede exprr~sarse rJG un Mndn nrmnral en la forma: 

A "" [le + b (1?) 
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La exrresión (12) corresponde él la ecuación de una recta , que pa-

sa por el origen si b='=O (cero')-, si 58 loara encnr1tn:IY'Ut1 blanco perrecto • 

En esta ecuación (12'), A= absorbancia ¡ E'"'coericiente de absortividad molar, 

-..L..-~l,Longitud de la celda en cm. e =concentración molar • 
mol. cm? 

Se hA supuesto que la DPTU existr3 como monómero en r-!ús rlisnlucio-

ne~i acuosas y de clororormo. 

En primer térmj.no se nresenta el estüdio del esnectro r:le la DPTU 

en cada disolvente y finalmente su reparto. 

Procedirnientn 

L Esrmctro ultravioleta de la di feniltiouroa (;m cloroforn1o : 
. -5 

El esflectro fué nbten:i.do a rartir d8 una cli.soludón de OPTU 2xl0 M. 

en clorororrno, emr1leando el disolvente ruro corno rafr~r;:mc:la. Se utllizó 

un esrectrofotómetrcJ "IJnicam S. P. 500 " sin reoistrar:lor acoplado. Los ·,datos 

nbtenidqs (Tabla ~,irJ2 ) muestran que la IJPTU en cloroformo si absorbe en 

la reoión del ultravioleta .Estos resultados se'llevan a una gr6fica dn 

/\bsnrbanciA -·vs- Longitud de onda : Gráfica r1io 5 , en la cual se observa 

un m6ximo de absorbancia a la longitud de onda 7 27~nm .Se estudio 

a conti.nuacirín la ab~:orcH}n de var"i.a:> disoluctones rJro OPTtJ a di rerentes 

concentraciones, para nbtener la curva de calJhración : absorbancia -vs­

concentn.u.::ión .So utilizó una Etlsoltlcir5n patrón rle IJJrTUI:J.a·-J r~. en clo·-

roform'l, clr; lr:1 CL.F:Ü se hicieron dilucirmns aproriadas. Lns 3.r-:cturr:>s ele 

absorbancia se efectuaron a la lnngiturl de onda de m6xima absorción,on 

condiciona:3 prrwiarnr.mte e~1tublecide.s, ( A= 27t.'! nm.). 

Los. resultados obtenidos se r'resRntan en lB orúficfl NnG :!\bsorban­

CÜI ~vs- r.oncrmtrnd.ón ele di fen:i.l ti'lun.m . Snor'.in esta gn'ifir.é3 se observa 

que los valfJros obtenidos aparontcmr:mb: fiD romcuetran alinoarJos, indican- . 



TABLA No 2 

ESP.ECTRO DE LA DIFENILTIOUREA EN CLOROFORMO 

IDPTUI Equino Espectrofotómetro 

"Unicam S.P. 500", 1~ 1 cm 

Longitud de Onda CA) 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 0.52 

270 ll. 51 

268 0.49 

?66 0.47 

264 0.45 

262 0.42 

260 0.41 

- -

,-
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50 

40 

30 

Figura N° 5 

Espectro de ul trev:L(J]:~ta pera la di f:enH t:i.ourea en cloroformo 

Absorbencia vs. Longitud de onda 

A max = 274 nm 

IDPTUI = 2xl0 -
5 

M Escala 
3 cm = 5 nm Blanco = Cloroformo 

Espectrofot~metro "Unicam S.P.500 Absorbnncia: 3 crn "" 0.05 

265 275 285 

A '1»m.· 
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1D 

0.8 

0.6 

04 

0.2 

Figura N°. 6 

OJrva de ca1.ibración de la Di feniltiourea en Cloroformo 
Absorbencia vs. ()JncPntraci6n 

A_maxima = 274 nm. 

Espectrofotómetro: "Unicam .S.P.500" 
Blanco : Cloroformo 

2 4 

·Concentración (mol/1 ) 

1 Escala 

Absorbencia: 1 cm "" 0.05 
.... s 

1 cm. = D.5xl0 M. 

6 



clo flUG ln ley de Deer se verifica rn el intervEÚo ele concentrflción : 

0.5 x 10-SH .::::= [nPTI.J] ~ 4 x 10-
5 

M. Pnra calcular la recta, se hace un 

análüois de regrmüón paro los dntns r:lr:> absorbanci.a y concentración ob·· 

tenidos, utilizanr:lo el método de los m:(nirnos cuadrados • (!\nexo p~g.d 12¡3) 

La eDJac~.ón de la recta de regresión qus sn obtuvo es la siguiente: 

Tnblil N°3. 

A = 25668 1 Ci 'f· n.on4 (13) 

" Se cnl~ulnron ademns las desviaciones n~ta~dnr ~ara ln ahsorbancia, el 

cocfj_cj_ente de absorti.vidnd (E }y C'1 tr'crm:l.nn indor¡nnr!:icntr:> (b) : Ó:¡ . ~·-
. _ 2 ro- · . r, e,_ . 

1.43~<10 : ; Ué=lll5 y~ =0.009. Lo:; j .. ntr~rvolné:. r:le confi.<'lnza nncCJntrados 

E·On: 

S ,?5G6o ± 115~ e 
L. C.95'/,) * 

b ==0.Df.l4 + 0.02 (!L. G.95'}') )j:" 

-í -1..) 
( 1 )nol"cm 

E] 1 j ] f . . t de ·:¡t·J"'C·r·'·l· Vl• d.r>d mol El"' {f."" 1} :. . VA ... or ce .. cr1<>. ·J.C:ten B .. e -~ , .. ·''. ..c •. ,r:.. 

(lti) 

(15) 

!Jn: lr~ grnn r,nnaci. dar:l lia obsnrr.:i6n qtm ~osee lA di frnil tinurro. 

EJ. ~.ntervaln d<J cnnf;innza oarn nJ tf::rrdn8 h, incluyF:~ el valnr car,, 

oor tnn"l.:o no se puede decir que b sen signi f:i.rnti. vrtmnntR di fE::rente rlr cr'-

r~Se puede en~onces ad~itir que la rpctn rln lo curve dn ca¡ibraci6n posa 

por d. orj gen riP ln.s C(Jt:r.denadas SB!Jt'.in l<::t e;(presi6n f\ "" ?::'GGD l Ci • 

El coeficientF) de correJ.ación cnl.cuJnr!n es , r == 0.999G, e indica 

que le rcgrl-:!s:i.ón es muy bunna y qUE? J.<1 r·h~::'.1~ tv'ncic1 es uni".l fund.ón cr-p-

/ 
cic-ntt.! de la cnncnntrDcicín rle la difeniltiouJ r: .(1\nr:;~o cálculos pag. L~) 

'lr:::JUi d<w1cr~L · se presenta un r;studi.n s:i.mi J.rn· en nr¡un. 

i:i.. E!:;¡:n:!ctro ultrevinlel:a rlo 1a rlifmd.ltiourca nn aDtW. 



TP.OLA . '0 3 

CUF1Vf¡ DE Ct'iLIGFlfiCION DE L11 OPTU EN CLOfirJFOFU·iO - ANALISIS DE REGRE3ION 

Equipo Espectrofotómetro "Urücam S. P.500" ~ = ?7flnrn. , 1 = lcm. 

------~·-- - -~---. ------ - ·--
Cixlo6 

8 
( CiF'xlol? 

r -· ? 14 
A f\xCixlO ·' . ~ Ci-Ci) ·xlO 1 ~,. --

') 

( /\b ~.orbuncia) 2 ') 

(mol/1· ) AfJSOROArJCI!\ (rnol/1 ) • Ab 5 • (rnol/1 r ( rnol/1 r-

o o o () o 30625 

- -
!5 0.11 55 25 121 15625 

1-· -
lfJ 0.?4 240 lOO 576 5625 

- --
; 20 0.52 10(!0 t'l[JO 2704 625 

--. 
30 0.77 ::'310 9íJl.l 5~~9 ' 15525 

- ·- -
ti O l.Cl 1.1CVJn JGGO llPOl 80625 

-- ----

Ex·= 105 2.65 7685 3025 19531 118750 

- --- .el7.5l.~aa _ _:__ 12so. a~- . -~=-~l:~j ____ "~'ss~__j __ l~?n -----
X 

D. OLlll ± O. O~ (L. C. ::JS'}'.j 

r -- n.99::JG 

6"' C"JE'f~Jcienjze de obsortividad molar 
. ' O·wfici.entc de C'HTBJ.f!.CÜJil 

1 T , . . ' J' t J = erm~no 1noopenr~en:e 
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. .' 
de absorción que presenta la OPTU en la regl.on ultravioleta, en disolu-

ción acuosa, Tal experiencia indica que longitud de onda de máxima absor-

bancia es igual a, A= 254 mm. 

Con el propósito de ver:lficc;r si la DPTU, en disolución acuosa; oum-

ple la ley de Beer se prepararon di9,oluciones con concentraciones di feren­

tes de difeniltiourea, partiendo de una disolución patrón de IDPTU1 = 
-5 

BxlO M. en egua, La curva de calibración se estudia a la longitud de onda 

i\ :;~· 254hJn. y con disolucione3S en las cuales el pH no se ha fijado. (Lo an­

terior en base al estudio realizado : absorbencia de la ffiTU en función 

del pH, página (8), dicho estudio no reporta variación de la longitud 

de onda de máxima absorbencia en el intnrvalo de pH estudiado ) 

Los resultados de absorbencia obtenidos, están en relación lineal 

con la concentración de la OPTU en cloroformo (ver gráf:Lca No ?) • Estos 

datos oueden ser tratndof:' estacJÍeticarnente segun el método de los mínimos 

cuadrados (Anexo pag.i). 

La recta de regresión resultante es la siguiente 

-4 
A = 16082 1 CI- 8,53 x 10 

" 
Las desviaciones estandarcalculr-1das son : Ó:¡ 

" _ " _4 . A Ci 
Óé. = 385 ~ "" 1.6?xl0 , utilizando estos valores 

intervalos de confianza respectivos. (Anexo pag. 3) 

(16). 

-2 = l.?? X lO ; 

se calculan los 

Los resultados obtenidos para la curva estandar y análisis de 

regre!",irín realizando, se han reunido en la Tabla No 4. 



A 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

1 

Finura N°. 7 

Curva de Calibrac1.ón rle la Di f~nil tiourea en Agua 

Absorba.nt:ia vs. O::mcentre~ctón 

~ e 254nm. 
"'l_m~xima 

Espectrofotómstro 11 Unicam s. P. 500 11 

Blanco : Agua 

5 

Escala 

Absorbencia: 1 cm = 0.05 
-5 

lcm = 0.5xl0 M. 

Cbncshtración (mol/1 ) 
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CURV/\ DE CALIOil.P.CION DE LA DPTU EN I~GUA - ;"~J,'/\LISIS O': REGflESintJ 

Equipo :Espectro fotómP.trn "Unicam S. r. 500" A== 254nm. , 1 == 1cm. 

-~,.-

-2 12 
C:lx106 CixAxloB 

. r;¡ 1~ ? 4 
(Ci-A (ci)x1CJ- -- (t\)xlo ci}xw 

..., 
':' 

(mol/1 ) ,'l.b s~J rb anct 0 (mol/1 ) .,/\bs. (mol/1 1 (NJsr (rno1/l f J 

. 
ó o o o o 776 

- -
10 rJ.16 1GO lílo· ?5G 319 

- -
20 0.33 650 . 400 1CJ5G. '3 6? 

30 o .M-1 1425 900 2::'56.3 5 

ao O.G4 25fjí) lGOCl 48~6 ltl'7. S 

-- ·--
¿¡r.; 0.7? Jr'/lfJ /[J::J~:: ~~] (_1(] ~g(l 

'h,!~ 0.81 4rJ50 ?50'1 GSGl 1190 

-----...----.. -

LX= 195 3.13 12085 . 75~~) 194.]_(] ?09.3 

1'-- . - ---
X= ':'7.rJtl n .t~s 17?6 1075 2771 :?99 

-1 -1 (1 .mol.cm )· 
. -11 

h =(-8.53 ~ 4.Jo)~lu ·(Le ) 
• • g:;:·~. 

r =LOO 

b Término ir:rlí:-:'lenc':i.r~ntr• 

r --- Coeficj_r;nte rlr·) crrr-rP.lac:i.éin 



e -1 ... 1 
~= 16082 ± 990 ( )' (1 .mo1.om ) 

L. c.95io 

-4 
H = (-8.53 t4.30) x10 

(17) 

(lB) 

El vahJr 6 =1G082 ± 990 , indica la gnm capacidsd do nbsorcirjn dt=l 

la difeniltiourea. 

Según el intervalo de confianza encontrnrlo para el término b, no 

se puededecir que b sea significativamente diferente de cer8 , se ad-

mite que la recta de la curva de calibración pasa por el origen de la~ 

coordenadas, según la expresión : A = 160821Ci. 

El valor encontrado para el coeficiente de correlaci6n es, r= 1.00, 

indicando que la regresión es muy bueno." y que la absorbanciA ef:::. función 

crecic-3nte de ls concentración de di Feniltiourea. (Anexo cálculos oág" 4· ) 
Se nuede concluir entonces que la difeniltiourea cumple la ley de 

Reer en el agua. en un intervalo de concentrnci6n : 1.0)ürJ-B~[DPTL~~5.0xl0·-R 
Se disnone ahora de un· método anrJl:ítico, que permite determinar la 

concentración de OPTU en ·cloroformo y agua. Se puede entonce~, c~-;turliar 

el repart'J rle ln OPTU entre estos d'Js disolventes, variando el pH rle le: 

disoluci~n acuosa. 

iii. nepnrtrJ re lo di. l'lniltiourea entre cloroformo y disoluciones 
i1CUC1Sa!3 a diferFmte nH. 

C'Dn base en los resultados anter5.orPs, las detorminac'i.ones de la<:; 

co~centrRciones de la OPTU , en cloroflJrmn y aguo se efectuaz~n a las 

longiturJns de onda : /\., ?74r;m. y /\,?::=JtJnm. re~-:.nectivarnEmt-.c. 
SG t:rr::llJílj,js:on volumenes iguales de los clos clir:olvEmtC!~- , (?.5rnl), 
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con el fin de simnli ficar el cálculo de la concen·tración de la OPTU en 

lFJs d-::Js fases despues de la extracción. Se preparó una disolución de 
-3 

fDPTUI== 3 x 10 M, en cloroformo y varias ·disoluciones acuosas a dife-

rente pH (1.2 ~pH ~ 12.8). El nivel ácido de la fase acuosa se fijó , 

utilizando sistemas amortiguedores de pH (Tabla No 5). Las divRrsas 

mezclas se agitaron durante media hora. Luego de separar las dos fases, 

se determinaron lEls absorbencias .de las al1.cuotas de cada una de ellas, 

a las respectivas longitudes de onda de.máxima abso"rcián. 

A partir de las rectas patrón encontradas, en cada disolvente 

(13) , (16) y los valores de absorbencia obtenidos, se calculan las con­

centraciones de OPTU en cada fase desoues de la extracción. El intervalo 

de confianza, para cada concentr-ación, se expresa utilizando las ecuacio­

nes ( 7 ) , ( 8) (Anexo pag. 2.. 3). Una vez conocidas lElS concentraoiónes, es 

posible calcular la constante de renarto aoar.ente de la difenil tiourea 

K'DPTU que corresponde a la fracción de las concentraciones de OPTU det8c­

tadas en cloroformo y agua, para cada valor de pH. Los valores obtenido!?, 

se han recopilado en la Tabla No 5. Estos valores nos enseñan que Ein el 

intervalo : l. 2 L pH ~lO .6 , la constante de reparto aparente, K' DPT u, 
. 1 

no var:te. con el pH. por el contrario en el eX!"Jerimento realizado a pH = 

12.8 , se observa una constante de reoarto apar·ente, significativamente 

d:t f'erente de los cismas valores obtenidos a pH ~ 10 .6. 

El análisis estadistico se realizó segun el método descrito en el 

anexo de cálculo, página { lj) , obteniendo los intervalos para los va­

lores de K', al 95ofo y 99o/o de confianz"a, como se indica en lafabla No 6. 

y Figura No 8 • Oe la figura anterior se observa que todos los intervalos 

se superponen, a excepción del obtenido para, K' 
DPTU 

a pH = 12.8. 
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Figura N° 8 

Intervalos pare le COnstante de Repart:o de la Di fenil tiourea a.l 95"/o y 99ojo L. c. 
· 2 en funci6n del pH 
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Figura N° 9 

:>TlJ Intervalos para la Constante de Reparto de la Di fenll tioursa al 95o/o y 99% L. c. 
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Pnr tanto se ouede asumir que los valm'E!S dR , K • OPT!J , obtenidos en el 

irrtervalo : 10.6) pH~ 1.2 son similares~y renresentan los resultados 

encnntrados , para ln misma constante, cuya determinación sn ha repetido 

cinco v~ces.Se puede expresar, entones~, un valor prrmedio para la cons-

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

[oPTUpHCll 
=--:~-- ....... -..--~--

lDPTLij Aqua 

Pan~ r:dlo S~! colcula la concentrec:Lón promedio dr:' diff::ni.lU.<Jurea 

en Céldil fa·-e 1 a ':JBrtir de J.,?S C'JilC81ltl'8CÍOnGS d•-;termirJOck.;s nnter:i.onncn-

te, para cada uno de los cinco sistemos.Tabla No s. 
El valor promedio encontrado es, K" = 107.~ ± 1.5 ( ~ ) , 

nPTII . l.. J• 9r::nf 
0 1a 

el intervalo de confianza fu~ calculado segdn el métndo estadístico des-

crito en el anuxr.J rlí-! cálculns (Anexo pt:(1. 4) ,(Tablas~:'JS ,. f\Jn G ). 

