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Los estudios con disolvente mlxto agua-etanol inicia-
dos en este Departamento por E, Tegera (1966), p us;eron de
manifiesto que la variacién del - potencial de semionda de.
la descarga Cd(II) + 2e Cd en el electrodo de gotas,.al
cambiar la composicién de la mezcla, estd relacionada con
la naturaleza del electrolito de fondo y con la capacidad.
de coordinacién que muestra su anién frente al ca(I1).0ob-
servaciones andlogas con otros iones metdlicos - Pb(II),
zn(1I), etc -~ motivaron el desarrollo de una serie de es-

“tudios acerca de tales equilibrios metal-ligando basados
en el propio método polarografico."La-tesis doctoral de
- Rodriguez Placeres (1974) inicié de forma sistemdtica es-
- te tipo de andlisis verificando la eplicacién de la técni-
.ca experimental y la influencia estabilizadora del conte-
. df4~*nido de codisclvente sobre el ndimero y constante de forma-
. .cién de especies comple jas ién metéllco-ligando en el ca-
.80 de mezclas acuo-alcoh6licas. |

"El interés del tema se acrecenté al ampliar el campo
de trabaao empleando como codisolventes el dioxano y la
‘urea. En la tes;s de Segura (1974) se efectud el estudio
de di&erSOS'complejos del Pb(II) en-dichas mezclas y en

. la discusién de los resultados se hizo patente la posibi-
lidad de establecer correlaciones significatlvas entre al-
.. gunos parametros de.las especies compleaas Yy -propiedades
macroscdpicas delfhédio, como la visdosidad ¥y la constan-
 te dieléctrica, si bien es evidente la participacién de o-
tras caracteristicas quimico-fisicas del sistema vincula-
das a la estructura a nivel molecular de las mezclas.

La conveniencia de disponer de informaciones més am-
plias que permitan fundamentar.en un mvdelo generalizado
la problematica de las interacciones ién~-ién, ién-disol-

‘vente y agua-codisolvente, justifica la necesidad de nue-
vas aportaciones de posible y/o inmediata rélaéién con 1las
ya mencionadas. El trabajo gue presentamos como memoria

1




de Tesis Doctoral responde & este planteamiento.,

Se ha aborda 0, en'primer lugar, el anadlisis experimen-
tal del empleo del NaNO3 como electrolito inerte paré man-
terer conctants lz fuerza iénica, en custit tucién del NaClo,, -
en el estudio de complejos del 2n(II), problema interesan-
te, desde el punto de vista del método polarogrédfico, por
las deformaciones que presentan las curvas i-E cuando el
anién Clo4 se encuentra a concentracién elevada, las cua-
les impiden determinar correctamente el potencial de semion—
da reversible. - '

"Ha sido objeto tambien de estudio sistemédtico los sis-
temas CA(II)-SCN -y Pb(II)-Cl” en las mezclas agua-etanol
© ¥y agua-urea en un amplio rango de comp08101ones.

_ Finalmente hemos efectuado el anéllsls del sistema
" “mixto" €d(II)-C1™-SCN~, en medio acuoso y en mezcla agua-
'etanol al 30%, con el proﬁésito de iniciar aportaciones en
esta reciente drea de trabajo de los compuestos de coordi-
nacioén. - |
Durante las altiﬁas décadas se ‘viene prestando un:dnte-
rés creciente al estudio de complejos con ligandos mixtos,
‘es decir de especies coordinadas en las que intervienen
en la esfera de coordinac16n, aparte de posibles moléculas
de disolvente, varios tipos de 11gando unidos al ién meté-
lico central. Los primeros estudios, con métodos espectro-
fotométricos y potenciométricos, demostraron, por las cons-
tantes de formacién encontradas y simples consideraciones
estadisticas, que la formacién de tales comple jos es un fe-
-n6meho.bastante general cuando se encuentran en disolucién
dos o més ligandos, y que existe, de hecho, una preferen-
.cla a su estabilizacién respécto a la de las especies sim-
~ " ples cuandc la concentracién de los ligandos mantieﬁen a-
proximadamente una determinada relacién de equivalencia.
En 1961 Schaap y McMasters. efectuaron una generalizacién
del tratamiento.de De Ford y Hume (1951) para el estudio

i



polarogréfico de complegos en dlso lucidn, que permité am-
-pliar dicho método al caso de los complejos con ligandos .
mixtos. No son muchos los . sistemas estudlados, pero se he
_ podido comprooar la’ coincidencia de resultados con 10s: ob-
.tenidos a partir de otras técnicas experimentales.

la actualidad del tema y la experiencia en el trate-
mientp.de datos polarogradficos relacionados con los equi-
libriod de sistemas metal—ligando,'adquirida en el Depar-
tamento, estimulé la revisién del'planteamiento'de Schaap
 y McMasters y su aplicacién con un sistema del que dispo-
nemos de informacién respecto a‘105'cdmp1ejos,simples cd(1I1)-
Cl™ y Cd(II)-SCN~ (esta Tesis). Los resultados son cier-
- tamente intéresantes y constituyen la primera aportacién
~al estudio de tales‘especies.en-disolvente mixto.

~






2.1 CARACT RISTICAS DLFUDI"‘

En el proceso polarograflco y como consecuencia de

1la polarlzaclén elﬂctrédlca, el paso total de corriente

tiende hacia un valor limite de cuyo andlisis puede»ob—

' tenerse una informacién valiosa sobre el mismo. Esta co-

rriente esté intggra&a por las aportaciones de las co-
rrientes difusivas, migratorias y de carga., y ocasional- -

" mente controlan tambien su magnltud fenémenos de adsor-
. ¢ién, cinéticos y cataliticos. '

bf-,En polarografia interesan especialmente las reaccio-
nes electrédicas controladas por la velocidad de difusién»
de los iones, es decir, cuando la convéébién'y migracién
eléctrica sean despre01ab1es, condlcién ;que  se cumple res-

-pectivamente en presencia de supresores de méximos o por
'adlclén de electrolitos de fondo. Por otra. parte, la ve-

locidaé de transferencia electrénica en ‘el electrodo de=

- be ser muy grande comparada con la difusién y los produc-

tos de la reaccién de la 1nterfase electrédica no deben

:interferlr dicha reaccién. Estas dos Gltimas cqndlclpnes

se cumplén en 1los llamados procesos reverSibles, cuyo ané-

lisis es el més simple de todos, requ1riendose en los

'otros casos tratamlentos espe01a1es.'