Estos resultados indican que en <:~1 intc:n.tA.ln : L :' ~ n! 1 ~ 1n. c.; , 

no l1ay ningún efrcto ciRl pH sCJbrr~ ~~l rr;rurt•J ·de 1A di fenil t5.~Juru~ y muy 

probablemente, ln <ous;úaot~ia se :!Jnt:uentra r.omo rnoHkuln neutra ( OPTIJ). 

Por lo contrad.n elvnlor de I<DPTU ol,servado a pi+= 1?.8 85 ~nuy rHfPr-enle 

DPTU r~n '-'I!JU8 1 f'LJrrn:mt."l • La di feniltiourE'•'l r:~;vhibrJ [;us PF1pj,erliJLlo.r; nr:i do-· 
/ 

bn~P , en un cbmini.o dr?. pH > 11, comr:'nrt<:~nr!o'.:;e C~:Jrn:-1 un ;~cir!n muy d6bi1. 

Dicf·l'J dn otro rnoclo, el valor d2 K '1.r:>. S , mñ!" PB'lUr?ño nun en r:l resto del 

i.ntervnlo rfe pfl, c:;ignifiCR· qur:; l:-1 r'r,ncentn>ción r!c Dr>TU extrnidn fm ln 

Fase oq¡ánicn ho disminuido cnnsirJnrnhlr.mr:;ntP; ·JI'lf' tnntn F!ll e::.tn::; 'lH:'c!i 1s 

r;l r'' nfr'ctn }.<' extrr1cci.ón, dnnrln J.uanr n l;1 rlisncinc:i.¡)n rlo 1'1 Df..,T!J nn 

la fose! acurJGí'!r 
. . , ' ¡· l . 

CrlfílrJ CO!lSOCUrmC:Í.íl ]ns r:>r'f,~Clr'~~ 1.QPJ.Crl~~ •;e r: lP·UP. \f!?ll en 
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el agua y la DPTU neutril en DJ. · clnro forrno. 

[1 nquilihrin y la constante do disociaci6n de lo difnniltiourea 

en agua, se pueden expresar de la mnner0 sigui8nte 

DPTU ,----agué1 
DPTU + 

Rgun 
+ 

11 (20) 

(21) 

Lcl r:.>:<rre=-.i6n dr· l 'l constnntP rle l"fH1'lrtu ¡•arn lLl di. feni.l tiouren, en 

el intervalo eJe pH: 11 ·~ pH ~ l.:?, es : 

(22) 1< 
OPTU 

1< 
DPTU 

107.5 + 3;5(L. r- 95,,1.1-• J.. JllJ 

E2:ta constante os independiente del pH y en ella :interviene unicamente 

la actividad de l<'l espRCÜ:l asociada {·DF·TU) • 

A pH""'l2. 8 , la expresi6n de la crmstantr:J de rcpart'J onur-Pnte RS la 

siguicntr~ : 

(:::.'3) l<. ""' 
DPTU 

lf)PTd 
ICHClJ 

--~

1
orrür·--·---

L, ¡:~gua 

1'' 1~ r ~ ? e '' ""' ..• o ~ .• ;J( ') DPTU - L. C. 95'/o 

En o:.ctn constante la actividad de la dj_ff:~niJ.tiourea r:!tl ln fflse élCUosn, 

incluye la.s d:i. fcn::ntes esnncies químj_c<?.~; en lns que exist·l. 1n sustan-

cj_a a e~to volor de pH.Esta constante puodn expresRrsr en ft1nci6n de: 

1<1 C'lllCJmtr<:lci.l'5n dul. nrot6n, nor mr~dio r!n lns ccunciono3 (?r-¡), (?1) y 

dr:l sir¡utrmtc bnl:•nce dE? masa~:·.: 
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~\~~;-:lruj L t1~JUc.l IDPTU\ -1 
ngu<-~ 

que puede escribirse on términos rle K 
a 

L .. ] 1 DPTU 
_____¡ ?!] u G. 

= \nrru\ [l 
.nquc• 

·jorrtr \ · 
. aoun. 

(24) 

(25) 

y sustituyendo c~ta expresi6n en la ecunci6n genern.l de reparto aparen-

te (23), se obtiene 

1(' 
OPTU 

reemplazando (2?), finalmente se obtiene 

1<" 
DPTLJ 

~-­
DPTU 

--------------I l " í~T] 

(26) 

(27) 

A rwrtir de esta exnresión se ruer'e crHculiJr el v."llor eJe 1::1 cot1.stcmte 

rf•: c.!:L:JJcieción rie la di feniltiourea • Utilizando lo~> Vt:'lores oncontra-

rlo~:; nn:n1 1E1 constnntEJ rln reparto, 1< == 107.5 y 1< 1 ~' 13.5 (pll==l?.B) 
1

,.., OPTl.l · onru · 
se obtiene : 1< = 10·--':.. De igw:-ll forma se nuede calcular ~1 "lmlor rJo 1< 

n ~ 

a pf\rtir rie los v<:üoreE• lfrniter; de:> los intervo.lrF' al 96"/ y 99"/o rJo con-

'}r:) concluyG que la (J1fenill:.i.our-r~=1 prw~~nta nropier:lndGs ór.ir:ln--bas· 



Tfli''L'\ ¡·") 
.-, 
1 

V/\LnnES OC pl<o GE U\ DJFEf·HLTIPUn:::,-\ 

, __ \,_ ----------·--- ----------·-·- ~-;,...;._ ____ _ 
Valor rln la cons-

K 
tan te 

f1 ~ ./ ( [ r: 1 
.. :.._~ 1) - f\ J• j 99~~ (L.C.) 

------------·--- --------·-·----!--·--· 
Ü"Jnstante ner:mrtr:. 

13.5 ll.J - l5.G 10.6 - 17 

1'-:> 
1 n·· J/ 

1] n.-, 
J. O---·- -• ..:._: l[J-·1? -11 Rl1 

lO ~··-

-·log l<.n "" pVa 1?. 11.9 - 1~ 11.8 - l? 

pl'c:t J.? "" f1.01\ '\ 
L" c.rtc.··'J 

._,..] ,.J .. 
rKa 12 + 

o. 12 ( 1 r. qg~/) 
L• u"~·~ ,:J 

-1') 1 10 ,_. -



- 35 -

en el agua y que se comporta como un ácido muy debil (DPTU, K =12 ). 
a 

Ya se han estudiado las propiedades ácido-base de la difinil'bio-

-urea, otro aspecto de gran interes , és saber si la difenil tiourea se 

encuentra en igual forma en los disolventes agua y cloroformo; con tal 

fin se estudia el reparto de le. OPTU en función de su concentraciór¡ 

inicial. 

b .• Constante de rE:parto de la DPTU en función de su concentración 

Con ee.te estudj.o, realizado a pH "" 2, se quiere predecir· cualitati­

vamente si el reoarto de la difeniltiourea varia 6 permanece constante 

al cambiar la concentración iniciel de la.OPTU en fase orgánica. Si el 

reparto cambia, la hipótesis de que lE\ molécula de DPTU es -idéntica en 

las dos fases, no se verifica ; por el contrario si el reparto permanece 

igual se ouede concluir que la DPTU existe de igual forma en los dos 

disolventes. 

En efecto, supuesto el siguiente equilibrio de polimerización eri 

los dos disolventes : 

(28) 

Concentración inicie! Co 

Concentración nquilibrio Co - (29) 
X 

o(_".:. Grado de disociación. 

La expresión de la constante de la reacción, está dada por: 

r( OPTU) x 1 y 

K = -----------
I(OPTU)yl X 
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sustituyendo las concentraciones, de las especies, en el quilibrio en 

la ecuación anterior, se obtiene: 

o 

Coy 

( y· 
X 1 -d.] 

K = ~----·-------...---
X (o<_) X 

K 
X y 

-y X ----_.,.. .. __ _ 
= --------

Y=x y-x 
Co 

(30) 

(1 -~)y 
= ---... -----·-r/.._X (31) 

. y 
De la última igualdad obte11ida se deduce que la relación ( 1 - of..) 

ol-x 
es función de D:t, si x 1 y la relación var{a con el cambio de la concenti7a-

ción de lEI sustanciet, indicando que el grado de polimerización es di feren-

te en los dos disolventes estudiados • Si. X = y se tiene ( 1 -d-) y= ·cte 
) o< :r -· 

y no depende de Cb, la relación perman~ce invariable al modificar la con-

centración de la sustancia, en tal caso se puede concluír que el grado de 

polimerización de la sustancia es igual en los dos disolventes. 

Procedimiento -
Se prepararon disoluciones de difeniltiourea de concentración total 

-3 . -3 . 
variable, ( lxlO M ~ 1 OPTUl ~ 4xlD M ) , en cloroformo. La fase acuo-

sa en este experimento se preparó a pH constante (pH=2) y fuerza fonica. 

I • 0.1. Se mezclan 26ml de cada una de sstQs disoluciones orgánicas con· 

un volumen igual de fase acuosa. Luego de agitar les mezclas durante 

media· hora , se separan lEts feses y se toman alicuotas adecuadas para 

determinar la concentración de la OPTU, nor espectroscop{a. 
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Las lecturas de absorbencia se hacen, en las condicione""' previamente 

establecidBs para cada disolvente. Una vez calculadas las concentraciones 

de la DPTU, utilizando las curvas oatróh obtenidas anteriorm~::nte, se pueden 

determinar los valores para la constante , K , en estas condiciones. 
0°TU . 

Los valores de KDPTU encontrados en el intervalo: 

-3 1 -3 . T lxlO M ·<E:.IDPTU ¿. 4xl0 M, aparentemente son similares. e.bla No Ei. 

Estos resultados son tratados estadísttcamsnte según el método descrito 

en el anexo de cálculo , página~ 4 ,S: Según ~a Tabla No 9 y la gráf1.ce. 

No 9 , se observa que los intervalos para los valores d(? la com:.tant:e, 

KDP. TU' obtenidos al 95% y 99io ( . L. C.), se superponen entre si. Estos valo-

res también están incluidos en los intervE1los encontrados pe.ra la KOPTU 

determinada en el intervalo 1.2 L pH L 10.6 , Tabla No 6 • 
K 

Se concluye que a pH = 2, la relación --------- , es inde~endiente 
. ( )y-x co . 

de 0:1, según la ecuación (31), x es igual a y (x =y ), por lo tanto el 

grado de polimerización de la difeniltio~rea es el mismo en el cloroformo 

y el agua, admitiendo que exis.te como monómero, (DPTU) • 

. 1. 
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CONCLUSIGNEfl 

De los estudios descritos y los resultados obtenidos en este ca­

pÍtulo, se derivan las siguientes conclusiones : 

La dtfeniltiourea (DPTU) cumole con le ley de Beer en los disol -
-5 

ventes ague y cloroformo en los intervalos de concentración ele lxlO M 
-5 -5 -5 

a 5xl0 M y 0.5xl0 a 4xl0 M , respectivamente. Por lo tanto es po-

sible la valoración espectroscópica de este reactivo en egua y clorofor­

mo 1 con los valores de éH2D= 16082 y tCHC13 = 25600 encontrados 

El valor c!e lt:\ cons.tante de renarto de la OPTU a pH menor de 10.6 
.± . 

es, K"'l0?.5 3.5 (L.c.
95

'fo). Este valor es inde1•endiente del pH en el in-

tervalo 1.2-:;:pH ~ 10.6 

A pH "" 12.8 le constante de renarto arRrente es K' = 13.5 ,.:t 2.2 

Se. comprobó que la OPTU e~hibe propierles. 
/ 
acido-base, en medio 

ac!Joso, comr>ortándose como ácido muy débil ( 0°TU) 6 como base baE.tente 

fuerte: ( DPTU)-. 

El valor calculado de la con~:tante de disocia.ción de la DPTU ·en 

agua, es: l<a "" 10 -l2 

En el intervalo de pH estudiado 1.1~ pH _¿. 12.6, no se detectó un 

punto isobéstico cara la difeniltiourea. 

A pH=2 el grado de polimerización de la OPTU en cloroformo y aqua 

ss.el mtsmo. 

Una vez conocidos estos datos, se utilizaran en el estudio d~l 

comolejo AgCl (DPTU) m, que se describe en el siguiente capÍtulo. 
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II • ESTUDIO DEL COMilLEcJO AqCl ( 0°TU) m 

En este capítulo el obj.etivo es. estudiar el oomnle:Jo que for-

ma la IYTU con la plata en presencio. de cloruros, en medio acuoso. E;l. 

mayor interes es predecir su fórmula, ·consti:mte de disociAcién y constante 

de reparto real entre clorofr:Jrmo y agua. Pare ello se emplean; lels constaR 

tes de reparto y disociecién de la OPTU, valores que fueron determinc:tdos en 

el primer caoítulo. 

EstCJs datos sobre el compleJo, serán de gran utilidad en el campo de 

la química analít1.cE1, esneciolmente en el caso de separación· de iones en 

mezcles, puesto que oer~itir~n hacer predicciones y seleccionar ·las condi­

ciones de trAbajo exoerimental. 

El estudio del complejo se realiza mediante la detBrminación.prev:i.a 

de la constante de reparto aoarente de la. Plata, K'Aq(I) _en tres sistemes 

diferentes: la orimera se efect6a en presencia d~ cantidades variables de 

precipitado de clonlro de plata; en las dos restantes, el estudio se hace en 

ausencia de orecioitado, variando el pl-i en la sepunda y fina.lmente, en 1~8_!: 

cera,usendo concentraciones semejantes de los rRactivos. 

En la primers-oarte del capitulo se nresentan estos estur:lins y se dis 

cuten los valores de K: ( ) así obtenidos. 
r.~g I . 

O:m eJ. ftn de ooder extraer conclusiones de los resultados, se postu-

la la hipótesis de que el comnle,jo formAdo es de tioo mixto-neutro y que se 

trElta del mü>mo producto en los dos disolventes, AgCl(DPTU)m. (1) 

En la segunda parte del caoítulo se tnterpretAn los rRsultados con 

el orooósito ele deducir la fórmulél del comolejo: a partir de los resultndos 

del estudio de KÁg( I) en presencie. rle prscipi tado y mediante V6.rj_es hip6te­

sis sobre el vo.lor de .!!! , se obtiene la constante de disocieci6n del compl~ 

,jo. 
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Los valores asi obtenidos se corrnboran Rn loR otros clos estudios 

rea.lizados. Fihe.lmente, se propone una. fórmula para el com11lejo y se dan 

los datos dH constantes de disociación y de reparto rea.l. 
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Se estudia la constante rl8 reparto nnarente de la nlatn entre 

cloroformo y a¡;_¡ua, en presencia de cl·Jrur<Js y di fenil tiourFHJ .• Se nmple:1 

corno método ele dntección un trazadox· ciP. fllnta, deter-minando la concen-

t1~ción de acuerdo a las leyes de ln dilucidn isot~pica. Esta técnica 

es ri1pi dt1 y pr.rrni te COilOC~1r .. lél crJnGL~nLraciÓn total de li3 plate. en 

los clrJs cJi·solventes d~'spue'S de la eXU"''lCción. 

La constante de reparto apPrente de la plata se determina con el 

fín de esturJiar posteriormr-mte nl coc1plPjo F1g:Cl ( Dí'TU) m y e~tirnar la mclJ-

nitud de su constante de disociación, en m~ dio acur1so. Para ello es m~ce-

s3rio conocer la concentraci6n en .at e~ullibrio da lPs especies nue ln 

constituyen. La determinaci¡Sn dE! la concPntración de clorur'l:; y d:Lfenil-

tioure3, no presenta ninguna dificultad : para la difeniltiourea se cuen-

ta cnn su cnnst<mte dG reparto, d~b3rrd.nñrl<.1 en el cap:í.tulrJ antnrirJr.y m1 

el cu:_::u de? los cloruro~, se puec:fr ccn1ocnr nnr f'E~Li:i.o d8 s~nci llos ba.lnncPS 

tado, para declucir·la concentración dE' pJ.nta l:lbro A pArtir de su prorluc_ 

En totnl 'o pres~'ntnn tr10•L; cflsos, V<'ll''i.ondo la cnncr:>ni::ru.cirSn eh~ [JOTII y 

EJ. r.c,tudin de lfJ con.staál:r·, r~' <:"?n FunciÓn de J. pH S~ ll<lCO 
·rJ(I)' 

-·n pre>;;encin c.!e e:<CF.lS'l de OPTU, cnn 81 objr;;Lo rle conclu~ r s:i. el \Jurinr 

1 
• .1' 

lJ.flO-

La éx.rJerirnci.n cnn concr•r-r!:r'1 c:i.rlnr.s vecj nn.<> de lo:· rrlc•ct:ivns, per-
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del complejo, Km. Primero se prGsenta rel est:uclir:J en función dP.l ;Jrec:i .. pi-

tad:-1 de cloruro de plata. 

Lo :'UD tiene lug~lr en ~ü d r::.'/~-J"-·•cc; o'r> r'r' 111·1 l. o/r> Pl'l.'CCSI"J l ¡; ---·L· r~ • ·-- • ,,, . 1 

u~nndo un reactiva r¡uelRtEmte, se "JUP.ce con~;id~;rar cr1mo und reu.'c;ción quí-­
/ 

mi.cu hnt~:l·f.?ngcmJ':t )'i1 r¡ur involucra dos fnses y se tratél ndemd.s d'~ ~m 

ror~sit~s con ion~s extra~ns en la fnse acunsa, etc.ror tanto ns nocpsél-

rio conocer Dl"evtamente las rrorüedarfo.s del io"n qu8 se desea extraer C'1-

Dr:l · esta forma se nuedt:· c!f:':c-:ri-

te 
... 

r1L_P"-lUilibriq_9 ror la de reparto c~c:. :i.:.Jrr problema. 