La con001da ecuaci6n de Ilkoviec (1934) dedu01da a
partir de la ley .de Fick, referida a un qlectrodo plano

 establece la siguiénte relacién entre la corriente de di-
_fusién, d( A), ¥ el coeflclente de difusién de la espe-

. cie redu01ble, D (cm2seg 1)

via= 709_fn Dﬁ,m2/3”t1/6 c (1
siendo n el nﬁmero de electrones 1ntercamb1ados, m el flu--
jo de mercurio en el capilar (mg.seg 1), t el tiempo des-
de el comlenzo de la gota (seg) ¥ c la concentra016n de °
la especle reducible (mM) ' '

§
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- “La valldez de esta ecuacién ha uldo HSanda por d&uv
. yersos dutores Mckenzie. (1948), Taylor y colbs.(i219) .

.fAlrey y Smales (1950), Mac Donald 'y Wetmore (1951), V Lot
(1954) y se ha comprobado: que el exponente de t no es wme-
tamente 1/6. Lingane v Loverldge (1944 y 1946) encuentre i
que 1d se expresa con més exactltud introdu01endo las e
'-rrecciones empirlcas.. '

1,= 709 n 0¥ n 0 64 t° 20 -3; (@

si blen més adelante (1950), sigulendo la deduccién de
_Ilkov1c pero con51derando la esferlcldad del electrodo

_ obtlenen la ecuacién teérlca- R
1= 709‘n p¥ m2/3 t / e ( 144 D% ‘1/3 1/6 ). 'KE% :

~

¢on un valor para "A" de 44 5. Este valor de. "A" fué .

- conflrmado por Kambara N Tachi (1951) asi como las dJ.scr='r
pancias de (1) respecto a los. exponentes observados expew'
rimentalmente en (2 ) ‘ S

El tratamiento teérico de Matsuda (1953) conduce . g |
'otra ecuacién més completa'. -

1= (ia)Iik (1‘4 23,5~Z'4362;9'22.41...,...) (4

' en ella el factor (ld)Ilk’ representa 1a ecua016n (1)
" ¥-la varisbles 3, el producto’ D% m‘1/3

A31mlsmo Koutecky (1953) aplicando 1a corre-0016n .
para la difusién esférica y el efecto de. cre01m1ento de -
la gota, obtiene la,expr¢816n de la corr;ente instantdnea:

tg= (4 )Ilk (14392« 1502 )_7 s B)

. El valor de "A" que se encuentra experlmentalmente

. es dlferente segin los autores, Lingane y Loveridge (1949)_

. y Meltes-Meites (1951) obtienen 36, oL 5,2; Strehlow y. |
- Stapkglberg (1950) 19,419; Hans v Jgnsch<(1952), en el

Lo .
Vao- "
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caso6 del ién H+, 18,411,7. Las dificultades de esta com-
probaéién se relacionan con la eleccién del coeficiente
de difusibn, que normalmente sueie‘ser el calculado a
partir de la ecuacién de Nernst (1888), es‘decir, referi-
do & la dilucién infinita:

5 = 2,67 ;——%ﬁi—- 10'7"cmzseg_1 (2590)

y con la obtencién de 1la corriénte instantdnea o curvas
i-t, | - g

Estas tltimas, como ha demostrado Kuta y Smoler (1962)
estan afectadas por la "transferencia de polariZacién",
" es decir, por el agotamiento parcial &e sustancia electro-
activa en la regién de crecimiento de la gota a causa de
la electrélisis realizada con la gota precedente. Sélo la
“prlmera gota, cuando se opera con capilares convenciona-
les, puede servir para una comproba016n rigurosa de la
validez de las ecuaciones comentadas de id’ Los citados
autores encuentran que el valoride id en las gotas que
siguen a la primera. es inferior hasta en un 20% en 1los
primeros instantes de crecimiento y. sélo al cabo de va-
rios segundos la gota se enfrenta a un liguido cuya con-
centracién difiere apenas de la del seno de la disolu-
cién. La " transferencia de polarizacién de concentracién"
puede evitarse operando con primeras gptas,cuidando de
~aplicar el voltaje en el momento de la caida de una de
ellas o bien utilizando capilares con el extremo en 4dngu-
lo de 4592, -Smoler (ﬂ963), en los que la caida de la gota
arrastra nueva solucién al orificio capilar, eliminando
"asi la transferencia de polarizacién de concentracién a
las gotas siguientes. ; ' '

- Debe tenerse en cuenta gue en la préactica polarogré-
fica las indicaciones del galvanémetro o la traza del sis-

tema de 1nscr1p016n no sigue el cambio instantdneo de i
sino que oscila en torno a un valor medio que c01n01de

!



en gener@l con =1 calcuWado a partir de

*=—I

( donde Zes el tiempo de dura016n de cada - gota)

| Referldas a dicho valor las ecuaciones (1),(4) J (5)
se expresan de acuerdo con:

.id.z 607 »_nlll)'g*"mz/3 21/6 ,c‘_ - ' | ,(1'):
D= (i (14 20,52+ 422°) (4)
"_=I(i'd)Ilk (1 + 34,7 2 +.'1O'O_,Z2 )'4(55

Walkley (1941) y Lingane (1943) reagruparon con fines
~-—précticos los factores de ('1') para seperar en un miem-—
bro los datos especificos_del'sistéma en estudio, n y D,
-=fijos & una temperatura déda— y'en el otro las magnitu-

. des varlables en las dlferentes experiencias, ¢ y m, es
decir.. o IR , } ,

S . 'l‘)-/v S L ‘ ‘
I;= 607 n D% = I/ n2/3 216 ¢ (6)
"Las ecuaciones (4%) y (5¢) predicen la dependencia
de Id de las caracteristicas capilares si bien un anéli-
. sis del orden de magnitud de my T usuales muestra gque
‘lavvariacién devzd.no supera ellS%, o