1 -1 
tulic; 1 

1'' , 

plujo rn:;_xtcJ-ncutlo MX(Hf1)rn 1 que ~-.o r·rHnw en c=::éjL:w vJnr.lidnrrm:;, o ¡:lflrt'.r 
. / -f 

riel estudiQ del repnrto rlsl ion,~, ~nt1·c. los rbs diualventcs.rst~ com-

plr2jn y el r!urdnLontD son.,J.os únic•Js susceptibles cln rJi.E>'Jlvm sP nn ll:l~-. 
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Se scbr,~ nU~'"! en r~l agua se pucrJcn -Forr.ior los cornr)lejos f'X, nv. 
! /J/\ 

:-:' 
y 

r.,:oH , cuyos constantes do -Formaci6n se conocen. Le. mcpresirín de la cos-

tante de reporto aporente del metal,, que puede determinorse experimental-

mente, es li siguiente : 

(32) 1(~ 

M(I) 

jr:.x(Hl\)m\ 
"'" ----·---~-----------~-------~1---~-·-·-~--·--

[1 M+ 1 + Jt.~X 1-• IMx; 1 + [tc~OH 1 + [t,;X(t-ll\)e>l]s
2 

.,.. Actividad del cot~•rlcjo r.~Y.{Hi\)m en nl disolvente orgénic'J 

=Actividad total rJe M(I)' en todas sus formas en fo.s8 

acuosa • 

Si se conocen las concentraciones iniciéües y las del oqLülibriD para J.as· 

cspocies r·rt·, H/\ y X , es posiblE •Jeducir las elE: los complejos sencillos 

-
MX, MX.., y i'.10H • Partiendo de e2tos datos calculDdos y ciel reporto uparen-

• fr_ 

te de M(I), se ~uede determinar la concentraci'n ~sl conolcjo mixto en 

el '-'~[JUl.l y cler.::luclr ontonces su constante en clié;oclacj.Ón y de repoTta nsal. 

En este css·-J pi3.rticu:<.EJ.r la reacción c'r:: clisoc:i.nci6n del complejo 

P,gCl ( CPTU) m c;ue ::e quiere estudiar es : 

(33) /\gCl ( OFTU) m 
,/-. ___ _ + 

Ag + Cl + mDFTU 

y su constante 

1< "" (34) 
. rn 

1
/\gCl ( DPTU) 1 

111 
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Pare nb Lr-mer el valor de Km se estudiara' e'l DquD ibrio de rEparto ds li'l 

plata,entre cloroformo y agua,en presencia de difeniltiourea(OPTU) y 

cloruros en exceso : 

(35) AgCJ..~ + m DPTU 
- CHC1

3 
AgCl ( Of'TU)mCHCL 

. 3 

La constante de reparto aparente de lo plnta .se exnresa por 

K' 
/\g ( I) 

~J~gi~.!J:~~~ª-
LI/\g( I) 1 H2fJ 

(36) 

-- Actividad total de la plata en cloroformo. 

[lt'\g(I) 1 Actividad total de la plata en agUi:l. 

Dc~bi~:'o u que el cJorof'orrno es un clisolvonte ~Joco disocif1nte,; los iones 

platn, cloruros etc. no se disuelven tm la fRsc orgá.nic~l ; la cantidad 

de AgCl, extraÍda f;e considera despreciabls_:frente a ln concentración che 

ccnnplejo , AgCl ( LPTU) m , en el cloro formo! dm3pué's de la extracd.ón. Esta 

cons.ir.Jc:nJc.Lún permite sirrpli ficar lG expresión [Jflrtl[l/\g( 1) 1 do 
CHC13 

la fnnna : 

1 
f\g Cl ( DPT U) rn 1 

CHCl3 
(37) 

En el balance ciF) masa .de la nlaln rm lH ft~~:f::) acuosa :c;c dGben tonm· 

en cuenta todas las po~ibles reacciones que presenta con los iones clo~ 

ruro~.; ( Cl-) y los hidroxilos (Clll) ~ 
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Las reaccior1es inb~rferentes con lrJs cloruros son: 

Para: 

n --

log (2:m = 

. '( 

1 

+ 
/\g 

2 

+ n Cl (38) 

lAgC~~-1)~ 
·- _.,......,.,.~-....- ....... ---- (39) 

IAg·l·¡¡c:tln 

3 

2·.9 4.7 5 5.9 ( I ~ Oa2 ) 

n-1 
Constante global de formaci6n riE'l complejo /\gCl 

n 

+ C1 

(41) 

-----'>.. 
--=.----

-9.7 
10 

1\gCl¡ 
"' 

(I 

(40) 

0.1 ) 

Las posibles reaccionBs con los iones hidroxilos son; 

Porr:. . . 
m 

log ~m 

(42) 

1 

"" 2.3 

+ Ag 

2 

3.6 

+ m OH 

3 

4.8 

(rn-1)-
1\g(OH) 

m 

(I = 0.1 ) 



Y el equilibrio de precipitación 

(43) 
. + 
Ag + 

correspondiente: 

OH 
_________ ::,. 

(I ""0.1 } 

Con el propÓsito de evt tar las reacd.Dnes interfcrentes con lcls 

ion8s hidroxilos,se fija el pH rle la solución,(pH = 2),nn donde la hi-
/ ' + drolisis del ion plata,(Ag ), -es dcspreciablb, como se comprueba en el 

c1lculo siguiente : 

I 

-?>7.6 
lO 

1 1 
-6 o1r ., 10 

. -2 { 
En una soluci6n acuosa de iones plata lAg~ 1= 2.4xl0 M. y fuerza ionica 

I ""' !J.l , la concentración ele hidroxilo-s requerida para iniciar la pred.-­

pitac1ón E>s lo:rl = 10-~, c~mcentr-acjjin que correspondo a un pH === 8;¡:VJr 

tanto a pH ;,: 2 no e:<i.ste precip:i.tJclo í\gOHI.; A. este nivel de ecidez,los 
. (m-1)- -t • 

complejos , {_Ag(OH)m), tambié'n son cii?Sprec:i.nbles : 

. (.{ 1 2.3 Para el pr:ur.er complejo m 1 y t' 1 O. , se tiene : 

1-'\g+ll 01-1-1 

I'AgOH 1 --.-.-·-----.....,...= 
1 Ag+ 1 

1o2 • 3 

-J., O 
10 y 

_ j.l\gOH 1 ....... ~---.... ----t"= 
.1 + 

Ag 

1 AgDI-1 

2 3 10 • lrn-1 1 1 
-12 

pfl'='2 , ¡m-r ~-= 1o M 

1\ este valor rlc pl·l, lé:1 concentración dBl complejo /\gOH FJ3 l Ó-1.1 veces. más 
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[!crunr~"' qu!J Jn c1c lR plnto,(/\o+),p·J)" 1n. ti':l'!tr¡ dRsnreciablc:,r.:or·SfJCUETterne,~ 
(m-O-

te los cornpleJ:l:.> super-iores, (Ag( GH)r"] rn ·.J 1), est2n mr:;nrg; fo.'':J1 ecidos y se 
. ) . 

puede con3id.Erc.r c,ut.' no s8 forman a cstP pH. Con buss en las cons1rJeraciones 

prt=Jsar cm·'P: 

\'1 -1 L_, t\g .· 1 ( 44) 

+ 2. 9 1 - j 4 o 7 ¡ -¡2 1,.. - 11 1m ] lO Cl + lO Cl · + .. u o o + lf.l_ __ _DFJ]L 

Km 

F:i.nalmente ó''E' obtiPn8 la siguiEnte e>~pn-:sión para la constante de I'"'~ 

part~ aparente de la plata : 

(46) 

· IAgCl(OPTU}'1 1 cr~Cl · · . "" ~---~~~--~-·~-----~-~--~-~-~----~---~~~---·----J--·-·~~------~--------------~-
IAg+ '"rl + l0?. 9 lcl~·¡.+ 1D

4
"
7 Icl- 1

2 
+ ••• + 1~ llor:Ttd=] 

· Krn 
" 

F\.1ra clrtí?rminar los valores c:c l<r:: y m, so rwcr~.si til conr;c:F r p:r G\tiomcr.-

lo concentración de iones plata,clarur~s y la de la mol6culu ~e rllfcniltlo-

urca en f¡;¡ss acuosé'• Con estos clatDs y tr~n1cndo Pn cuenta 1::-t r::-;xpresión de 

ln constcntc.rJe disociación del cnnpluj~J r .. ocl(DPTL'):q,n; dc·•~;cr::qc>ci.~!~:-,scpt.l'·­

de c!m!tJc:l.r el ·vctl'lr do la rdocj.Ón _(g~~~}m, l;uo 8!.> func:iJ~n de la crJnccn .... 
l<m · 

tración del cor.1pJ.Djo en fase acuosa. Pnra cc.lcuJ.ar la constante Km, a partir 

(45) 
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de m, de e.1cuerdo El ln.s condiciones experimentalEs. 

Lo determj_nc:lci6n ele la concentl,éción olobal eh~ la plDta dásuel to. en 

lus dos f'3~_;es, se hace por el mótucl.o c!c dilucir.~n isotóp:Lca, estos catos per-

nd.tcn conocer el volor de la constante do }:'ep,Jrto aparente de lo platü., KÁg(I). 

El .cúlculo c:Jc la concentrnción c'E cloruro~> y r!i feniltiourea libres 

en la "fase acuosa, se facilita si se trabaja en exceso de estas especj,es y 

con V'Jlr.fmc:mes igur:.üeo de los dos disolventr's. 

El balanct:J de masa:_; para los clr:nuro~• es el slgu:'.ente 

(4?) l c(~¡Jx V 
--~ ac. 

= 1 Cl·~ ¡.V . + !Agcl¡. V + 2lr'\gC1_
2

__ j. V +· ••• ~-ji\~JCl ( DPTU) 1 • V 
ac. ac. ac. m o.c. 

+¡ f\gCl ( DPTLI) 1 • V 
- CHC1

3 
CHCl 

3 

51 los valares ele la constante de n;;pertr.J Dparentr:" encontrados son c:ll:;os, 

se ·puede con~~iclr.ni:;r que toda la plo.ta se encuentro. 0 rirnorc!ial!w::'nte en el 

di sol vento orrJi:'in:Lco y por lo tanto el crmsurno rJE clol'Uros SE~ debe csenci.cl-

rrente a lo "formación del complejo. r.1ixto en el cloroform:J: 

AgCl(CPTU)ml 
~ 

""'~ i IAgCll + 
CHCl.l~-- L[' .• 

21 /\g Cl-, + •• " • + 1 f\g Cl ( OPT U) m¡ ,,_ , 
2 . oc. 

(48) 

r.• los volúmenEs d~ lus das fDS8S S~Jil igur1les ( IJo.c. \J ),la 8Xpre-d]. 
f:I-JCl 
J. -3 ... do1 b<llance rlc masa se puecle simplificar nsí: ~J. un 

/el-·¡. 
o 1 P.gCl ( OflTU) rn ., CHCl 

. 3 
(49) 
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siguiente 

(so) I!YTUI 
0 

= m IAgCl(IYTU)ml CHel + 
3 

m IAgCl ( DPTU)Im + 1 OPTUJCHCl + 1 DPTUI ac. 
se. 3 

La concentración de la difeniltiourea en lA fase acuosa se deduce segdn el 

valor de m hioot~tico, utilizando su constante de reoerto entre clorofor­

mo y agua, determineda en el primer capítúlo, y considerando despreciable 

la concentrnción del comolejo mixto en fase acuosa frente a la de la fase 

orgánica 

y 

!AgGl( !FTU)m~HCl :>).j AgCl( DPTU)ml ac. 
3 

1 DPTUl ::::,).. 1 DPTUI 
· CHCl ac. . 3 

se tiene finalmente: 

1 CPTU~ . i l = m 1 AgCl ( D~TU) mi · .01 + f I:FTU 1 CHCl 
.n~c a. .CH 

3 3 
(51) 

Para conocer la concentración de le nlata libre, fué necesario rea-

lizar el exoerimento en presencia de precipitado de cloruro de plata, con-

dición que permite utilizar el valor de su oroducto de solubilidad y la 

·concentración de cloruros que se deduce de la forma ex!~Uesta anteriormente. 

Fué necesario establecer previamente las concentraciones iniciales dR pla-

ta, cloruros y di feniltioures., con el fin de Rlcanzar el pl"oducto de solu -

bilidad del clóruro de plata desf)uP.c: de la extracción. 

Debido a que el estudio se réali.zócon concentraciones constantes de 

cloruro y de plata, la. cantidad de precloitado desoués de la extracción de­

nende directamente de la concentración inicial de difeniltiourea: entre m6s 

pequeña sea la concentración de DPTU, menor será le extracción de la plata 

y m6s cuantitativa su precioitaci6n en la faée acuosa. 

La determinación cuantitativa de la canttdad de ole.ta or·ecioi teda, 

se hizo nor reextracción con di tizona, la cLm.l forma con lA olata un com-

Plejo medj.ble oor espectroscopia en la rFJgión vtsible. 

A continuaci6n se describen brevemente los métodos analíticos que 

oermttieron realizar este trabajo. 
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El uso de olerr>ent.o!:: radiactivo~-; es una dD las técnicas mgs útiles,en 

los estudios de reparto.La alta sensibilidad de los m~todos para medir la 

radi.oactivicJad, p8rmi te r:'etermtnar pPr:¡ueñDs concentraciones de un elPmr..:nto 

dado, sin que imporb~ la forrna en la que se' encuentrr;, [~:J d<:~c:i.r s~'.! hace Ul"lél 

detennin-=.c:t6n global. Esta particular iciml se~ debe a que todos los isótopos 

de un mismo elemento 1 (con igual grado de oxidación ) , poseen les mismus 

propisdades qu!mic~s. 

cu1as quo ;;e puE:ci!:;n detectar. Este procesrJ 8St~ rr.;,~. ~~·::1 por las Ieyes ·de 
~ y. 

la probabilidad, u sí para un elernentn radioactiv·•, X7 cuya nct1 vi dad f:Jis~ 

* i minuye en un diferencial dX por cad2 unidad dr? tj;e"npo, SB puede escrit;J :r 

'(52) 

siendo 

KX* 6 
kt 

e 

v·X· 
·- /\ctiviclad en el tiernpo t ¡·, 

* i\cti vi dad el tiempo t o X =:: en = 
o 

t Tiempo en seg,min, u hoi:.'<1S • 

1<: ·- Constante de desintegrac:i.Ón en unidad r!e tlemp<J. 
) 

El m8todn cr~ d:i.lución isotópica S~~ b,"SLi en lo. dch'=wrninaclón del CGrn-· 

" * bio de ~ctiviclad causadn por la mezcla dP un :i.sr'itrJprJ P.stnble con un radi"~ 

istJt':lpo riel rni~:;mo elr"mento" Esta técnica pr,~nnite la dt!tcrnünflciñn del nlP"" 

mFnto sin necesi.dad de su sepnractón cuantitAtiva, la rnedir!t: de lu EJ.ctivi­

dad chl trE\ZLidm~ ptwde hl:\cBrf',e direcb1 y n{rd.cklmontc. El m{to.ch consistE' 

* Actividad radioquímica 
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lllUP.~"ti'í~ "UO C·Hli;J.r~nf~ pJ. nJ romr·;nl:•:J r!'] ~ ·1r:l.i f1.'1CtiVO (XJ rk! conc:rmtr.>.ci·Ín C, r•l 
; 

c•Jnl · P rlr:-:r>.::t r:!:-:t:rc'r:'l'. !\ r:l':•rt.i.r de l ¡¡. n:c;=:.cln c.~,:( o!Jh:.n '-''"-'., Ult' v··:~~ ·1·~:<1l i zorla 

/ 

El 1 c_;d:i.•Ji.~/d.;D!dJ sr•rG ext:rofd~J r-itJ ·i.rrun.l f'orrn'l c:u>~ r:}. isríl;•Y''J rn roe!; e!-

e 
A 

C =-=0:111Celltr¿!ci6n 
1 

e . / 
"' G':' n e rm t: r<:! e .u1 n ...... 

' 
(\ 

l 
,.,/\e ti vi d.:::d rle 

l\ ,..,rct .i_vi d:.• r1 dP 
? 

ele 

r'c 

X cr, 

V 
r~n ,e, 

rl~., 1. :::.~ uxtr·s.cción • 

J 
r:·H:d.:~,~ ~-_1 .-·uc r)r!rr:~cP 

X 

X 

(53) 

en el dis'Jlvr•ntr.J 3 C«=ConcenL:r<~ci(~n \J.1t~·l elfo: X 
1 

en el clislJl VF:n te S /\:o-:/\cti.vj.d;:cl t···L::.1l c'P. X 
? 

el rli so 1 venb:: sl. Volumen de lAS dos fases: Vl= v2 
el disolvente r" 

·."J..., . 
'--

r cP.xtrac5.·ín ul::Dizc:nr'n 
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laci~n rnr nspPctxnscnn{a visible. 