Lo . I4=607n p% ( 1+ 34,72+ 100 22 ) (7)

| ¢ Ia relacién mis impértante prevista en las ecuaéio-
".nes para la corriente de difusién es la proporcionalidad -
- entre id ¥y c. En ellas se fundamenta la a01103016n del
Tmétodo polarografico en ana11s1s auimﬂco. '

‘Tambien la linealidad de i, fremte al producto m2/3 /f_
- puede referirse a otra equivalente respecto a la altura
"eficaz de la reserva de mercurio 1doch fr See ‘havwutilizedo
como cr;terlo sencillo para comprobar, por medio de la

~ R .
. ~.
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' ecuacién de Ilkov1c, el control d1fus1vo del proceso elec-
tréaico. ' ’

La p081b111dad de calcular coeflclentes de dlfu31én
de 1a sustancia electroactlva a partlr de datos polaro-
gréflcos, queda condlclonada a la’ determina016n correcta
- de: 1d y al. tipo de ecua016n teébrica empleada..La medida '.
r;gurOSa de 1d se obtiene si las gotas se enfrentan con
la disolucién en ausencia de cambios-locales de concen -
tracién por electréliSis'precedentes,iyvadeﬁas, la co-
rriente se registra‘instahténeaﬁente'con un sistema li-
bré de inercia. No 6bstante,~lés desviaciones al emplear
: valorés medios.de‘id"y capilargs-ﬂo acodados no afectan
- la informacién relativa que pueda alcanzarse de la mag-
nitud de D, obtenida a partir de una ecuacién adecuada

de ld

—.

Las constantes de dlfu916n Id se han calculado a par-
.. tir de 1a ecuacién (6) “sugerida por Llngane, por ser la
expresién més generallzada en las referen01as blbl ogra-
'flcas., o - :

//

‘El cédlculo del coef101ente de difusién se ha basado
en la ecuacién (4'), propuesta por»Matsuda,‘si se opera'.
con corrientes medias. Dicha eleccién‘esta'justificada
- por su buena concordancia con los resultados de medidas
directas de D empleando diversos cationes radloactlvos,

' OlsztaJn y colbs. (1970)

Para anallzar 1as caracteristlcas de 1la varia016n

. de D, hemos mantenido los mismos criterios seguidos en

1estudios andlogos en este Departamento. La aproximacién
_wde'la‘ecuacién de Stokes-Einstein combinada'con la ecua~
eién de Ilkovic conduce & relaciones del tipo D.=cte
e Idfq —cte. y 1o que supone. una situacién limite en el
comportamiento hidrodinamlco del ién. Nuestro estudio
. ge basa en el andlisis de una magnitud adlmensional,

(D. n)rel y que corresponde a la relacién (Dq)/(Dn)H 0,
" proporcionandonos el uso de este parémetro normallzado,

~. .

’una redu0016n de los errores.

PR
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242; PARAMETROS CINETICOS DE LA DESCARGA
(1970)

Ruzic, Baric, y Branica han propuesto un método gré-

fico para la evaluacién del potencial de semionda rever-

sible y coeficiente de transferencia.

» . Para el caso de ondas polarogréficas cuasi-reversi-

bies, Matsuda y Ayabe han demostrado la siguiente rela-

cidn:

nF(Efgé) . «nF (E-E%)‘

i.-1 :
.. 4 Z e RT + e RT

observamos por tanto que la funcién id-l/ 1 se obtiene

por suma de dos exponenciales. Una representacién en pa-

pel semllogaritmlco de 1d-1 /i vs. E nos dard la funcién
-i/i como suma de las. dos: rectas en gque se transforman

ambos exponenciales..

En dicha representacién, las pendientes de ambas rec-

.tas serdn, respectivamente:

. nF _ ¥
(r)——>=>=t y (s) —==
2,303 RT 2,303 RT
Fig. 2.1 T
§-3Ja§3 - e e
] |
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La" interseccibn de'la pri era: recta (r) con *d'i/* =1

© NOS dard el valor de B ( ya que corresponderé a i_1d/2 )

_ De la pendlente de la segunda recta (s ) podemos ob- .
tcner«uy'dy su interseccién cor le recta *d;f 1-=1-dedu

. ciremos El -

Si al t”azar una T'ec‘l:a de pendlentﬂ rW/Z 303 RT, y_:

 »pract1camente asintota &a.la zona rever51b1e, hemos teni-
- do- la suerte de que sea la verdadera funcién correspon -~
‘diente a 1la exponencial - (r), es ‘evidente que la otra rec-

ta (s) se obtendré restando, para cada E, los valores

~correspond1entes a la - funcién i, -1/1 (curva) y a. la Tec-

ta. Si no hemos acertado con la verdadera recta corres= ..

pondiente a la exponen01a1 (r), 1as dlferencias 1nd1ca-'-v
das nos definlrén, por el contrarlo, una curva. Por apro-

:x1maciones suce51vas lograremos encontrar las verdaderas
'rectas, R4 de ellas dedu01r, como hemos 1ndicado El V%,

- El método tal ¥ como lo hemos - planteado ‘podria ra- 

-sultar ‘en extremo latoso. Un estudlo de errores del mé-
- todo gréfico de Koryta mnos va a permltir su 51mp11flca-,

“cién en la mayor parte de los - casos.

El método de Koryta con81ste 51mplemente en obtener

" ambas rectas como las asintotas a la- Zona rever31ble e
.:irreversible de la onda polarogrdfica. La exactitud de.

- dicho método requiere el cumpllmlento simultaneo de una

serie de condiciones; 31mu1tane1dad que sélo se da ‘en

casos . excep01onales..

El estudlo de errores de dlChO método, reflegado

- en Ta flgura 2.2 y NOS . permlte observar ‘que un aumento

¢ en la exactitud de EL se traduce en un aumento de error

'V,ﬁengy v1ceversa' aquéllos casos, en qu o se determ1na~

con gran exactitud 1mpllcan un aumento en el error con
que obtenemos: E%. Las variaciones de g (mv) ¥y A son -

. los. errores cometidos en el uso del método de Koryta.«

1}

5
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Desde el punto de vista de dlferen01as entre el
potenc1a1 de semionda rever31b1e y Eé ‘cabe distﬂngulr
tres casos: T B '

3 - 5E s oRT/mp
b) E; - Y € -10m¥
) ﬁ' A 2 . o ,/“ . .
‘) 2RT/mF > (Ey - E])>-10 my

. En el caso a) E{"sé pddré obtener sin gran error por'
el método de Ko?&ta. la otra recta la obtendriamos -
por diferencia entre los. valores de la curva ( fun-
cién total, suma de los valores de ambas ‘rectas ) y
.1los valores de la recta. En el caso b) serd el con- .

trario al que nos encontramos en a), la recta que
" nos d4 « podemos obtenerla segun Koryta con gran exac-
- titud, y la otras la definiremos por diferencia de

la curva total. En el caso c) no podremos obtener

por Koryta ninguna exactltud ni en El ni eney se
. ha de proceder por. aprox1maciones..cca@ S se L

e
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Las conSuantes de ve¢00¢dad pueden ser . C&;CU&&uaS

;de acuerdo con Matsuda y Ayabe a partlr del paranetroz\y 
,conforme con la expre316n. '

log/\= —"—('-E?——-—— (E{r - E ) + log - -;-1og_?+ C,053

: 2 3RT

,"81endo, para la redu0016n de los iones: 31mple5°

 jos electroinactivos.y electroactives; i

- dad por la. ecua016n propae

A=k (g, / p? )1-« '(fref/ D”’ed)

'Y, para la redﬁccién de‘iones comple jos:

= K (gE) (f'red/ Dfied) (s ;3 JFmE

”donae:uyjsson los coeflclentes de transferen01a anédédico.

ox’fN’frea

y fx’ los coeflclentes de actividad de la forma oxidada

y catédlcos, 1a concentra016n de llgando, f

-del ién simple, del complejoj de la forma reau01da y del

llgando,_Dox,DN y Dred’ los correspond;entes coexlc¢entes-

de difusién, N y p los ntimeros de ligandos de.los comple-

: 1 la corriente

limite media durante la vida de la gota, que es igual a

id'si no hay nihgﬁn impedimento- en el proceso'difusivo.'
Tembien se pueden obtener las. constantes de ve1001-

U;por Koryta'

R=F
z

K =j{D;: ) %/ o, 886 z%'[(l -21)/1]

Los parémetros de la rea0016n electrédica obtenidos

jpor el presente método pueden ser usados para el cdlculo

.. .de K por cualqulera de las expresiones citadas. La de Mat-

‘ ﬁsuda y Ayabe es preferlda, pués generalmente conduce 2

me jores resultados, y por otro lado, sus cdlculos no son
més compllcados.



2.3  'TEORIA GENERAT DE IA DESCARGA REVERSIBLE DE ESPE-
CIES COORDINADAS EN EL ELECTRODC DE GOTAS DE Hg. =

.- 243.1 Compleios mix*tos.MEtodc.de. Schaan v -McMasters.

 Considerémoé ei.éQuilibriolsigﬁieﬁte:
| M+ iX+ JY+.......-. = MX YJ....... _
tal que i+3+....-N (indice de coordlnaéién del ién central)
'E1 proceso de reduccién en e1 electrodo de gotas

puede indicarse de la forma siguiente:

'Mn+<-——;;mx Y-'c cee .-op

— i7§° "’
T :
o fElme

) M(Hg) )

- Esta notacién hace énfasis en el hecho de que,pa-
.ralreduccionés reversibles, es imposible determihar cual
de las especies reacciona realmente en el electrodo en el
‘prdceso de.transferenCia electrénica. El proceso global
'“puede ser representado como constituido'por dos etapas,
la primera comprendiendo la disociacién del complejo en
acuo-i6n y ligando, y la segunda, la redu0016n del acuo-
-ién: A S '
‘ ’ "MX.Y..'.#...:Mn++ix+jY+;......'

it A
'1I One
‘ M(Hg) |

) i El potencial en todos los puntos de la onda pola—
~rograflca vendra dado por: S

caly , N -
E-Eg - R T 1n - (1) donde
' n g c°

- M YM
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:Eg ='Pot¢ncial standarad

.QX,(A-=4concentraciéh y coeficiente de actividad
’ de la amalgama formada en la superficie
del electrodo de Hg. '

-CM; M= concentracién y coeficiente de actividad
' del ién metdlico M= en la superficie del
electrodo.

- Sustituyamos CX y Cﬁ por sus expresiones en funcién
de las intensidades de corriente, obtenidas por aplica-
cifén de la ecuacién de Ilkovic. Si hay un exceso de solu-
cién base para eliminar la corriente de migracién, la co-
rriente. en cualquier punto de la onda polarogrédfica ven-
dra dada por° '

=~ i =K I (¢ 0 R T
iJ.oo iJo-o MXIYJQ-- CMX Y 3 - ( )
) ) 1 J.O.
para cada espe01e--donde K m2/3 1/6, es la constante ca- 
pilar y Iij -6O7nDlg2 es la constante de difusién de

la especie MX, Yj . La corriente total serd:

Y : '
i = OZ -""J"' = KZImx yJ (CHX‘LXJ CMX-(;}S )
=KIC Z<CMX1.X; me;)g—---)' (%)

donde I,, valor medio experimental de la constante de 4i-
fusién de una mezcla de complejos, vendrd expresada en
térninos de los valores de cada especie individual pors

( MXg Yy ﬁMthj {X}i} /chy" )
('BMX1Y4 OF (' /¥ )

. I.ci."_%
2
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El valor 1im1te de 1a corrlente medla se alcanza- _ .
B ‘r& cuando Cﬁx Y sea’ cero,'es dec1r, el va’or de: la corrien-
3 te de defu516ﬂ media vend*é dado por- .' ‘ ‘

por tanto.}~ | o

Z t¢ KI i;cmxin  f  (5Xﬁ!.