La di tizona (Di feni 1 tiocarbazona) "'D rcnroscntfl. nor HOz, r's insolu-

ble on é1!JUrl pero soluble en clnrCJf~r'i'!'"'l y poses proricr!arfry·. 6cid::J-·br:Jse en 

c1-.agua: 

Hoz_ 
ao •. 

-----·---~ 
. ""'"-·--·-------- Dz 

rr~;·:cc:i.Ón quo ocurn~ c~s 1n siguiente: 

HD-
. L. Jr:l .Gf -'~3 

:~o..· 

"'------

nnrnn_j~J 

a c. 
..¡ .. 

a c. 
(64) 

.... 
!-! + Cl 
""------~-.../ 

(55) 
~gua 

El diti.znnato de pJ.ota,f\gDz, es i.nsol•Jblc en el G.'JI.-'::1 y ::onluble ~::m clorof'lr--

m'J 2 su cr¡nstants do ro;J<:TtrJ est~ d" d~' por la Pxpresión: 

K 
AgOz 

lAg Dz 1 CI"ÍCl . ____________ J = 

IAgcz¡ 
a c. 

(56) 

Tc;nh:) eJ. COíPpl!O)jo cowJ 18 dil:izam.t prcF:.r.:ni;cm bi1r:ckl:J ele 0t':.:;orcíón E"n 

' • . ., • JO ( 7 1 n¡· 
1 '""· ' } ' -;_. 1 

/ 

1<:. Cl.'Cl sr~' observa. 

de- lu dl~:1.zr;r·;t:.1 pr~·::!::!nta su m-1:-d.ma aiJsnrbu;cia,la del cr:miplr:j~"J ,.3 trr!rüno. 1 y 
ro 

:·.e pucr:P cfr:::cir r;ur·; a:J~:r:Jrbr.! lu rnrl:i.o.c:i.ón· ulnctrnmD~JrlÓti.cíJ. Por el cor1trw:·-j ·1 

L:! lu l•ma:i.tud de• r¡ndrl do n;~xirrn üb~.rn·c11n r!cl rlJi:izor;al.::c r·J::• p:Lí:!tL,, )1., GQClnrn. 

lo. cU.t~.ZDPi-, absm be C(Hl~;iclm·able,nrwt.:c. 

L_-)~; J.r~ct:ur_n- r 1E: absurbancic.1 :::n ht1CUl a la l!·Jrlgituci <1P onda 4 ,,. G!Jf]r,r1. 
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1.5 

. Figura N° 10 

Espectros de Absorción de -~~-Di t_!_z.ona Y el Di tizo nato de plata, en cloroformo 

~bsorbanc:la_vs. Longitud deonda 

/ 
/ 

/ 
/ 

400 

/ 
,; 

\ 
•\ 

\ 

\ 
\ / 

50 o 

1 

1 
1 

1 

1 
1 

1 

1 
1 

/ 
_, 

60 o 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 
\ 
\ 

\ 

\ 
\ 

\ 

_700 

Escala : 1 cm. = 25 nm. A nrn 
Absorbancta "' 1 cm ~ 0.1 

Ditizonato de plata. t Linea llena~Ditizona Linea quebrad~ 
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absorbufic:i.a obtenida a esta longitud c:l? onda es.funci~m del~ cancentiaci6n 

final de la ditizore seg6n la exprrsi~~ • A -.- éboo l. HDz . , la con-, - HOz f1 na J. 

(57} 

!HOz lo -· Conccntr-ac\.Ón inicial do (~:i.tizflne. 

1/\gOz 1 G-:mcr.,,tr;:'.r:ión clo ditiz•Jnnto formado. 

r::r:JnC"cnt.¡~:c:Lón ds c'itizona (exceso ) 1 en unu se CT'íJlca le mucs~~!-él ~cxn:jl•.::-'c: 

(rü preG:i.¡Jit.Gcic de plé:lta )y EHl la otra una di:nluc:tón d<? pl<ltFl,(;\~/), c!r: 

concentración conocida y cercana a la de la muestra problema.La expresión 

dn la absorbencia en los dos casos es la siguiente: 
60'] 

/ 

e .l. ( IHDzh 
HDz 

1 1\gOzl ) (58) 

,\;,J.icc.nc:n Gsta relaé::irÍP ;::, la muestra y a.l. patn'in se C<llcclr.: le ccmccmtra-

ción del ditizon¡o:t:o r~l? plata parc·1 cado. uno. Cclnccienrln la concr.ntri.'ICir)n in:i.-

ci.al de la plato.. en la disolución pntrón 1 por corilf.larnción se c'ec!uce la do 

la rr.uo:::tra problema. 

se clnsc1 :i ben v. c::mtinunción. 

Procedimiento 

Todos los estudios que se prssentun se efectuaron nn presencin ds 

prEJcipitado de clor-uro ele plr:rta y d:i. fierrm urd.célr>lenb· r:n ].:1 ccr¡cc~rrt:rt'.cicín 

ini.c:i.al dP cii fnnil t:i.cJUI'E1a on J. a fase éJrnúnica. Las Gr1ncr:mtr u.ciones ds DPT' 1 



cloruros }{ plota utilizados son 

l¡/l 
-~ 

l. OxlO -~~~ 
/ 

Fuerza icnü;c, I 0.1 
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l 

2 
J 

lorrul (mol/lt) 

SxlD-2 

tb:lO 
~? 

3xln·-? 

En ostns cond:i.cinnes r:e forma el precipitado elE! cJ.orurn ck: rlat~l. La act5.-

( ll0m + ) 
vitind d8 lu disolución patr~~n 1\Jl' l, rlr:: plata radioactiva /\g es de 

-~ -5 
f!.;<J.U mcur:ies/rn1 y su concontrncit~n <:s l.~J4xl0 lil curnc nitl et'J r~s •:latu. 

En trf.rninos genc~r·alGs se proc!.":'dió de la si uuicntc: rurrnn, t=n todos 

los caE;o~> sP añac15.c( un V':Jltfrnen conod.rlo de cl:l.soluc::.ón re..clinacU'JLi. e: la r;, ... 
1 

rse acu'Jsu, d:J tal fon;1a que E'l volumen f'inal '.'e G!:>ta fuú de ?Ci rnl. UmU'J E·E' 

ous•J c-r¡ conte.cto C'Jn un volt.Írnen igual d>? disrJlución orgt1n:Lca y 1 a mez~~J.;: 

se agita durante~ uno. hora ('agi tado:r magnético .) • Fimalmrmte S!-J f:Lll:ro ol 

!)red. pi tndo ele cloruro de plata rsrnarwmte y se toman alicuotn!:":. iiu cmh fa~ 

mo ss detEcto. la cctivic!ad (cuentas/minutr:,)r-:n cado fw·;e utiLtz.anch volúmc­

'nes. Í!1U<ües de mue~;tro.(2 ml.) y un equipo Pickfn-~Nuclenr; con'''tti!tufclu de 
/ 

un detect0r y un oscalador (Anexo pag. 8 ). 
--~ 

La P-:<rv'r5.F·r•c;ia en la que se utilizó )IJDTI.JI '"· 5x1'1 k1,slstcrr-u ~Pl, se 

I'enlizó.c~uatro·'vect>.s;los datos de cuentes /minuto se encuentran cP lü Ta-

f 
bln N" lO, en la ct.icl a¡:art:!Ccn los valon:-;c; pror,lsd~.i:_-, pDI'é'l c::;rfa fi.lsc , so in-

cluye la radi.oo.ctivirlad correSpt:llldiente al mfJdi.rJ arnb:i.r~nte ( fonc~o) y el 

~?.quivoJ.pn1;¡• Pn cur::ntas/rnin. para los ;::'5rill. rlr-1 di ~;nlucü)n in:i.cial. Final-

mnntE:• la relaci.ón de las cUentas dr:· lü fDso orué'i.nico B las r:le la fD~:Jt~ nr_ur¡--

sa i.nrliclln liJr; va1ure~. de la constc.nte clg re¡mrto anarente de lr:.t pluf;<l K' ( ) r,u I 

LrJs Vi.Ü'-'rE!G de constantes ,K'Ag(I)''mcontlnrlos se analizan ostacf:Lé>-



TABLA N° .lO 

PROMEQln ·g_s QUENTAS POI=: MIN\;1]0....:;.~. CiJh!STANTE DE REPAHTO 1<' Ag(I) • 

§istemas Nos 1 - 2 - j 

SISTEMA· NO 1 

q -· .. ..._ ....... -- ·-
':?. Fase - - - .o; <l n X X- Fondo X K' 

!<' 25 rn1 Ag(I) 
~ 

1(; (buentas;por minuto ) Desv. Esta. Cte Bep. 
~ 

Ac
1 

l!l 231 146 1819 37 

11 or
1 

7 2777 2690 672700 39000 
370 

- -- -----· - -· 
A e 6 776 688 8604 317 

12 
2 

Or
2

. 9 7351 7263 907850 11750 
106 

-- -·· ···---
Ac

3 
'lO 318 205 2563 213 

13 371 
or

3 
10 7720 7607 950875 18000 

- -- --
.Ac

4 
10 439 352 tl400 237 

14 Or
4 

10 7695 7508 938500 7250 
214 

- - . --
. .. SISTEt .. ~A NO 2 

·-.. -··-· -------·~·- .. ____ .;._, ______ . ------ - . ·------
Ac

1 
lO 924 837 10463 30755 

21 70 
Or lO 5996 5909 738625 11313 

1 -

SISTEMA NO 3 
' l -

Ac
1 

10 25136 2498 31255 650 
3 24 

1 or
1 

10 5993 5905 73800 5375 
,, -

Fondo 7 87 

- - .... __¡_ 



TABLA N° 10 

( Continuación ) 

.1 
n = Número de lecturas 

x = Promedio de- -lecturas ( Desintegrilci.ones / minuto ) 

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

Volumen de la disolución radioactiva utilizada 

Patrón Ag(Ii} Volumen Sistema 
NO ( moi/lt) (ml ) NO 

1 1.94xl0 
-5 0.2 11 ' 12 ' 
-6 

2 l.94xl0 · 2 14 2 ' 

Al{cuota del et1t.la f'ase
1 
utilizada desnués de la extracción : 

Fase 

Orgánica 

Acuosa 

AlÍcuota 
( ml ) 

0.1 

1 

2 

~ -· Desviación Estandar 

Dilución 

1/20 

1/10 

. l/1 

Sistema 
NO 

todos. 

13 ' 5 ' 8 • 

3 , 4 ' 6 
' 

? . 
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ticamente .según el método descrito en el anexo de cálculo (pág. 4).Los 

valores·¡ limites de· los intervalos· para la constante , calculados al 95ofu 

y 99~ t.c. se indican en la tabla N° 11. 

La concentración de plata en cada fase se calcula a partir de los 

datos de cuentas por minuto, de la concentración ·total de plata (conocida) 

y de la relación (53).As! en el .caso del sistema N°1
1

,se tienen los siguien­

tes datos : Aac. "" 1819 cuenta~/min. ,Atotal = 674519 cuentas/min.IAg(I)~t~tal 
-2 -5 . 

2.4xl0 M,a partir de los cuales se obtiene :/Ag(I)I ""6.4Bx10 M. 
. ac. 

Las aomcentraciones finales de plata rara los demás sistemas se calculan de 

forma simil~r, en la tabla N°12 se j.ndican los resultados encontrados inclu­

yendo.las desviaciones estandar. 

Con los resultados de las concentraciones de olata obtenidos en las 

cuatro experiencias realizadas para el ~istema en presencia de un por~ciento 

de preoioitado 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"/o (L.C.) deducidos según el m~todo estad!stico indicado (Anexo p6.g 4) 

+ El valor encontrado es : KA' ( ) :::: 210 - 30( 5o/ ) • Tablas Nos 11 y 12. 
g I L. C. 9 70 . 

A continuación se describe el método seguido para obtener el porcen-

taje de plata en forma de cloruro de plata precipitado presente despue's de 

la extracción en estos sistemas. 

Determinación Cuantitativa del PreciQitado de Cloruro de Plata 

Esta determinación se ·realiza después de la primera extracción de la pla-

ta con la difeniltiourea en las condiciones ya establecidas.El precipitado 

remanente de cloruro de plata se separa de cada sistema por fil'traci6n, el 

sólido. obtenido (junto con el papel de f:lltro) se somete a una segunda ex-

tracción con exceso de ditizona /La fase acuosa tiene un pH = 4.5 , imnues­
-1 

to por 'una disolución buffer de acetato de sodio / ácido acéticoao M. 



TABLA NQ 11 

INTERVALOS PARA LC.. COlllSTANTE DE REPARTO DE LA PLATA, K' ( ) , 95';~ y 99o/o L. G. 
· Ag I 

SISTEMAS t-Jos 1 , 2,, 3 • 

....---· -~·---·~--.---··--·--· ----r-·----:--··---·--.,------,-----------¡ 
el o/ 

9970 INTERVALOS KAg(I) ¡ 

95o/o f!9 r{o 

~--------~-------l-----1--~~-~--~----·--------~----------~-----~-----------r----~--~ 
:3.479 370 2.848 

-3 
2.7xl0 0.31 18 

2.376 

·- ~--

1 
2.' 

106 1.028 45 2.364 2.363 

¡o..-- .. .. 

1 
391 

26275 3.280 
3 -3 

2. 7' 2.69x10 o.os 

214 
14 -3 

2. ?.70 3.244 
4.67x10 0.228 13 

'PFIOMEDIO 

w 
1 210 1.1 /45 2.435 3.515 

,......~ 
·- 'ooM 

SISTEMA NO 2 

SISTEMA Na 3 

-2 -2 
1.B7x10 4x10 429-314 

2.~3-3.18 

¡...---·· --
-3 

7.57x10 51xl0 
-4 

96.6-116 

-3 
1.85xl0 

-4 
38.5x10 

452-306 

2.21-3.26 

-~· 

-Ll- -t.! 243-190 
2.9x10 :i.25x10 

4.11-5.25 

L---

o.o1 p.02 180-240 

289-458 
2.18-3.45 

93-121 

512-291 

1.95-3.43 

258-181 

3.87-5.52 

165-255 

-
1 

... 



TABLA N° 12 

CONCENTRAGION FINAL DE PLATA EN CAO,l\ FASE DEGPUES DE LA EXTnACCIOI\J 

SIST8JIA8 Nos 1 - 2 - 3 • 

SISTEMA Nll .1 

, . .,._._ . ..,._ 

'* "'(" ,:-j -- -
lAg( ii)IcHcl 1 Ag(I)jH O 

ár:g(ItHC13 Óf\g(I) 1 !(:-"'' XGHC13 XH o 
f.... <J "' 2 3 2 0 j.-:: .. H2P 

0" ~ ( Guent/min) ( Guent/min) (mol/lt ) (mo1/1t) (Desviación estandar} tq 
/.<... 
'1.¡ 

:J~. -~· 

11 672700 1819 2.4xl0 
-2 

6. 5>c10 
-5 

1.39xl0 
-3 

1.31x10 
-6 

' 
~·-

8604 
-2 -4 -3 -6 

12 907850 2.4x10 . 2.2x10 2.26x10 6.1Dx10 

~~. 

-2 -5 . -4 -6 
1 . 950875 2563 2.4xl0 6.5xl0 4.54x10 5~30xlO 

3 

~·- -· 
4400 2.4xl0-2 -4 -4 -6 

14 938500 2.1x10 l.BlxlO 6.04xl0 

PROMEDIO 

- -~~?4~~ I~~-;4? 12.4:1~~2 1 ~~~<4 ~~;:i~~~r4.6~ 1 
-

SISTEMA .N" 2 

r----.L- ~""~ ... ~-..nn., .. ....,.........,..~-~~ ..... r....-~~ ....... - ~~-............ ~ .. .,...,...~,..,_.,. 

738625 10463 -2 -4 -4 -6 
21 2.2xl0 3.1x10 3 • .3x10, 9.1x10 

- ~ 

SISTEMA No 3 

¡...- ·-- J--l -.-...... 

738000 31225 -2 -4 -4 - -5 
3 l.BxlO . ~.3xl0 1.2?xl0 1.5x10 

1 

. - --· 
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La m~zcla se agita manualmente durante dos minutos y desou6s de separar 

las feses se toman alícuote.s nara obtener lss lecturAs de absorbencia a 

la longitud de onda, Á= 600 nm. -El coeficiente de absortividad molar de 

la di tizona en cloroformo, a esta longitud de onda, se determindt.previa_­
-6 

mente c'Jn una dir:;.olución 1 HOz 1 = 9. 9 x 10 M.; el valor de la absorben-

cia obtenida es A = O. 33 y siendo l = 1 cm se obtiene t = 333~33 1 t/mol. cm 
- HOz 

.. 11 11 
Se utilizó un esoectrofotometro :Metrohm Herisau E 1009 

En cada caso se real:lza una extracción con ditizona para disolucio-

nes con concentración de plata conocida y cercana a la de la muestra nro­

blemq. Las condiciones y los resultados obtenidos se detallan en la Tabla 

W~- 13. 

Don los resultados de absorbencia obtenidos se determina el oorcen-

taje de plata como rrecioitado de cloruro de olata, sPgún el método exoue~ 

:to en la oágine. 53, y utilizando la exoresión (58). (Anexo de cfiJ.culos,p.5 }. 

Los resul tat1os obtenidos se encuentran en la página 65, tabla N° 14, en la 

cual se indican la concentración de ditizonato formado y la de la plata i­

nid.Eü. El oorcentaje de plata en forma de precipitado encontrado oara los 

tres sistemas, es D.9tj,¡, 8.66tfc, y ?4.37(1 respectivamente para los sistemas 1, 

2 y 3 ·• Estos r8sultados indican, como se Rsoeraba, que la extracción de la 

nlata dj.sminuye y el oorcentaje de orecini tAción aumenta con el decrecimie!! 

to de la concentración inicial de la di fenil tiourea. Estos resultados se u-

· tilizan en la deducción de la constante de disociación del complejo, 

AgCl( DPTU)m, estud:i o que se· presu-rta rnms adelante en la secc:iJin II-8, p.'1l1 

LB.s ex,Jeriencias que a continuaci6n !je describen se reH.l:lznr,-m va -­

riand:J eJ. pH de lit fas·~ acuosa y en presencia de exceso de Cl y IYTU 



TABLA NO 13 

REEX.T RAGION CON DITIZONA SISTEMAS Nos 1 , 2 , 3 • 

CONDICIONES - AESULTAD88- -

--- .... ----
• \ ! .. , F. ,n, 6 E:· A C U .O S A FA S E ORGANI e A 

·< .-

,O Ión plata, Ag(I}, en Di tizona en cloro- Absorbancie '{ ' Dilución 
~~ solución Buffer de formo ~ =600nm. 

1-.1,¡¡ ~ AcOH/ AcO- 0.1 M. 
&?f' . + 

'-QJ Ag . Volumen HOz Volumen ·• 

I,;IJ¡ 
(mol/lt) (ml ) (mol/1t) (m1 ) 

" ~ 
<1 .. .,.,...._~ 

81 Precipitado 25 1x10 
-3 25 1/50 0.48 

-

2.4x10-2 1xl0-3 
pl 25 . 25 1/50 0.46 

SISTEMA NO 2 

--- .... ......,.,... .. -., .. 
Precipitado 36.8 

-~3 
1/250 0.45 S 4.9xl0 36.8 

2 

p 2.4x10 
2 

-3 
25 5xl0-3 

25 1/150 0.54 

~ 

:SI8T8111A NO 3 

... -.. - - -
S 

3 
Precipitado 26 lx10 

-2 
26 1/500 0.36 

lxl0-2 p 
3 

25 1x10 
-2 

25 1/500 0.12 

-· --

S "" Disolución que contiene el precipitado de cloruro de plata problema. 

P = lli.soluci11n patron de nitrato de plato. 

pH de la fase acuosa , pH = 4.5 • 

EspecbufobSmetro : " Metrohm Herisau El009" 



1. 

1 TABLA N° 14 

PORCENTAJE DE PLATA CDr.~O PRECIPITADO DE CLORURO DE PLATA 

PRESENTE EN LOS SISTEMAS Nos 1 ~ 2 - 3 -

1 

Determine.ci6n A Dz . Ag + ojo AgCl g formado inicial Problema 
y (mol/lt) (mol/lt) Porciento 

Patrón 
! -

-4 -4 
81 2.8xl0 2.2x10 0.9 

pl 3.1x10 
-4 

2.4x10 
-4 

'. 

SISTEMA N° 2 

-3 -3 
S .1.5 xlO 2-.lxlO 8.7 2 

-3 -3 p 2~6xl0 2.4xl0 
2 

SISTEMA N° 3 

83 
-2 -2 0.5xl0 D.6xl0 

:24.3 

p3 O.BxlO -2 
l.OxlO -~ 
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2. Estudi9, __ ~.~! rpparto aoanmte dFJ la plataJ __ K;g(I) en caso de 

exceso d~~-@-'=-LI:!'.ltd!~-~t~n d~H • 

Con estas experiencias se desea deducir si el cambio del pH de la 

fase acuosa afecta a la constante de reparto E'!oarente de la plata. 

Parft evite.r la preci:1itE1ción del hidróxido de rlAta y le. forma­

ción de com'1lejos (Ag( OH) mJrn-l) ~ el estudio se rr~aliza en el intervalo 

' 1 ~ pH ~ 4 . 

Es oosible exnresé:r la ecuación de la constante clr~ re:na.rto, K;g(I), 

en función de la concentración de nrotones, si en la ecuación (46) se 

expresa la concentrAción de la difeniltiourea en función de su constente 

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

1 

'AgCl(DPTU)m 1 CHCl 
3 

Lg1- L. 
Km l 

Esta ecuación indica la dependencia de K' ( ) con resoecto a la concentra 
Ag I -

ción de protones. A continuación se clan las condicione!::. exoerimenteles y 

los resultados obtenidos:. Se treba.ja en exceso de cloruros y de di fenil -

tiourea. En la fase acuosa se tiene: IA~l = 10-
5

M, ICl-¡ -· 10-
2

M. 

IDPTIJI= 10-
2 

M • La concentración de protones vería, siendo en los sis -

{59) 

-1 -2 -3 -4 
temas 4,5,6 y 7 rE'!SDectivamr:mte : 1 x 10 M , 1 x 10M, 1 x 10M y 1 x 10 M. 

El procedimiento que se .siqui6 en esta exoerienciet. es sirnill'lr 81 anterior 

(caso de 18 extretccj.6n en presencis dG orec:l.pi tado 1 • Los datos nromeclio ·. 

di? J.¡::~s .actividades detectadas en Cf.lds c8so y l'JS Vf.llorr-:s nbtenit1os para la 

cohstante de rep~rto aoarente, se dan en la Tabla NP 15 • Estos resultados 

se someten el tratamiento estad:Ístico conveniente (Amlxo, o. 4), que ner-

mi te ce.lcular los intervalos de confianza reret K~g( I) indicados en la Tabla 

N° IG.. 



TABLA N° 15 . 

PROMEDIO DE CUENTAS POR MINUTO· ..,;. CONSTANTE DE REPAFlTO ' KAg(I). 

SISTEMAS Nos 4- 5-6-7 

SISTEMA No 4 

¡- -pH X X- Fondo X 25 Úx KAg(I) \ m1 
~ Fase + .. -1og H ( Cuentas por minuto ) f.)esv. Esta. Const. Rep. 

e; 
-~ 

IL.~ M•a<:oo~,._....._ - Or 4620 453•1 566375 13875 

41 
1 638 

Ac
1 

1 160 .71 8875 163 

SISTEMA N° 5 

-· 
or

1 
6195 6109 152?250 10250 

51 Ac
1 

2 338 252 3150 84 
485 

or
2 

7671 7579 947400 3663 
5 755 

2 A e 2 192 101 1265 206 
2 

SISTEMA NO 6 

- --
or

1 
4766 4677 584625•·; 11000 

61 Ac
1 

3 187 98 12250 238 
477 

SIE\TEMA NO 7 

71 or
1 

3110 3021' 377625 4940 

A e 4 206 116 14500 229 
261 

1 

Fondo 89 n == Número dp lecturas Sistema 
6 51 

10 los restantes 
-·· 



SISTB,IA .N° 4 
, 

( 
l-i 

pH . K' ~ 'Ag(I) Tang. 8 d d 
99~'" g95~ g~9% INTERVALOS jTj 

-~ogl H+l 
9SO/a ::;J 

<:' 
Cte. Rap. 8 (o) 95~'a 99~ > r 

~ 
·..J 

<:.D 

-3 
3. 5x10 -

3 :.rl2-666 
ü 

638 7°30' 605-684 
J~ 

41 1 0.133 2,2?1 3.262 l. 7x10 :;:¡ 
> 
r 
> 

SIST8.1A NO 5 o 
:::l z 

1 
Uj 
-1 
> 

-3 -3 z 
495'' 0.251 454-521 440-540 en -1 -1 

51 2 15 2.44 3~-655 '. 4.2x10 9.5x10 H lTJ > m- OJ 
-1 o r 
ITl Jll ):> 
:::: 

-3 -4 ):> ::n 
5. 2 ?55 Og419 23 2.297 3.275 D.14x10 2.89x10 550-1206 496-1620 en rn z 

2 ü e 
):> 

z :n o -; 1-' 
(tJ :::l Ol 

PROMEDIO ):> 
¡:,. 'J 

_¡::, 
:!J - -3 -2 jT¡ 

U1 z 5 2 592 0.06 5 2.665 3.689 2.5x10 2.3x10 535-651 5Ji.4-694 -; 
1 

\' 
lTJ 

' (¡) ::::; 
¡TJ 

SIST8.AA NO 6 r 

" > 
ü 
r 

-3 -3 ~ 
6 3 47? 0.097 5 2.273 3.268 1.95x10 4.0)<10 . 455-500 447-510 > 

1 .. 
7'\ 

S!::r4 
tQ 
,.-., 
H 

PROMEDIO .__, 
!. 

> r 

4-5-6, l~aH = 3 5?1 0.27 15 2.44 3.655 0.014 0.033 508-650 479-?02 
t.Q 
(;J 

-.....::-' =--
~ 

-3 -3 r tO 

71 4 261 o.o8 5 2.273 3.268 
. [.¡J 1.3x10 t2.7x10 252-2'71 248-275 o;;¡-.;. . 

. ' 
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··Los resultados de esta tabla permiten· observar que los in·tervalos 

obtenidos oara la constant'e, al 99oja( ) se sunerrJOnE!n entre sí; el si s-
L. C •. 

tema nÚmE·ro ? está fuera ds estos lí~ites, sin embargo se ouede asumir que 

los valores de la constante obtenidos n~ra el intervalo 1 C pH ~ 3 son si-

milares y representan la misma constante determinada tres veces. Por lo 

tanto se C'Jncluye que la constnnte de reparto BrJarente dB ln. nlata es in-

dependiente del pH en el dominio 1 ~ pH ~ 3 Se puede calcular el valor 

promedio de esta conr:;b>nte en el .intPrvslo de pH mencionado, en la siguie.!:,l, 

te forme 

A partir de los Valores de las actividades nromedio detectadas en ca-

da fase.y conociendo la concentración inicial ds la olata, se deduce su con 

centracj.Ón final en car;la fase, mediante la ecuación (53). Los resultados a­

sí obtenidos se encuentran en la Tabla N° 1?, que :i.ncluye además los datos 

de desviación estandar oara la concentn'lci6n. Las concentraciones promedio 

de plata encontradas, permiten ahorA calculAr el valor promedio de. lf.l cons-

.tanta, K~g(I) 1 para pH = 2 y para el intervalo 1 ~ pH ~ 3. El tratamiento 

estad{stico indicado en la Tabla N° 16, conduce a los siguientes resul ta.dJs 

finales cara estos valores 

oH= 2 : 

1 !'!! pH -5 3 KA~ ( ) "" 5?9 ± 71( gr..vl) g I L.C. O¡iJ 

Ya que no se real:i.zAron otras exoeriencies cara pH > 4, no es oosible 

decir que el reoa.rto de la olata CAmbia El nartir dR este valor de oH. El P2 

der comnlejante de los iones hidroxilolot-i), en una dlsolución acuosa a pH = 

3 6 pH = 4 es muy similar; ademÉis, la DPTU (ol<a "" 12) a este nivel de aci-

dez está· prEJsente nn disolución Bcuo¡:_;a; en forma neutra. Obviamente no ·se 

debería. obsarvar una vari1:1oión del valor de K;g(I) s:i.endo probable que ésta 



- -
IAg(I)bHCl IA~(I)IH o 

~· <íÁg(I) ~ oH X XH 0 Ag(ItHCl 
"<; :..'(j CHC13 2 3 ., 2 3 H

2
o 

/'1.~~ 
...... ~~' 

-lag 1 H+l ( Cuent/min) ( mol 1 lt ) (Desviación estandar ) 
'"'~ '::> f." 

o 
o 
z 
o 
¡'fl 
z 
-; 

'<! JJ 
:> 

5663?5 -5 -8 -? 2.8 xlo-10 
41 1 88?5 lxiD 1.6x10 2.4 xlO 

o 
H 
Q z 

"11 en 'H 

SISTEMA NO 5 
H z 
en :> 
-i r 
~ 

lxl0-5 -8 -8 5.49xlo-10 
51 2 152?250 3150 2 .. 1xl0 6,.69xl0 

:> o c:n fll -1 
::;:,. 

1J OJ 

-o -a -8 -9 5 2 94?400 1255 lx10 · 1.3xl0 3.8 xlO 2.16x10 
2 

z r r o ~ :> 
{J) 

::;:,. 
.¡::. z 

fll o 
z 

1-' 
: en o ..._:¡ 

?PRDMEDIO 
1 

::¡:,. 

~ 
O'l ., ,... -8 -8 -9 5 123?325 2203 

-o 
2 1x10 1.7x10 5e25x10 1.35xl0 

J:> 
m 

..._:¡ fll 

-;:; 
iT1 

SISTB.J:A NO 6 m 
1J 
e 
fTl m 

-5 -8 -7 -lO 6 3 584625 12250 1x10 2.1x10 1.88x10 4.06xl0 
o 
iTI 

r 
)> 

pR.Q\-1 EDI O ~ 
-1 
JJ 

-5 -8 -7 -lO 
4-5-6 1::-pH~3 796108 ??76 lxlO l.BxlO 1.33xl0 B.5xl0 

> o 
o 
H 
:::J 
z 

SISTEMA NO 7 

? 4 3?7625 14500 lxlO 
-5 

3.Bx10 
-8 

1.31x10 
-7 6.05x1o-10 
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~-:e debe a ,,LC)"I'J :~ \... J 4 J / ' -

real de la con~d,:é•nt.r~ • Je debe tener en cuentn c¡ue EÜ n(nw'ro r:lr pré1Ct:i-

r·n L~J '"'~ ;_-. acU.virlad es iuuaJ. a h1. cunce1rt1 :r;;_.jn ~ Sistema No 8 

l_:.tt> e !tlCfJfltl"i:lcirJnf)S de los ree.cl:ivos ~;:JI'l J:¡•.:, siT.JÜJnte.s: IH.'l.,..,l0-2
11, 

l. 1 -5 
Cl- ==3 .13 X Jo M' lo::-ru 1 , 

ChCJ.3 
seguirJJ es sinlila~~ a los casos anter:Lf:Jn:?s (rmg. 57 1. r.::::ta ex 1 E:r5.r~ncJ.-- ·~r::! 

' " · ,.,. ---, n -~g 4 ) \' . •' . . 1 C• "" J 

L:.:1 tabli1 th 19 • 

c'i.ún '"r:· c:1l. e tl · ~ .. Hl !;.,.;~un la n;lacJ."in ( 53 

' 
:~-rlrn1:.::3 l"Js Vl"lon~s r1n las dosvi.acimws s;:;temLu. 

)'_rltC.l ,,,~_1,_rJ•.; .. ,,._'l-" 1 .. :.1. K' nbtr"ni r1''"' .,] nr:,n/ ··p ···Jn·>y··,nr¡Pr1 -r¡"\1·.,1 1~1<: 
. ~- ' .u - :~g(I) ·' -·-, .. ,L. C'},_.,.¡ (L.C.)"'" ,>L ·'- ¡.... 1 l. c. c •.. 

rYJ~3 rlotornd.rmciunes , esto i.ncLi.ca r,ue lrJs v·,, :1rt?s son ~:d.mi J ¡·u·r:s • fie l'l.W·-



TABLA . N° 18 

, PRm.~EDIO DE CUENTAS POR MINUTO - lXJNSTANTE DE REPARTO , K~g(I) • 

SISTEMA N° 8 

";) ·- - - -Fase n X X- Fondo 
X 25 m1 Óx l<' Ag(I) 

:t?f ~-~·~· 
( Cuentas por minuto ) Oesv. Esta, Gte. Rep. 

Ac
1 6 15921 15835 197943 640 

81 or
1 

7 1625 1539 19243 4800 
0.97 

--1 

.~Ac 6 4064 .:3977 49907 788 
8 2 

1.13 
2 or

2 
10 538 450 56225 2813 

¡...-

T~.BLA N° 19 

INTERVALOS PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DE LA PLATA K' ( ). AL 95~ y 99r{o Ag I · 

. ' . . ·-- --~-~ ·-·--· ,...... ··-r---·----- --~----~-, 
~ K'AG(I) Tang. 8 d 

d99"/o 995<fo ~99~) INTERVALOS 1 l<~g(I) 95"/o 'Í . .f. Conetan·te 
8 ' (o) 9SO/o 

i 99ojo -
Reparto . . 

-
81 

0.97 
2.444 3,681 

. -3 -3 1.04-0,92 1.0?-0.89 
3,6x10 8.3x10 

1.02 0.144 8 0,96-1.08 0.93-1.12 

.· 

82 
1.13 

2.247 3,199 -~ -2 1.26-0.99 1.28-0.91 
1.21x10 2.7x10 

0.89 0.115 6°3o' 0.?9-1.00 0.78-1.09 

-· PROMEDIO 

... 
151 -3 -2 8 0.5 0.268 2.440 3.655 B.OxlO 1.8xl0 0.86-1.04 0,82-1.09 

1 



TABLA N° 20 

GDNCENTRACION FINAL DE PLATA EN CAOi\ FASE OESPUES DE LA EXT"RACION 

SISTEMA N° 8 

- -- -
1 Ag(I)ICHC13 jAg(r)IH2o ÓAg(I6Hcl ÚAg(I)H O ~ XCHC1

3 
X 

H
2

0 
3 2· 

).,~ 
~$ 

( Cuentas:· /m:l.n ) ( mol 1 lt) ( Desviaci6n Estandar) 

1 

81 19?43 197943 5.lx10 
-6 

4.9xl0 
-6 

1.26x10 
-7 

1.59x10 
-8 

82 56225 49707 4.7xl0 
-6 

5.3xl0 
-6 -7· 

2.3Dxl0 8.4lxl0 
-8 

PROMEDIO 

8 37734 123825 4.9xl0 
-6 

5.lxl0 
-6 

1.78xl0 
-7 

5.0Dxl0 
-H 
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nsi obtenido C'~"i ·! 