-de dondezll .
1,&._-‘('« -
_ MX$W ! KIC

lO\V\ |
|

| Rela01onemos Cﬁx e ... ‘con Cg a través de la - cons-.

tante de . establlldad termadinémlca ﬁMX Y. - Puesto _que"  '1 -
S i Jc e e . u A

ﬁ-“x”",'ﬂ' ) ,{ A{X_{‘/}f e

AL

la concentra016n del 16n complego en la superf101e elec-
trédlca sera = . S

| e x Y J’

'(%)‘

_ - La ecua016n (8) sera vallda si 1as concentra01o-
" nes -de llgandos son grandes y constantes" en toda la 80~

”zi lucién, y los coeficientes de act1v1dad ‘tienen el mismo -

valcr en el seno de.la dlsolu016n y en 1a superficie de
- la gota de mercurio. ‘ e |
Endmnmmnm--  f@:;fprfﬂisiﬁ'

iCMxy - ¢, R i(/gmxy {XHY} /Mxy )

¥
Tl
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y teniendo en cuenta lz ecuacién (6)

c’ Yy = Ty -T (10)
- KICi(/gMXL Ay /‘Mxtx, )

asimismo,'para los dtomos metdlicos en el mercurio pode-

mos formular la siguiente expresién:

I= X IACX o (11)

-en la cual IA es la constante de la corriente de difusién
de los 4dtomos metdlicos en la amalgama.

“Por tanto: 60 o I (12)
| - Ak
' A
-sustituyendo en la ecua016n (1) los valores de CM X y

02 dados por (10) y (12) respectlvamente obteremos*

R e 5L ﬁmx RUEL R

1’4_» o ﬁ fjr=0 _
- (13)

e

La eipresién para el potencial de semionda ée ob-
tendr4 sustituyendo, en la ecuacién (13) l1la condicién 1=id/2

’(E'(z)‘c: Ea- ﬂ: h 3¢ . Zﬂ”mxt O gy (1)

""J‘ .20

~ para el’ 16n s1mple ’ Ic se sustituird por I,,, KMX.Y. por
,¥M yJBM&x }{ﬂ porl, por lo que la expresién ,1 Jaex
potencial de semlonda del acuo—compleao serd:

_ °'RT| a Yoo (15)

' Por tanto, el camblo en el poten01al de semionda
produ01do por la presen01a de los ligandos X Y,... vendré

N
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dado por:

Lo . . . ' - — ¥Y &/J "'. : v
OE ()BT 1y p e
. : . | . K M X; J...

'ﬂ’ ,i ' (16)

. /,»'

,_81 se mantlene constante la fuerza 16n10a, el térmlno-

XM ()( ()‘
xth.y), v
con lo que esta toma cardc-

"’. Cfé.

puede englobarse en/BMX

Y..o.
ter aparente, 173

. ‘ _ [p}kéy-”.]
(Pragy oy = o2

M0 v -

quedéndo:'
. RT I

N A E — 2.303 l [)(] ‘[y]

. ; }é n F g IM "‘JZ“:oﬁMX y

de donde: : . .
AE,

2.303RT _4_—,.,['93 g _’°3{§.°/%M,Y ;- NEsk D’]

mF | | (17)

Todos los términos del primer miémbrb de la ex-
presién (17) son determinables experimentalmente (ZXEA,
M,IG,T) o conocidos a priori (n,R,F).

Las medidas polarogrdficas permiten de.esta for-

ma la evalua016n de la comnleaa expresibn:

Z/SMYJ RrSura R

designada coff&gntemente por FOO

EX Y,...] , €s decir:

\

AE

e v Z I I
Foo..[X.Y, "] = anklog| 2558 + log = > /5MX,>Q [Xl i
.o . . . ﬂF . [ o ;.L';_,o (18)

Por razones de clarldad vy brevedad la descrlpcién
del andlisis de la funcién FOO la vamos a hacer para

el caso de dos llgandos diferentes, aceptando que como
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mdximo un total de tres puedan adiciﬁnarsé al ién central.>
Cualquier extensién del tratamiento gerd obvia a partif

de la discusién que 51gue. La fun016n F o[X Y] puede ser
escrlta -en Ja forma- ‘ '

oo[x v1- {/300 + 1301[Y]+ ﬁazmz . )303&13}[1:10
) +{Bao + Baa[¥] + Byp[v1P)(x] +

+{Psp + Boqlt] }[XIZ o o

B

FOO[X Y] =a+B[x]+cC [x]2 + D [x]3 (20)

"donde los coef101entes A B c y D estén definidos por 1a_

'§—’f—~~ecua016n (19), y son constantes para cualquier valor da-
- do de [Y] ‘ '

4 Si se obtienen datos experimentales bajo condicio-
nes tales que. la concentracién de uno de los llgandos per-
manece constante mlentras se varia la del otro, entonces
los datos. de FOO pueden ser analizados fécilmente por un
‘tratamiento tipo Leden. S ’ ‘

El valor de la constante A para una concentracién
dada de Y se puede calcular, si se conocen las constantes
' de formacién consecutivas para el sistema simple con 1li-

gando Y. Este valor de A puede'bompararse con el obteni-.
' ’dO'por'representacién de P, [X Y] frente a [X] para el
o ~~ mismo valor de (¥]. 1a gréfica representa una ecuacién

L f, " ctibica, la cual intercepte a [X]=0 en A ¥y cuya pendiente
' limlte cuando [X}-0 es B.

: Si el valor obtenido de A se resta a FOO y el re-
sultado se divide por [X] en cada valor de [X] muestra
una funcién cuadrédtica que intercepta en B y cuya pen-
dlente limite es C, esto es:

\
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F _'.-t' . R -
P 00 A . = .B ‘*'.--,C[X]*"D[X]? (21) ,

.'j9=; [x]

Contlnuando este procedlmlento, la fun016n F20

'sera 11nea1 con ordenada en el ‘origen C, y F3O serd 1gua1

- a la constante D,  la fun016n FSO frente a [X] representa-

ré neceaarvamente una horﬂzontal paralela al ege ée abcises.

Las ecuaciones (19) vy (20) muestran que D es. igual

. a ﬂBO’ la constante global del . sistema simple: que contlene

al metal y a[X]solamente. E1 valor de C es igual a:
p20+ﬁ21[X]y por tanto, el valor d9_521 se calculars d1—
rectamente si ﬁ@o se conoce del sistema simplée. La- expre- a

'sién de B contlene dos constantes descon001das _311 Y ﬁ%z

ademés de‘ﬁ10, la cual se puede conocer a partir del sis-

Etema 51mp1e, de esta manera, B @ebe ser determinada en
un minimo de dos diferentes valores de [Y] para evaluar

las dos- constantes descon001das.

—

T

2.3;2'-Comp1éjoé simp;eé.Método'de De Ford vy Hume ¥ Lingané.'

Método de DeFord y Hume: En el caso,de que sélo

- exista un ligando X, la funcién FOO [X Y,...],‘de la ex—

. pre516n (18) se neduce a:

AEY

- Fy[X] = antilog|—F— + log - M

Zﬁi[xl - i +p [x] +p2[x]2 e +p RESE
| . o 4 (22
JEl anélisis de la relaclén f22) puede reallzarse

por un tratamlento tipo Leden.

NP

N
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1a representac16n de P, X} frentc a [X] detprmﬂna-
'réd una curva de pendlente limlte para [X]=0 1gual a‘ﬂ1
que corta al eje F [X] en 1. De esta forma, se puede ob-
tener un prlmer valor dej31. Se deflne una nueva func1én
- F, [X] tal que: '

F1.»[X]= FOES - /31 ﬁ?_Lx] + f: [x]2 + .../B,q[x]”'

- La representac16n de esta nueva fun016n frente a

[X]fnos proporciona como pendiente 1imite un primer valor
de g,y una confirmaci6n del valor de/31’en la  interseccién
con el eje F [X]. Reiterando este procedlmlento podemos

ir obtenlendqﬂz,ﬁ%,.....

"Para el pentiltimo compleao MXN 1 X la correspon—
dlente funcién F vendré dada por: '

-FN-1DQ']=,BN--1 + Py [X]

y 1a representa016n de VN 1 [X] frente a [X] dard un= ‘i-
nea recta que nos indicard que hemos llegado a la pendl-
tima funcién. La dltima: fun016n.sera 1ndepend1ente de la
-concentracién de ligando: '

' . N[X] = /5\1

y se encontrard una linea recta parzlela al eje-de [X]

La exactitud en los dltlmos valores dependeré de
la‘Que obtengamos en los prlmeros (los errores en la de-
. terminacién de las funciones F[X]son acumulatlvos) y en
consecuencla, dependerd dlrectamente de la precisién con
que los potenciales de semionda puedan ser medidos.

En la flgura 2 3 se muestra un estudio del siste-
ma Zn(II)-SCN~, Rodriguez Placeres (1974), en el que se-
"jobtienen'las siguientes constantes de estabilidad:

Bq=6 ﬁz 570 2fy=39.



Fig.2.3

o e

2n(II) - SCN™ 1M

Agua(252C)

-21~
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Método de Llnrrane- Si un complejo predomina en. gran
exceso, de forma que . se satlsfaga.. '

ﬁl[x] >>}3k[x]k- para - 041«:41\1 ¥ kAL

la ecuacién (22) ‘puede, escrlbirse° - o

ookl | AE
Fo [x]\- a/flf@!ag TOSR&‘F 103 _I:- /3 fXI Q23)
- mF -

Segtin sea o0 né conSféhte Ic..p'odzk'a' darse dos casos:

a) o | |
_2,303RT |

cre A og |X

(E ) o _mF‘ 3[]

= cte..

<~ 1lo que nos indlca que una representa016n de- (E )
frente a log(X] ha de dar una linea recta de cuya penda.en-
te -i 2,303 R T = puede determinarsei, Conociddz i po-
demos o mF ‘obtener B, de la ecuacién (23)

- | Ic : : _

b) “Ziote.

(B,) + 23303 RL. j,;_"C . ote —§—2303 BT 4 ory].

. 5°C .

nF
se podrd.. determlnar i, el cual sustltuldo en- (23) nos
permlte conocerﬁMX o
i

de la representacién de lr(El)c-} 2,303 BRI 4,4 -—-2} vs. log[X]
. N ) I
' M

Poaran darse tres casos de s:Lstemas metal ligando.

" I) Aquel en que se forma una séla espe01e comple-
~ ja en todo el rango de concentracién de ligan-
do, con exclusién virtual de todas las demé.s.

- II)‘ Se Vforman varios compleaos, predominando cada
| _urip de ellos en un intervalo de concentracién
determinado. '
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"II1) Sistemas en que existen varios complejos y
el acuo-ién en una serie de equilibrios #6-
- viles:

M(H,0), == MX(H,0), ; == MX;(H,0), == MX,

En tales sistemas estédn presentes en cada con
centraci6én de lLigando varias especies coordi-
nadas,

El método de Lingane nos'pefmite determinar a cual
de ‘los tres casos anteriormente citados pertenece el sis-
tema metal—ligando en estudio. En el caso I obtendremos,
.como ya indicamos, una recta de cuya pendiente deducire-
mos i. El caso II es similar al I, y en é1, se obtendrd

—f4—~—~en lugar de una sola recta varias porciones lineales, una:
para cada uno de los distintos valores de i. En el caso
IIT encontraremos una curva, siendo posible que para con-
centraciones elevadas de ligando los puntos se alineen,
indicandonos su pendiente el ntmero de ligandos del com-
plejo mds estable. En las figuras 2.4, 2.5y 2.6 se reco-
gen ejemplos gridficos ilustrativos de los tres casos.
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T e Ty T T

s e . . f . : SR
LI W,

CPB(II)=C,0;° 1,5M |

75;fﬁ”"”:ir¥1"“::"f“"‘: 20% EtOH  (25°9C)

¥ig 2.4. Caso I: Existencia de una sola especie coordinada en todo

el rango de concentraciones de ligando estudiado
De su pendiente se deduce j=2 (Segura,i974).

o . '
-

-

w

! .