+ 
1". -o gr::.J 

·, ( ) - G. • 
1\g I o. a9 e . L. C. 

cnm;Jlrjr:~ no "~3 c:ücnnzn a formar en la fase <.fcunr:.o. y l.a rLttE.t rred::müna 

como 
. ;" 

lCn 
+ 

Hbrn 1( Ag ,) ,.en dicha fase • 

.··.q Cl ( orr_~~) m •• 
~"' 

r-- ;¡,,1-·llp-lfl ¡'\r-·C, (rt__..1~tl)n,, r-p !--.·¡r--···~· P.t·¡ ~_._,;~=. r.'·····'·T·.-.1.·-.- r-,f.'t.·.F'.r•.i.rl .. -· .. ·.·.·.: -- : . .r··_· • , •·• e_ •. u .e 7 ._, .t... ' . .,.. . f ·':o ·-·'· _. .. , ... ;., -• .. -

;¡ r~-; --

r,_.,,.l~r.J_c.-, c·J.~:+-r)'', ',~,-:}', 1,1 1!'.1'_1·_,.-{r¡ Pf"J"mJ'.:...Prl r'edLIC"r· Jco e• ('f"llt·x··¡-..• .!¡¡ r!- 1 r .. ¡. 1 l~J·o u¡·¡ e" .L._ .-ve •••. '- .::.: .... \.._. .1, .... l .. L• :Jn .. · .. ·· . .l~~-'--' :.1' ... c,FI)l .• t:. c.- _1 

·n 1 y rl 

vnlor· •'r~ ll..rn • 
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l. Cálculo de la constante ele disociación, Km, a oartir de la cons­

tante de reparto aoarente de la plata, K#A ( ) 
- - --- g I 

Los valores d~3 la constBnte de. disociación del comnlejo AgCl ( OPTU) m 

(para cada hipótesis de m.) se ouederi calcular a partir del valor oromedio 

de la constante de reparto aparente de la plata en el sistema N°. 1 (1~ de 

precipitado de cloruro de plata), según la.expresión(46). Las concentraciE!. 

bes iniciales de los reactivos para este sistema estan i·ndicBdas en la. ná-

gina«'57. En base a.l valor prom¡3dio de l<;,g(I) = 210 ± 30(L.C. !:?S'f.,) (p~gina 

60) y el porcentaje de olata, en forma de cloruro de nlata precipitado: 

lio (página6~ se puede asumir que toda la plata se encuentra en forma de 

com~1lejo 

do a las 

-2 
en ·la fase orgánica : IAgCl ( OPTU) m 1 

1 
= 2.4 x 10 M. De acuer 

. CHC.
3 

consideracipnes herehas anteriormente sobre el balance de masa pa-

ralos cloruros (p.5Q), la concentración de e~tos iones en el equilibrio 

en la fase acuosa éstá dada por la expresión {49); el consumo de cloruros 

en la fase· acuosa se considera de·sorecisble, por lo tan·t;o en este sistema 

se tiene: 1 Cl-¡ = 8 x 10-
2 

- 2.4 x 10-
2 

"' 5,6 x 10-2 
M. ():Jmo el producto 

de solubilidad de1 cloruro de olata ha sido alcanzado, se ouede calcular 

( -9.5 ) la. conéentración de plata en el equilibrio s = 10 ' ; I = 0.1 , 

tAg+¡- 5,64 x·lo-9 M S tit d t 1 J j. d K• - • us uyen o es os va ores en .a sxores.on e () 
Ag I 

se obtiene 

2.4xl0-2 , (60) 

K'Ag(I) • ~~~~:~~:g-r;;~-:-~:~=~~:2(;;;~¡~~ 
. -----·· _______ Km , 

donde, el valor 230 proviene de los valores de la concentración de cloruros 

libres en el equilibrio y de los de las constantes de formad.ón de los com-

1 {Agcl )tn-JJ~( ·n = 1 4) De t "ó d d 1 1 p. ejns , 2, 3, • , es a ecuacJ. n se e u ce e va or o ora 
n 
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la relaci6n 

m 
1 D0 TLII ---= 

l<m 

-5 
3.5?x10 usando el valor KA ( )= 210.De acuerdo a las 

. g I 

condi.ciones experimentales los valores de· m, más probables son ·1/3, 112, 1 y 

2; para el caso m:::l/3 , la concentraci6n ele difeniltiourea libre en la fa -

~ 1 1 -2 ( 1 ) -2 -2 .. se orgctnica DPTUCHCl = 5x10 - 1 3 2-4x10 "" 4.2x10 M,segun el balance 
3 

de masas indicado en la pág. 51 y utilizando el valor de la constante de re-

parto de la difeniltiourea K = 107.5 se obtiene finalmente la concentra-
DPTU . -4 f )1/3 

ct6n de la difeniltiourea en la fase a.cuosa:IOPTUI "'3.9lxl0 M y OPTU 1 

- 7 
ac. ac. 

-2 
7.3lxl0 M; el valor de Km= 2.04xl0 .De forma similar se calculan los valo-

res para la constante Km para cada una de las hinótr.:·sls y los valores l:ími tes 

de KÁg(I) encontrados al 95'jo y 99~(L.C.)como Ele indica en las tablas Nos 21, 

22 y 23. 

Otra información importante que se obtiene a partir de la constante de 

reoarto aparente de la plata en presencia de 1% de precioitado de AgCl~, es 

la constante de rept~rto real del complejo, que será de gran utilidad para 

deducir teórlcamente las constantes de reoarta aparente de la plata en los 

otras sistemas estudiados. 

?. Cálculo de la funstante de Reparto Reia.l del c,g,!!l[llejo. A¡¡¡:Ci( OPTUlm 

La constante de reparto real del co·mplejo se ouede exoresar de la si­

guiente forma 
K 
real 

\AgCl ( OPTU) m 1 CHCl3 
= -----~---------~-----

esta relación representa el equilibrio 

Ag Gl ( OPTU) m CHCl:~ 
3 

AgCl( OPTU)m H O 
2 

(61) 

(62) 

Para deducir este dato se debe conocer primero,la concentración del com-



TABLA Nú 21 

CONCENTRAGION FINAL DE DIFENILTTOUREA EN CADA FASE DE5PUES DE LA EXTRACGION 

SISTEMA N° · 1 

2 
. jDPTU JH x10

4 
IDPTUIH:O m jCPTU 1 · xlo CHCl . 3 20 

( mol 1 lt ) ( mol / 1t )m 

1/3 4~2 3,9 7.31x10 
-2 

- . - -
1/2 3.8 3.5 1.88x10 

-2 

1 2.6 2.4 2.42xl0 
-4 

2 0.2 0.19 3.46x10 
-10 

"j:ABLA N° 22 

VALORES PARA LA CONSTANTE DE DISOCIACION Km , PARA CADA VALOR DE m 

OBTENIDOS A PAATIFl DEL SISTEMA N° 1 

K' Ag(I) IDPrUI:10~5 7 8 10 K2xl!J16 
Kin 

K
113

x10 K
112

x10 K
1

x10 

' 

210 3.57 2,04 5.26 6.77 9.? 

-
180 4.18 1.75 4.49 5.78 8.3 

240 3.13 2.33 . ( ·6.00 7.72 11.1 

165 4.56 1.60 4.12 ' ' 5.30 7.59 

255 2.94 2.48 6.39 8.30 1.18 



TABLA . N?.· :.;¡3 

INTERVALOS PARA LA CONSTANTE D::: DISOCIACION , Km, f\L fJ5ojo Y 99ojo 

RESUMEN 

I N T E R V A L O 8 Km 
m 

95ojo 99ojo 

1/3 + -7 + -? (2.04 · - 0.29)xl0 (2.04 - 0.44)xl0 

1/2 (5.25 
+ -8 
- 0.75)xl0 * -8 (5.25 - 1.44)xl0 

1 
+ .-10 + -10 

(6.76 - o.97)xlO (6.?6 - 1.4?)xlO 

2 
+ -16 

(9.? - 1,4 )xlO ( ! 2 9.? 

TABLA N° 24 

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

LA GONCENTRAGION DEL COMPLEJO EN FASE ACUOSA, AgCl(DPTU)m H O 

OBT ENI 008 AL 95"/o Y 99"/o L. C. 
2 

L. c. KAg(I) 1 AgCl( ~TU) m 1 
H

2
0 

!<real 

'-:imite Gonfiaza Cons, Repart OJncentración complejo Cons·~ Hep;¡,: Real 

·' 

210 1.13xl0 
-4 

212 . 
... :. 

. ~ 180 1.32xl0-4 182 
95 240 ;J.! •. OOxlO -4 242 

!1.6~ 1.44xlO -4 16? 
99 

255 0,93xl0 -4 258 
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K' ~ 
1\g(I) 

(63) 

1 / 

t c_~r·n: ~- n'; rc~•cr'é:.sr.rr:.ct 1:t c•_mccnt:.·,;ci.nn t•1l.: 1 •.lr-: ~'~ 

. 1 
cur 1crntn~c~~r¡n clo1·uro y p1cd.i.1 en nl •::qu:U.il~!~ io y dr: 

( ~ v,-1,)-
] ~'l'' cornnl f' J',..,,... ~t-JClr~ :'¡"' r"·¡¡·¡qcy; ,.~, 

• - ._\ J }- - ., - • • • .... : _J 1 o .. ~.-.:.. -~ - - . . . - u 1 r ::1 ¡'c. r te 

/ 

c.::n f :~~:.e nr !J<.:r·._;_ e u. • 1 p ·f"'l ( , ... T! ¡"1 ··¡ 1 
• ~; J..... ·-. ¡ .... j 1 

al 9E·~', y 9~~~- puro K • /\!;] (I). Eiusti tuyi::'nd•J los conc:r.ntJr:·ci.onr?~' a~.:~ oi:;rlcrliilc:s 

l.é'f·¡ l·-1 ""'Y'"l"r><":i (~!) (t:!ol 1 r:e> RrJ(~[ 1 Pf,.'[.l''"'f·¡ r¡ !"!''; 11 Ptl1·(-, ] fl'"'- V"l f1l .. ('<e. r;; __ D·'''· .. -- (. l:J. ,, \..:. .... ~ _ . ) , .• , ..,.. ... 1 ~ e,. 1 . • L,...t.. • .... •• • • . ._ l.. .. - . __ .. .__ 

+ 
10( ') L. C.J5/v 

y Krco.l + -· roJ.2 {](_) 
(L. c. 90~'·) 

~- i? Ci'..l r~;Ul.PJ ;~r¡ J :.r. Clll"l :tcmt9,r,U~~:-t.l"~- C p. 

cif' P' 
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Las concentraciones de difeniltiourea se cálculan de acuerdo a las dife-

rentes hinótesis sobre el valor de ~ , como se indicó en la página 76 

Los resultados se resumen en la tabla N°~~- Reemplazando los valores de 

K 
1 

y Km (o.?B) se obtienen finalmente los dat0s de constante de repar­
rea 

to aparente indicados en la Tabla N,! 26 • 

La hioótesis de que m .., 2, no es factible r:m estH s:tstnrna ya que 

le.1 s condiciones de ooncr:mtl~Elot,_)n J.nicü.ü de tlilf:Hd.lt:i..-:1Ul'l·!;1 (4 x 10-
2 

M) 

( -2 Y de nlata 2.4 x 10 M),no lo nermiten. Si m= 2 y considerando que la 

difeniltiourea reacciona totalmente 

ver p.?B)., la. plntn com5um:i.r.!A sr-:rÍF, 

( K
2 

indica qur:> el corn.-,lejrJ Dt'i m'>table, 
-2 

1\gCl ( OPTU) 
2 

,., 2 x 10 ¡v\, quedando 

1 
~, _0 

f,g· "" 0.4 x 10 < •. M, lo curü corresponde "~ un 16.(3() o/o de la nlata lniciAl; 

trarJo 8S s~~ee·;fo , lo cual indica que la f]lata consurn:i.da en lr:J. formacil)n del 
1 

complejo es mayor que ~a teoricamente esperada si m = 2 • Por lo tanto se 

puede descartar la hioótesis de. que m ~ 2 

b. ~·-~..sentaje . .f!?::.J?].Eta ~_forma ~e r:Jrl?cinitedo de clo­

ruro ele r:Jleta : 24.3j • los datos pera las concentraciones iniciales de es-

te sistema se dan en la página f\1° 57. La expresión ·•ara calcular el valor 

de K"' ( ) es similar a la del caso anterior ( p .so ) • Los valores o are la­
Ag I 

C!Jncsntreción de di fenil tiourea en fn.se acuosa se calcuhm de acuerdo a lG.s 

conr:d.doraciones exnuestas en la p.?S y los ree.ultados se indican enJn Tablas 

NO 27 'f 28 

En este sistema, siendo IDPTUI = 3 x 10-
2 

M, no se puede veri-
:i.nicüü 

fice.b la hiplítesis m = 2 : si la reacción ele formación del comnlejo es 

cuantitativa ( como lo índice el valor de K), la plata consumida_ssría 
2 -2 

( ) - -2 1 +. -
AgCl OPTU = 1.5 x 10 M, quedando_ Anl = 9 x 10 M, lo cual corresrmncle 

2 
a un 37.Bfo de la plata inicial, pero el norcentaje de orP.cioitación de clo-

ruro de plata encontrado es 24.3~, lo que indica que se consume más canti -



TABLA N° 25 

CONCENTnACIDN FTNAL DE DIFENILTiflUFlEA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRACCION 

SISTEMA No 2 

. 2 
.!rFTu¡ 

4 
(IDPTU 1 H o)m 1 OPTU 1 CHCl xlO 1 H :n xlO 

m 3 .2 . 2 

( mol 1 lt ) ( mol 1 1t ) 
m 

-·· 
1/3 .3~27 3.04 6.73xl0 

-2 

-
! 

-· 
1/2 2.90 2.7 1.64x10 

-2 

- 1---· 
-4 

1 1.81 1.68 l.6Bx10 

--
TABLA N° 26 ·-· 

VALORES TEORICOS PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DE LA PLATA, KAg( I) 

OBTENIDOS A Pl\FiTIFl DE LOS DATOS DE Km Y l<real AL 95ojo Y 99°~ L. C. 
SISTEMA NC' 2 

.. -

m 1/3 1/2 1 

- -·-- .. 
Krea1 

K1/3 K' 
Ag(I) K1/2 KAg(I) ISl KAg(I) 

--- -- --· 
212 2.04x10 

-7 
208 5.26x10 

-8 
210 6.77x10 

-10 
210 

) . .... 
!.82 1.75x10 

-7 
180 4.49x10 

-8 
180 

. -10 
5.78xl0 178 

" ~ ... ---
242 2.33x1D-7 239 6.aó~1o-8 239 7.,72x1o-1D 238 

--
167 1.6Dx10 

-7 
165 

-8 
4.12x10· 165 5.30x10 

-10 
165 

····· ~ -
268 

. -7 
2 11 48x10 254 6.4 xlO 

-8 254. 8.30x10 
-10 

253 

--



TABLA NO 27 

CONCENTRAGION FINAL DE DIFENILTIOUREA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTAACCillN 

SISTEMA N° 3 

' 
. . . . 2 

1 CPTU j H 
0
x10

4 ~ DPTUI )m 
m 1 l:PTU 1 CHC13 xlO 
' 2 

H
2
o 

( mol 1 lt ) ( mol/lt ) 

1/3 2.39 2.23· 6,0?x10 
-2 

1/2 2.09 1.94 1.39x10 
-2 

--··-
-4 

1 1-.18 1.09 1.09x10 

!fABLA NO 28 

VALORES TEORIGOS PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DI; LA PLATA,K' ( ) 
Ag I 

OBTENIDOS A PARTIR DE LOS DATOS DE Km Y ·l<real AL 95njo y 99ojo L. C. 

SISTEMA.'· N° 3 

----m 1/3 1/2 ·1 

--
Kreal Kl/3 

1 

KAg(I) Kl/2 K' 1<' K' Ag(I) ·· Ag(I) 1 

--·-- -
212 2.04x10 

-7 
;?·:.210 

. -8 
5.26x10 209 6.77x10 

-10 
207 

. ' . . . 
182 1,75x10 

-7 
180 4.49x10 

-8 
179 5.?8xl0 

-10 
178 

242 2.33x10 
-7 

239 6,00xl0 
-8 

238 7.?2x10 
-10 

236 

----
167 1.60xl0 

-7 
165 4.12xl0 

-8 
164 5,34x10 

-10 
163 

2~.8 
-? . -8 -10 

250 2 .• 4Bxl0 '254 6.40x10 253 8.30x10 

. , ...... 
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dad de plata en la formaci6n del complejo que la esperada teoricamente si 

m = 2 y par la t~nto la hj_p6tesis m "' 2 se puede descartel.r. 