- :
._-.". 620 . oo “‘ . . R ' .

S0 e 08 . =log GOl

tig 2.5.Casolll: Sistemas en que
existen varios complejos y el acuo-
ién en una serie de equilibrios mé-

! L1 1 e 1 t ! ! !
‘0580 0620 0660 O700 0740 0780
T EfsSCE) foLel

FPig 2.9. Caso II: rormacidn de
- varios complejos,predominando N
cada uno de ellos en un interss
valo de concentracién determi-.

nado (Crow,1969).

viles (Rodriguez Placeres,19%4).
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: 2.4-'conRELACI0N DE MIHAILOV

M H. Mlhallov (1974 I) ha elaborado un modelo matemd-
tico referente a la formacién suce51va ‘de una serie de
comple jos mononucleares del metal M2’ con el ligando X.
Dicho modelo conduce a la 31gu1ente expresién que rela-

¢iona las constantes de estabilidad globales de los com-

plejos MX; existentes en la solucion:
4 S |

Bt

dondeé;l, es la constante de estabilidad global del com-

plejo MX i, es el ntimero de ligandos en un complejo de-
termlnado ( 12 i4N )3 N es el ntmero de coordinacién del
metal M y siendo A y a términos constantes.

.La buena aproximacién de la teoria propuesta,_fué
comprobada por el mismo autor para una .amplia serie de
sistemas metal-ligando, Mihailov y colbs.(1974-I a VII).

Bjerrum (1941), van Panthaleon van Eck (1953) y Babko
(1955), propusieron algunas relaciones parciales entre
las constantes de estabilidad de las distintas especies
coordinadas de un sistema mefal—ligando. Yatsimirskii '
(1957), comparé la exactitud con que las relaciones de-
ducidas por estos tres autores describlan los datos ex-
perimentales correspondientes al sistema Al-F~, observan-
do que los mejores resultados se obtenian.usahdo la ecua-
cién empirica de van Panthaleén van Eck (1953). Tambien
~demostré que dicha ecuacién es una buena aprox1mac16n
para diecisiete sistemas metal-ligando.

La estabilidad de comple jos metdlicos depende de mu-

-chos factores: electrostédticos, estructurales, naturaleza

del enlace, etc. Dados los escasos conocimientos de que
se ‘dispone en la actualidad sobre tales factores, es di-
ficil creer que se pueda encontrar alguna relacién de va-

11dez general pard todos los sistemas metal- llgando.‘



~Por ellq, ain es de gran interés la obtencién de una re-
lacién vdlida para un determinado tipo de sistema. Tales
relaciones podrian conducir a una clasificacién sistemd-
tica de los sistemas metal-ligando y a aumentar nuestros
conocimientos de ciertas propiedades fisicas y quimicas.
Mihailov (1974) centré su interés en la elahoracién de
un modelo matemdtico para el proceso de formacién de com-
plejos en soluciébn acuosa.

Consideremos que el proceso de formacidén de las es-
pecies coordinadas de metal M** con el ligando univalen-
te'X, obtenido por la disociacién del electroiito fuerte
M'X en una disolucién acuosa de fuerza idbénica constante,
mantenida por adicién de electrolito inerte M'X'.

~Supongamos que el sistema en consideracién satisfa-

e ——

ce los siguientes requisitos:

1)'La concentracién del metal MZ+ es suficientemente
baja para despreciar la formacién de comple jos polinuclea-
res. . — ' ' )

' 2) E1 metal no toma parte. en reacciones con el 1li-
gando X' y los iones OH .. '

3) La fuerza ibnica de la disolucién.es lo suficien-
. temente'pequeﬁa como para gue pueda despreciarse la-for-
macién de pares ibnicos entre las especies aniénicas y
los iones M'. | '

4) Los coeficientes de actividad de todas las espe-
cieé son constantes, por lo que puede usarse en las ecua-
ciones datos de concentracién en lugar de las actividades.

La formacién del complejo con i ligandos puede re-
presentarse por el esgyuema: ' L

Mo+ iX = MK £1)
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en la que se omiten las cargas por simplificar, viene
regida & una temperatura dada por la constante de es-
tabilidad global:

.(2)

De hecho, debe tenerse en cuenta que tanto el catién

M como el ligando X estdn hidratados en disolucién acuosa,
por lo que el proceso de formacién del complejo puede ser
interpretado como una sustitucién de las moléculas de

agua de la primera esfera de coordinacién del metal M por
ligandos cargados negativamente, Bjerrum (1957), Grinberg
(1966) y Basolo y Pearson (1967), mds que como una reaccién
\ae adicién; como se indica en (1), es decir, )

e —————

MSy + 1X —=MX;Sy_; + iS (3)

g

donde S denota molééulas de agua y N'es el ndmero de coor-
dinacién del metal. '

Como podemos observar, se ha restringido la reaccién
2 la primera esfera de coordinacién de M. Por simplicidad
se omiten las moléculas de agua en la segunda y tercera,
Mironov (1970), asi como tambien la esfera de hidratacién
de X. ' '

La interaccién entre un ién metdlico y un iigando
cargado negativamente en solucién, depende de miltiples
factores, tales como la solvatacién, Glueckkauf (1955)

y Miller (1956), la estructura del disolvente en las es-
feras de solvatacién de los iones, Frank (1965) y Wood
y Anderson (1967), y la facilidad relativa con la que los
iones de carga opuesta desplazan a las moléculas de agua
en la esfera de coordinacién, Garnsey (1968) y Wood, °

" Wicker II ¥y Kreis‘(1971). Hacer cédlculos directos para

AV\~
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un sistema teniendo en cuenta todos estos factores, es

- tarea extremadamente diffcil, por ello,,y para la finali-

dad propuesta, basta considerar los efectos totales.

Loa supueetes necesarice para la validez de los re-
laciones que se obtienen son los siguientes:

a) E1 proceso de formacién del complejo implica la
sustitucién de moléculas de agua coordinadas-al ién metd-
lico M en su primera esfera de coordinacién por ligandos
X cargados negativamente. '

b) La disociacién del complejo MXiSN-i es una susti-
tucién de los ligandos X coordinados al metal M en su
primera esfera de coordinacién por moléculas de agua.