Los valores de cada K# ( ) calculadas oara este sistema(Tabla N°29) 
Ag_I 

Y los obtenidos para el sistema N° 2 (Tabla N°26 ) , no concuerdan con los 

obtenidos experimentalmente; por el momento no se harg una internretación 

de esta diferencia. Existe otro factor que no es posible controlar y ~u e 

probablemente afecte la determinación. 

c. Gistcrnc·~\ '1 5 6 v 7 • K' en fun __ c.l_' Q_t_1_del_p_l::f • 
·--···-·······- --····· . .t. ·1· __ 'J __ ..r..___ -A9 ( I) ··· ~- _ :;¡ 

En estos sistemas se tienE' exceso de difeniltiourea (10 ·- M) y de 

cloruros ( 
-2 ) , . -5 

lO M y la concentracion de plata inicial es de 10 M. En es-

tos casos se considera que la cantidad de cloruro y difeniltiourea consu-
. -5 

mielas( < 10 M), son desprecie.bles frente <:1 sus concE-ntraciones en el e­

quilibrio: J ClJ = IDPTUI = 10-
2 

M, de donrlr se obtiene 1 DPTUl 
CHCl . . ac 

3 ~ 
Sustituyendo estos valores en J. a r_elación { 46 1 se obtiene 1 

l 

-5 
= 9.3><10 

K x-------------------------------real 
lLl ll + 1 

El valor 1411 próvieme de los valores de lét concentrAclón de cloruros li-

bres en el equilibrio y los de las constant9s de formaci,jn de· los comole­

jos\AgCl)n-l)~ Las concentrAciones de difeniltiourea se calculan de acuerdo 

a las d:i.ferentes 11ioótesis de .'!! , como se indicó en la p.75 ; los resulta-­

dos se resumen en la Tabla N°29\ Reemplazando loe. valores de l<real y l<m 

(págines ?8 ) se obtienen ftncümente los datos p1:1ra lfl crinstemtf3 d¡;¡ re­

parto aparente de la plata, indicados en la Tabla N.~ 30 • 

Los valores de 1<' A ( ) asi calculados no se confunden con el val"r¡r· 
g I 

r.Jromedio exoerimental, K' ( ) = 580, observado para er;tos sistemas, (p69 ) Ag I 

M. 



TABLA NO 29 

CONCENT.RAGION FINAL DE DIFENILTIDUREA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRAGCION 

SISTEMAS N° 4 - 5 - 6 - ? o 

m llFTU J GHCl x102 IDPTUI H x1o
5 . (1 DPTU 1 H o) m 

3 20 2 

( mol 1 1t ) ( mol/lt )m 

. -2 
·f/3 1 9.3 4.54x10 

1/2 1 9.3 9.65x10 -3 

1 1 9.3 9.3lx10 
-5 

-

1 -9 
2 1 9.3 8.65xl0 

-. ... •'· 

TABLA N° 30 

VALORES TEORIGOS PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DE LA PLATA K' 
' · Ag(I) 

OBTENIDOS A PARTIR DE LOS DATOS DE Km Y Kreal AL 95~ Y 99~ 
SISIEMAS N° 4 - 5 - 6 - 7 • 

---- ...... _... ·- -~-- -- r--·-·---- ·----
m 1/3 1/2- 1 2 

-Kreal K1/3 KAg(I) K1/2. KAg(I) K1 K,\g(I) K2 KAg(I) 

-
212 2.04x10 -7 211 5.26x10 -a 211 6.7?x10-10 

21D 2.69x10 
-16 

212 

1-:-?5x1o-7 -
182 180 4.49x1o-8 181 5.7BxJ.o-1D 180 8.2?x1o-16 182 

- ---
242 2.33x10 -? 240 6..00x10 

-8 240 7.72x10 
-10 240 ll.llx10 

-16 
242 

-
167 1.60x10 -7 166 

. -8 
4.12xl0 116 6.30xl0 

-10 
166 ?.59x10 

-16 
166 

258 -? 2.4Bx10· 266 6.40x10 
-8 256. -10 -16 

8.30x1D .266 11.80x10 258 



no es posible concluir sobre el valor de m.obn tal fin se recurre al estu-

?io de KAg( I) teórica, en sistemas con concentraciones similares de los reac­

tivos. 

d. Sistema N°8:-KAg(I) en eresencia de concentraciones similares de 

-5 . -, 
los reactivos. Las concentraciones iniciales son:-.. lAg ( I) 1"" 10 M, 1 Cl "" 

-5 -5 
(10/3)xl0 M, 1 !FTU 1·", . :::: 2xl0 M. Si el complejo mixto AgCl( OPTU)m for-

CHC13 _ 
mado es estable, se puede considerar que tanto el cloruro como la difenil-

tiourea han reaccionado cuantitativamente con la plata inicial, por lo tanto 
- - -5 

la concentración de cloruros libres en el equilibrio es (?/3)xl0 M. El 

calculo de la concentración de di fenil tia urea en la fase acuosa se hace t_'en 

- la forma ya descrita en la pág. ?5.Los resultados se j_nd:i.can en la tabla N°31 

L.a expresión de KAg(I) para este sistema es : 

K 
real 

1 _______ , _____ ......,...,.r.n ___ .. ___ , __ ..,_., ........... oft._,,..._.....,....,. ....... -· ... ~ ..... ., ... -- .. ----

Km 
43650 + 1 

El ualor 43650 proviene de los datos de conoentraci6n de cloruros libres 

en el equilibrio y de las constantes de formación d13 les complejos (AgCln)(n-l)­

Aeemplazando los resultados de Kreal y Km (pág. 78) se obtienen los valores 

que se indican en la tabla N° 32.Según estos resultados se puede descartar 

la hio6tesis m=l/3 ya que la constante calculada para este VAlor de m es mu-

cho m§s grandA que el valor expF.Jrimental (KAg(r)'"" l).Oe las cuatro hipótesis 

propuestas las más factibles son :m = 1/2 y l. El valor m=2 ya ha sido descartado 

en las experiencias en presencia de nrecir:litado de cloruro de plata; se puede 

hacer otra justifiéación matemática calculando la K' ( )teórica para el sts­
Ag I 

tema N°~(concentraciones vecinas),utilizando los valores de K
2

,Kreal y ~PTU' 
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TABLA NO 31 

GONCENTRACION FINAL DE biFENILTIOUI:lEA EN CADA FASE DESPUES DE LA EXTRACCION 

SISTEMA N° 8 

~·. 
IIPTUI CHGl xl05 

3 
jorru¡H x io7 

20 . 
(lwTul H 0 ) m 

2 
;( mol 1 lt ) ( mol /lt) 

m 

1/3 1.66 1.55 5.37xl0 -3 

1/2 1.50 1.39 3.,73x10 -4 
1 

1 1.00 0.93 
. -8 

9.3xl0 

TABLA N° 32 

VALORES TEORICDS PARA LA CONSTANTE DE REPARTO APARENTE DE LA PLATA , l<~g(I) 

OBTENIDOS ·A PARTIR DE LOS DATOS OE Km Y Kreal AL 96~ y 99io 
( 1 • 

SISTEMA NO 8 

1/3 1/2 1 

Krsa1 1<1/3 KAg(I) 'Kl/2 r.\Ag(I) Kl K~g(I) 

212 
. -7 

2.04x10 .r¡g 6.26xl0 
-8 30 6.77x10 

-10 0.66 

182 1.75xl0 
-7 ?5 4.49xl0 -8 29 5.78xl0 

-lO 0.66 

-
242 2.33x10 

-7 84 6.0Dxl0 
-8 30 

-10 7.72xl0 · 0.66 

. ' 

'19,? 1.60xl0 
-7 ?2 4.12xl0 

-8 
29 5.30xl0 

-10 
0.66 

258 2.48xl0 
-? 86 6.4xl0 -8 30 8.30xl0 

-10 
0.66 

-
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con la rlctr:Trni-

n:1dR exper:Lr~orrLé~lrw·nto, K' 1\g( I) = 1 r-:c <Jh:.~crvc.1 nue es rnucl1n rnas nc··· 

J 

nueñA , Jo (lUB f'~Trn~.to rle'ocnrtnr ]L\ hjnntesis m = 2 ~ ·F.~::;t;r; c··Tculo ~·.e 

t. 1 
/. ( 

encuun r:·¡ en e il!lexo nf:'gJ..na l. 6 1 • 

.. 
ll.- n8rlucci.'1n del Vo'll.Ol' rn. ----- -

·de 8scribir : 

(65) 

Km 

En los s:i,~.tmn:lS d:JrHir. :=.e hü. alconzacl<J" el '1f'Jrluch:J r'n :·.nlub·l] :i.f 1é!d riel GJ.o-

" i.l!Y'O rlF: ·•l;•.ti:'. 1 la rclur.ion r::mterinr rJr::,lJ'::> :or··:c un: C:'Jn L·~-:1~8. Este hecho 

qur.~ ~;e r·~·::;u·Jif)Jl nn la tabla Nn33. r, J]·lrt1Jl' ¡lp f''~' U e:· datos 88 ooloula el v;:·-

No 38, l ·¡ ('11'{, ·-~,., n[¡cpr·v• _, • ' .. . t.:- . J . . - ~ <- Jfl -· ] /:1 f<' .•. 1 al aumentar 

el po.rcentaje 

J. o r··r.~ 1 "r ¡ ··¡
1
r·¡ 

'--· •J··· f~' 



TABLA N° 33 

VALORES PARA LA CONSTANTE 

SISTEMAS Nos 1 - 2 - 3 • 

ISTEMAS 1 2 3 

- -
, AgCl J. a.? 24.3 

1 

gCl ( CflTU) m t GHC1 
-2 -2 .;..2 

2.llxJ.O 2.2x10 1.Bxl0 -
mol / lt) 3 

m ICPTU ls* ICFTU js)m K' liPTUI S jrFru¡ s)m K' lf:XJTUI S lrFTU!s)m K' 

1/3 4.2xl0 
-2 

3,5x10 
-1 

6a9x10 
-2 3.3x10-2 

3.2xl0 
-1 -2 e. ?x10 -

. ' -2 
2.4x10 2.9x10-l -2 6.lxl0 

-
.-1/2 -2 -1 -2 -2 -1 ~2.6x10-2 -2 -1 . -2 

3.Bxl0 1.9x10 2.3xl0 2.9xl0 - 1.?xl0 2.lxl0 1,4x10 2.1x10 

. _..,.. .. 
-2 -2 -2 -2 -2. -2 

l.,2x1D-2 -2 -2 
1 2.6x10 - 2.6xl0 o.9xl0 l.BxlO l.SxlO ·· l.2xl0 1.2x10 1.5xl0 
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e O N e L U S I O N E ~-

En base a los varios experimentos realizados podemos admitir que se 

forma el complejo mixtq(Agel)
2

CPTU , cuya constante de.disociación es: 
-8 

K = 5, 26xl0 ~ su constante de reparto es Kreal = 212. Estf-1 conclu;dón pro-

viene de una primera interpretación de los resultados obtenidos para el mis­

tema N° 1 (presencia de 1~ de precipitado de cloruro de olata) y del hecho 

de que los resultados encontrado~ para el sistema N°8 (concentraoiones.:;de 

reactivos vecinas y muy pequeñas) corresponden mejor con los esperados en 

base a la hipótesis rn == 1/2. Adamas estos valores y la hipótesis n~ están~-· 

en contradicción con.los resultados de los sistemas Nos4,5;6,7.(sin preci­

pitación y exceso• de reactivos con respecto a la plata). En estos casos el 

valor de la constante de reparto aparente de la plata encontrado ·es mayor 

al determinado en presencia de r(u de precipitado, Se puede asumir que oara 
1 

estos sistemas el coeficiente de actividad varia ds un experimento a otro, 

puesto que se observan constantes relativas a las. concentraciones. En e·fécto: 

la expresión para la constante de reparto aparente de la plata KAg(I) 

puede escribirse eo.·· funci6n de las concentraciones de los complejos : 

J(AgC1)2DPTU/ eHel3 

K' = ~------~~~---------~-~----------Ag(I) + . 11 i) 1 
_1 Ag 1 + ¡, .AgOll >t- •• .ti- r·t Age 20PTU H

2
0 

En~ base a las velares de KAg(I) Y l<real observados se ouede asumir que: 

+ -3 
jAg 1+ IAgell + •• n- ,. (Age14) 1 

por lo tanto la expresión para KÁg(I) se puede expresar como: 

K' .,. 
Ag(I) 

I'{Agel) 21FTU 1 H
2

D 
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En funci6n de los coeficientes de actividad-del complejo en las des fases 

se obtiene finalmente! 

( y{AgC1)2DPTU )H20 KAg~~~ = 210 sl 

K' e r = I<AºcrJ ----------~---------Ag I 
( ((AgC1)2CPTU )cHC13 obs. act. 

K' = 580 s
4
,s

5
,s

6
,s

7
• 

Ag(I) O= Cos.ficiente de actividad. ob~. 

Comparando las constantes KAg~I) Y KAg~ _) para estos sistemas y debido 

a la diferencia de conc~ntr~cfones se gÜede admitir que la relaci6n r~ 
sultante es diferente de la unidad: 

( (.(AgGl)
2

DPTU )H O 
2 

( ((AgC1)
2

rFTU ) O 
- H2 S J:.f•,-1 41 e · 

justificando sin contradicci6n la diferencia entre los valores de K' r ) obs. 
Aq,I 

En el mismo género ele prácticas (Sistemas 4,5,6,'7~con exceso de reao-

tivos frente a la plata ) no se observ6 una variaci6n sistemática del repar­

to de la plata en funci6n del pHJen el !l;ntervalo estuc.fiado.El reparto y la 

constante de disociaci6n del complejo no son funci6n del pH. 

Con los experim~ntos en presencia de precipitado,sistemas N°2 y N°3J 

8. ?Yo y 24.3cfo decloruro de. plata (AgCl-+) respectivamente, se pudo confirmar 

que la hip6tesis del complejo AgCl( DPTU) 
2 

no es .cierta. Se debÍa esperar 

efectivamente una disminuci6n de la constante de reparto aparente de la 

plata)~Esta disminuci6n ocurre pero los valores son rnuy distintos entre si, 

indicando que probablemente existe un fenómeno adicional, ligado a la pre-

· ·sencia del precipitado., (cuanto mayor es la cantidad de precipitado tanto 

m~s disminuye la constante de reparto aparente de la plata) 
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,..C--....O_...N.....,.C_L..._U.._.S__..I.._O ....... N.._..E_S _ _.fl. E N E R A L E S 

El trabajo que inicialmente se propuso 
/ 

dio lugar a un amplio de-

sarrollo.En efecto a partir de un p~blema bastante conocido ,la separación 

de iones de una mezcla, enfC!cado originalmente con un nuevo método , extracción 

de complejos mixtcrs::.neutros con la di fenil tiourea, se tuvo que enfoca~ en 

principio de sus aspectos más fundamentales. Es as! como se pusieron en evi­

dencia algunas de las propiedades de la difeniltioureay(constante de reparto 

y pKa ) • Ademas leste 1 trabajo · ha conducido a la proposición de la fór -
/ 

mula para el complejo que esta sustancia forma con los.iohes'plata y cloru-

ros, a la determinación de su constante de disociació~si como de su cons-

tanta de reparto entr·e cloroformo y egua. 

Este tipo de trabajo debe realizarse posteriormente para otros iones 

metálicos a fin de reunir los datos nec!=Jsarios para poder aplicar efectiva­

mente el método a la separaci6n selectiva de mezclas i~nicas. 

Se sugiere tambié-n, amoliar el estUdio de la formación de complejos -del 

tipo MOH(DPTU) a pH alcalinos, lo cual ampliaria las posibilidades de uso 
m 

anál!tico de este m~todo. 

Sería conveniente edemas :r-1eBlizar.,e1 estudio del potenc1.al redox de 

la difeniltiourea. 

Un desarrollo posterior de estos trabajos podrÍa efectuarse para co­

rroborar la existencia y estructura de los comnlejos, determinando el espec­

tro ultravioleta en disoluciones que los contengan y aplicamdo otros méto­

dos instrumentales. 
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ANEXQ_ 

I.- SINTESIS DE LA DIFENILTIOUREA : 

·Para sintettzar el comouesto difenil tiourea, se utiliz6 el método 

reportado oor Vogel ( 6 ) p.642 • Uns. mezcla de 120 ml de aniline,l20 

ml de disulfuro de carbono y 193 ml de etanol ebso~uto se Cclentó e re 

. flujo durante unas ?.4 horas aproximAdamente, hasta lR aoAÍ'icir5n de c.ri,!2 

tnles; se dejó en reooso hasta la formación de un sólido blanco. El ex-

ceso de disul furo y etanol se el:i.minó oor d8st:i.lación y luerro se lavó 

con una disolución de ácido clorhídrico (1 :lO} onra elimimn' l·:Js res -

tos de anilina. Se filtró al vad.o y se lavó con ague. Se rR.cristalizó 

el proclucto a partir de etanol, obteniendo cristales blancos en placas, 

cuyo punto de fw··ión : 152-154 ° C. coincide con el rP.portado en la li -

teratura (152°C) • El espectro de infrarojo del producto, coincide con 

el esoectro de di fenil tioursa que aparece en catálogos (ver Figuras lly·);.::.!) 

II.- PREP/\FIACION DE LA DISOLUCION ACUOSA DE DPTU 

-5 
La disolución de OPTU , 4.4 x lO M , en mntanol al F~, emoleacla para 

obtener el espectro en el ultravioleta (Figura 2 ) ,. se prt-maró a partir 

de una disolución de difeniltiourea 4.4 x 10-
3 

M , en metanol (0.1 g de 

DPTU en lOO ml de rretanol), diluyendo 1 ml de esta solución con 100 ml 

de egua~ Tal solución contiene oor ln tanto 1~ de metanol. 

III. - CALCUUlS 

A) - ANALISIS DE REGRESION - METODO OE ~AINIMOS CUAORAOIJS 

Se emnleó este método con el fin de obtener la ecuación ajustarla 

o aro la curvs. de calibración rle la rfi fenil ttnurea en ague y clorofol~mo. 

Según la ley de Beer se tiene : A "' E le + b 

donde, SEH:rún el método eetfl~listico 

y b = 

.. ~ ~· ~-ª-~ .. -.11-~~Ci,~­
( ~ Ci )-

2 
. - n ~ ( Ci) 

2 

Li ) 

( 1 ) 

( 3 ). 
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En estas exoresiones, E. = O:Jeficir-mte de absortivided mole.r 

A = Absorbancia 

C¡ = Cbncentración 

n ~ ndmero de datos de la curva de calibración 

b = término independiente 

fJt. = Promedio de las lecturs.r> de ·Absorbencia de la 

curva de calibración 

G ~ Promedio de las concentraciones de la curva de 

calibrBdón 
Las desviacionRs estancfar para estos parámetros astan dadas por : 

ÓAÍGi = Desviación estandar de regresión de la abso:t'bancia con resoecto 

a la concentración 

b :i'A - [ ~ AQL_ (4) 
n - 2 

(fEm OesviacirSn estondar Dara el coeficiente de absortividad ( €..) 

ÓA/C:I. 

-v~(Ci _ Gt)2' 
(S) 

O~sviación astan dar PEJra el término indeoendifmte (b). 

·v-: ~ ?. (): / . -· Ci ---·-··-
A Ci ~ ..,. 2 

n <-.. ( Ci-Ci) 

(&) 

La exoresión que oermite encontrar la concentración de una muestra problema 

es la siguiente : 

Creal "" 
(1) 

donde : Cm Cbncentrac:i.6n obtenida a partir de la ecuactiJón de la recta 

de oalibre.ción 

cfOn = Desviación estandar de la concentreción de ln muestre (Cm) 
7( 

t~/2 = Valor de t de StudBnt crm cX../2 de sinn:i.f:i.md.,)n 

% tdf2 se encuentra en la tabla N° 34 
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...... -----, ( &') . 

m = NÚffl(}lf'O de lecturRs de absorbencia psra lFl muestr•n 

B.- CALCULO DE LOS INTERVALOS OE CONFIANZA PARA EL COEFICIENTE DE 

ABSOF!TIVIOAD Y f-'ARA EL. TEFIMINO INDEPENDIENTE • 

Aplicando el cr:l.terio "t" de Studrnt se tienen les variflbles rwrfl 

~- é 
t = ti---. 

y an~logamente, para b 

t = b - B 

Gb 

1 siencJrJ E = Valor estimado y [ = valor real 

, siendo b = vellor estimado y B = VEllor real 

con un riesgo del 5o/o y ·con yd =( n-2) grados de libertr:1d, se obtiene en la 

tabla COITaf.'.pondiente el valor to</
2 

oara cada caso. El intervalo de 

fianza se ex6resa como : 

Prob.abiliclad( -tdy
2 

~ t 1f t df
2 

) = 95ofo 

Asi, pan:-1 la curva de calibración en el cloroformo : n == 6 

trX/2 = 2. 776 

E:l j_nter\/e.lo de confianzs para el t~rmino !?, se Rxoref'.a como b = O. 004 
A 3 
Ofb = 9.32 x 10- y Prob.(-2.776 6·t ~ 2.776) = 95io 

con-

o sea qUE.1 hay un 95ojo de probabilidad de que el término b se encuentre en es 

te intervalo. 

o sea : 

b-8 
Prob. ( -2.776 tf --;:--- .tf 2. 776) 95njo 

Ob 

Prob. (-o. 016 ~ ~1 -& o. 024) = 95'~ 

b = 0.004 ~ 0.02 

En forma similar, el intervrollo para el coeficiente dé absortividad estará 

dado _por : ( = 25(360; & = 415 ; .( E_ = 25660 ± 1153) L. C~ gso~ 

En el diso1ventr~ agua se tiene 

n = 7 ; p = 5 to<'../2 = 2.571 ó." = 
b 

. -4 
1.67 X 10 

Por consiguiPnb'! el intervalo pare E. es : r"" (16082 + 990) o/. 
L.C. 95,o 
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y el intervalo para b es 
. -4 

b = (-8.53 + 4.30).10 ( ~) 
. L~C.95la 

C.- CALCULO DEL COEFICIENTE O~ CORFlf:LACinN 

Los coeficientes de correlaci6n cara las rectas estandRr ~n agua y 

cloroformo se calculan a partir de lets siguientes exoresionEs 

(q)" r = 
r = coeficiente ·de correlación 

e = coeficiente de absortividad moler 

(iG) 

~ - '? <, { Ci-Cil'-
s = desviación estandar de lA muestrF• respP.cto 

A 

n o ls absorbencia 

( 11) 
S e desviación estandar de lB ~uestra respecto 

Ci 
a la concentración 

Asi, para la curva estandar en agua : 

sCi = 17.52 x 10-
6 

s e 0.278 •. Por lo tanto 
A 

r = 
17. ss__2,<_l() -

6 
x 16oso = 1. o o 

0.278 
Para la curva estandar en cloroformo : 

-6 
SCi = 14.069 X 10 ; SA = 0,361 

-6 
14.:.Q69...2S,_j.Q_ X 25660 = 0 • 9995 

r = 
0.361 

O.- TRATAMIENTO ESTAOISTICO PAflA LAS CnNSTANTES DE REF'AFITD 

En el estudio de una fracción de la -Formo m "' a/b, cue.ndo se determi­

nan a y ~ de modo independiente y sus valores son distintos, los límites pa­

ra el intervalo de confianza de m vienE!n dados por la exo"rB,=-ión siguiente 

( 1 '1) 

d
26s * función 

donde (13)· d es. una que dscencle de los grados de li-
g = 

b2 

bertad han sido determinados los términos de lfl fretcción,· "' con que as1 

Jf< · los valores de d se encuentran en la tabla de P.V.SUKHATME,TABLA N°35 
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d ==f(fa.fb) f = grados de libertad del término a 
a -

fb = grados de libertad del término B f = n - 1 
a a ,. n = num.ero de veces que se ha determine.do 

f == n - 1 a 
b b 

número ha determinado n :::3 de veces que se 
b 

~ "' 0Rsviac:l.ón este.nder nerA r-ü t8rmino a -
cr¡; =. Desviación estandar·. para el término 

tang e ~ V
------... 

X _.!_ _ ..!]_b 

m na 

m = resultado de la fracción = k • (Constante de reparto emarents) 

a = numerador de le fracción \DPTU\ CHCl o !Ag(I)\ CHC1
3 

3 

b ~ denominador de la fracción = \DPTUI H 
0 

2 
o lAg( I) \ H O 

2' 

a 

b 

b 

E.- CALCULO DEL PORCENTA,JE DE PLATA COMO PnECIPITADO DE CLnRLJfiO DE 

PLATA. 

Expresiones generales 

e 600 [ l J A.600 = e_ OZ • 1 • lHDZI - AgDZif ·' H. o orrnerjo 
-1 -1 

.33.:1.33 1 • mo 1 • cm 

Caso del sistema N°. 1 

a) ~1cu1o de la concentración de AgOZ 
1 

formado 
Solución orob1ema 

0.48 X 50 = 
de dohde 

33333 (10-
3 

-IAgDZ\) 

-4 
IAgDZ\ = 2.8 X 10 M 

Solución ostrón : 
-3 

0.46 x 50 = 3~333(10 -\AgDZ\) 

1 
-4 

AgDZ\ = 3.1 X 10 
b) Cálculo de la cantidad de plata presente en lo solución nroblema 

· 1 Agoz¡ 
e mul::stra = 

+ 
1 Ag¡ 

· mue$tra ____ _.... ........ -
¡ AgDZI t " os ron 1 Aginatrñn-
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IAgt t = 2.4 X 10-
2 

X 
lmues ra 

-4 -4 
2.8 xlO = 2.17 x 10 M 
3.1 xlo-4 

Porcentaje de olata en forma de precini tado 

ojo Ag( I) = 

-4 2 
2.17 X 10 X 10 ~ 0.9 ~ 

1o-2 2.ll X 

El . c~lculo para los sistemas 2 y 3 se hace en forma similar 

F.- JLJBTIFICACION MATEMATICA PARA ELIMINAR LA HIPflTESIS m = 2 

Se presente a continuación el c5lculo te6rico dé la constarrte de :_ 

renarto aoarente de la plata, para el sistema 8, con base en el cuel ss 

elimina la hipotesis de que m = 2 • 

!?11 este sistema se tienen las siguientes concentraciones iniciales: 

IAg(I)I"" l_0-
5 

M ; lci-1 e 3.33 X 10-
5 

M IEPTUI = 2 X 10-
5

M ;IH+I = l0-
2

M. 

Tomando Km = lD-
15 

como valor ele le constante de disociaci6n ·del comole·· 

jo, encontn,da pera m== 2 (P.78) y denominando al comrJlejo ApCl(OPTU)m 

en el cloroformo "" X y en el agua .. Y, el balance de masa para la nleta, 

trabajem-do con volumE?.nes iguales de las dos fases, es el siguiente 

-5 + - - ?- 3-
10 r::: \XI+ /YI + lAg 1 + \AgGll + IAgC1

2
1 + 1 AgCl~ 1 +1 AgC1

4 
1 

Esta expresión ouede oonE1rse en 'función de las concentraciones de las di--

Yerentes esoecies en el eauilibrio y de las constantes K
2 

(m = 2), 1( 
real 

(K = 
real 

x/y = 212.3) Y pn ' 
,. 

BSJ. 

2 3 4 

J 
10-5 :; + [ l.PD {_EPTi¿)_ • (x/y + 1] + ~im-1 + ~ 1 Cl -¡ + jJ 1 Cl -¡ + ~~~ Cl-¡ Ag 

K2 
2 3 

Suponiendo qUl:J la reacción de formación del comolejo es cuantitativa, el 

consumo máximo ele cloruros se debe a la formación del comnlr~jo AgCl( OPTU) rn 
1 

considerando despreciable la concentración de los demas comrJlejos: 

(1) 



,., 
- 1 -

_1Q_. -5 -5 
\AgCl( DPTU)ml = 

3
. x lO - ~ x lO 

-5 
? X 10 M 

= 3 

conociendo 
@n 

y K 
1 

se tiene : 
re a 

-5 A+ lO = g /Cl-lloPTUI 2 (x/y+ 1)·+ 1.02 (2) 

K2 

10-s "" lXI +IYI+ 
+ 

1.02IAg 1 (3) 
-5 10 l:;z 

+ 213.3Y + l.021Ag 1 ( 4) 

El balance de masa para la difeniltiourea es : 

IDPTU! = m )AgCl(DPTLJ)m 1 + m ~AgCl(DPTU)ml. H 
0 

+ IDPTUI ·+ IDPTUI 1~, 0 T · · CHCl 1 CHC1
3 

""~ 
3 2 2 

Si m = 2 se tiene 
-5 

~X 10 = 2X + 2Y + }DPTU/CHCl +IDPTUIH o (5) 
3 2 

relación que puede expresarse en función de las concentraciones del comple-

jo y de la OPTU en el agua, por medio de sus constantes de reparto e 
-5 

2 x 10 = 2Y K l + 2Y + K U IDPTUI . + IOPTUI rea OPT ac. ac. 

siendo K. = 212.3 y KOPTU = 107.5, se tiene : 
real 

-5 
2 X lO = 42b. 6 y + 108.5 IIYTUI 

ac 
(6) 

Dividiendo esta r~lación entre 2 y comparándola con la. ecuación ( 4) se 

obtiene 
1.02 Ag + = 54.25 IDPTUI 

ac. 

de donde se deduce que la concentración de 1 OPTU 1 == 1. 88 x 10-2 lAg+ 1" 
ac. · 

Sustituyendo esta relación y la concentración de 'el libre, en la exore -

sión (2), se obtiene la siguiente ecuación 

SJ +¡3 +J ?.48 X 10 Ag + l.02~Ag - o 

Ecuación c:Je tercer grado cuya incógnita es la concentración de plata libre. 
+ -6 

Resolviendo oor tanteo se obtiene }Ag 1 "" 8.4 x lO M , ReemPlazando este 

valor en la ecuación (3) se tiene 



.. ~ 8 -

-s -a · -6 
IXI+Iyt= 10 - 1.02 X 8.4 X 10 = 1.432 X 10 M 

. -6 
X : 1.432 X 10 M 

De la constante real del complejo se· obt:l.enro. la concentractón del complej'l 

en agua r 1< = 
real 

X 

y 
-9 

y ::::6.7 X 10 

la concentración de plata en agua es 

= y + l. 02 fAg + 1 
ac. 

1.432 X 10 
2.12.3 

9 6 -6 
1 A +¡ 6 ? X 10- + 8 r::J7 X 10- ~ 8. 57 X 10 M g f' . 1 "" • ., . ·-. ~na 

La constante de reparto aoarente de la olata es por lo tanto 
-6 

K' _ 1,.43xlq . . 0 17 Ag(I) - 8.5?xl0-0 = • 

-6 

La constante de reparto ·aparente calculada de esta forma., a partir de la 

hióótesis m = 2, es más pequeña que la determim1da experimentalmente 

K' = 1.0 , lo cual oermite descartar la hioótesis de que m~2 • 
Ag(I) 

. 1 . 

Referencia del equipo utilizado para detectar 1~ actividad del radioisótopo 

de plata ( .Ag
110

m) : Equipo Picker - Nuclear , detector N? 6410~.::'0 y esca­

lador N° 644010. 
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Figura N° 12 

Espectro Infrarrojo de la Oifeniltiourea seRÚn la literatura 
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TABLA 34 

Puntos de porcent¡¡jc de la distribución t 

~'---- ¡__ ___ Ji.};!~ 

.25 .20 

I.C.'.>1 1 3 76 
.816 1.051 
. 765 . 978 
.HI .'HI 
.127 .920 

.718 .906 

. 711 .BYi 
• 7C>'i .889 
.703 .1;133 
. 7fY) .679 

.697 .876 

.695 .873 

.6'H .870 

.&92 -~I,Jl 

.6'!1 .666 

.691) .8~5 

.6f>"J .8G3 

.6Jlll .862 
• 688 •. 861 
J)J'J7 -~60 

.6/lt:i 
1 

.859 
.61'6 .85P, 
.6!l5 

1 
.B58 

.&85 .857 
J;IH .856 

.6/H .856 

.61l4 .855 

.f>ll3 .8)5 

.61J3 .854 

. fJJ) .854 . 

.6Jll -~51 

-~79 .B~R 

.677 JHS 

.6H .842 

l..hJ:t t 

-

.15 

1.96 

.lO .05 

~-----
3 070 6.31{ ~~ 3 

1.38 o 
so 
90 

6 

1_.2 . 

1.1 
1.15 

1.13 
1:11 
l. lO 

4 
9 
8 
) 

3 
J.l()( 
1.09 

1.08 
I.Oll 
1.07 
1.07 
1.07 

8 
J 
9 
6 
4 

1.071 
1.06' ~ 

7 
6 

1.06 
1.06 
IJM 

l.O<:i3 
1.061 
1.06 
l. OS 
1.05 

1.0~ 

o 
9 
8 

8 
1.057 
1.05 
1.05 
LO~ 

6 
5 
5 

1.05( ) 
(}.¡{, l. 

1.(41 
1.03 G 

I.BflG 2.920 
1.638 2.353 
1.533 2.132 
U76 2.015 

I.HO I.'H3 
1.115 I.R95 
1.397 l.hliO 
1.383 1.833 
1.372 1.812 

1.363 1.79'i 
1.351; 1.782 
1.350 1.771 
1.315 1.761 
1.341 1.753 

1.331 ·I.H6 
1.333 1.710 
1.330 1.73~ 

{.328 1.729 
.325 1.725 

1.323 1.721 
I.:J} 1 1.717 
1.319 1.71 ~ 
1.318 1.711 
1.316 1.7llfl 

1.31.~ 1.706 
1.314 1.701 
1.113 1.7tll 
1.311 I.Vl9 
1.310 1.697 

1.3<)3 1.1}1!4 
1.2%- 1.671 
1.21l'l J.f,~R 

1.7~2 l.fi4~ 

.. 

.025 

12.706 
4.303 
3.182 
2.776 
2.57 L 

2:«7 
2.365 
2.3()6 
2.2G2 
2.228 

2.201 
2.179 
2.1f,() 
2.145 
2.131 

2.120 
2.110 
2.101 
2.0<J3 
2.0% 

VlHO 
2.Ó7i 
2.01i9 
2.0M 
2.{)1'0 

2.056 
2.052 
2.04ll 
2 045 
2.042 

2.021 
2 (>CJ() 

I.<>P.O 
1 c.{>l) 

Ejemplo 

Para</> = 1 O g.raJns 
de libertad: 

.01 

31.821 
6.965 
{.541 
3. 747 
3.365 

3.143 
2.998 
2.f!<¡rj 

2.821 
2.7~ 

2.718 
2.681 
:uso 
2.fi14 
Vi02 

2.583 
2.~67 

2.552 
2.539 
?..528 

2.518 
2.508 
2.500 
2.192 
2.485 

2.4/'J 
2.473 
2. 4-67 
H{;2 
2.~57 

2.423 
2.30fl 
2.358 
2.326 

p [t > 1.812] 
= 0.05 

p [t < -1.812_] 
= 0.05 

---
.005 ,(J(YJS 

---
63.657 6'll).b19 

9.925 Jl.5'l<l 
5.8~ 1 11 9·fl 
4 .6\H 8 610 
4.032 6.8.'>9 

3.707 5.9'>9 
_3.499 5.1u5 
3.355 S.fH1 
3.250 i.71l1 
3.169 ~5[¡7 

3.106 1.437 
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