'c) Todas las posiciones'de coordinacién del ién meté-

lico M son equivalentes.

d) Los iones metdlicos:.M, los ligandos X, asl como

_todés los comple jos metdlicos y deméds iones electroliti-

cos estdn distribuidos al azar en la disolucién y anima-
dos de movimiento caético. - .

e) La reaccién de formacién del complejo se produce
2 causa de fuerzas de corto alcance: la fuerza dirigida
desde el ién M hacia el ligando X, o desde el grupo cen-
tral M del complejo MX Sy 4 hacia X, por la cual M atrae

" & X representado como fM-aX' vy la fuerza dirigida desde

X hacia M, o hacia el gripo central M del complejo MXiSN-i
por la cual X atrae a M simbolizado como fX—aM' ce

acepta que ‘estas fuerzas permanecen constantes indepen-
dientemente del ntmero dé ligandos coordinados al idn

metdlico M en su primera esfera de coordinacién. En el

caso més general:

fyx 7 x 5
a2 causa de que las capas de hidratacién de M y X contienen
distinto ntmero de moléculas de agua y poseen diferente

i
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estructura .

f) Andlogamente, la reaccién de disociacién ccurre
como consecuencia de la fuersza dirigida desde el grupo
central M del compleﬂo MXlS
atrae a la molécila de agua ( fM-—aS) y de la fuerza diri-

hacia S, r la cv M
Nei poY vl

gida desde el agua hacia el grupo central del complejo
MX;Sy_i» Por la que la molécula de agua atrae a M (fs M)
Se considera tambien que estas fuerzas son independientes
"del ntmero de ligandos_de la especie compleja.

g) La evolucién de la reaccibn en uno u otro senti-
do es el resultado de colisiones efectivas entre las par-
tfculas interaccionantes, definiendo una "colisién efec-
tiva" como aquella en que las especies que chocan tienen
una orientacién adecuada y poseen sufucuente energia pa-
--ra aproximarse hasta una dlstan01éaia cual pueden actuar
las fuerzas atractivas.

h) E1l nlmero de iones M y especies complegas MX]_ST\I i
con energia suficiente para producir reacciones de forma-
cién serd proporcional a su concentracién en la soluciédn,
Yy & la temperatura. A una temperatura dada, el nimero de
iones M con energia suficiente seréa: KM|MI; el de comple-
jos MX: Ky [MX]; el de especies MX;: Ky, [MX;]; ¥ el de
‘Xz Ky [X]. : : * -

. Anélogamente, el nimero de especies cémplejas que
tienen energia suficiente para disociarse, a una tempe-
ratura dada, sera proporcional a su concentraciénm en la
solucién, con factores de proporcionalidad: K'MX ’ K'MX2
coeacsosy K'yx. - Bl nimero de moléculas de agua es
. 2 i
Bg (] | .

En el supuesto de que la energia necesaria para. el
desplazamiento de una molécula de agua por un ligando X
en un complejo MXiSN sea independiente del némero de
ligandos existente en dicha espec1e coordinada, se cum-
pllré



- Kyy = KMYL = =AK1\~1xi“

81 ocurre lo'mismo para la reaccién de disociacién
podemos escribir: ' '

K'MX_= K'sz = AR = K'mi = K'CX

El ién metdlico no puede ccnrnsiderarse como un miem-
. bro de la serie de complejos, al ser simétrica su prime- -
"ra esfera de coordinécién y con tener solamente moléculas
de agua. Entonces:

. KM = A KC donde A es una constante.

i) E1 i6n metdlico M hidratado y el ComPIEJO hidra-
.tado MXiSN-i tienen aproximadamente el mlsmo volumen.

e ~La probabilidad de que el complejo MX esté presente

en solucién serd la diferencia entre las probabllldades
de las reacciones de forma016n y disociacién.

Si la probabilidad de la reaccidén de formacién se
- expresa como producto de los némeros de iones M & ligan-~
dos X que tienen energfa adecuada para producir la reacciébn
y-lasAcorrespondienfes fuerzas atractivas, se podra po-
ners:

1 | )
Pror™ wy AKX y—yx - M. Ky . fX_M:.[X] ('4)

M

donde Cy es 1la concentradién total (analitica) del metal
M. La Drobabllldad de la reaccién de disociacién vendré
dada de forma 81mllar por el producto del nimero de es-
pecies MX y de moléculasude agua con energia suficiente
’para producir la reaccién y las dorrespondientes fuerzas

- atractivas. 8i la concentracién de domplejos MX en solu-
cién viene expresada por la ecuaciébn (4), podemés escri-
bir: ‘

1 . - .
ais.” "o SxTuoset Kx M—eX[M]KX”‘X I\P{IKSfS—)MS] (5)
M | |
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Entonces la probabilidad ?MX de.qué se encuentre
el complejo MX en disoluciébn, vendréd dada:

Pux = Pror. ~ Pais. =

I e

. < M_,,XITM]I\ f M[x] 1- K o f
¥

Iy 5-Ks gy ld =

=L na,. (1-a) WY (6)

8y = Kyefy, X'KX fX—aM = cte.

d = K .f f

'—/;__‘\\- . M—yS'KS S = cte.

S—M

Andlogamente, la probabilidad de que se formen las
especies MX2 en disolucién vendrd dgda por:s:

S 82 |
By, s A== O -0t (@)

' Bl factor % se debe a que de acuerdo con g) e i), la
. probabilidad de una colisién efectiva entre el complejo
MXSN 4 ¥ el ligando X, que conduce a MX28N‘2 es sclamen-
te la mitad de. la probabilidad de una colisién efectiva
5 ' entre el ién metdlico MSN y el ligando X. Para e1-31guie§
o te complejo de la serie, MX3SN_3, este factor ha de multi
plicarse.por 1/3; para el posterior, por 1/4 y para el
‘ultimo por 1/n. ,
En general, si el complejo es el MX Sy ; (i> 2), pue
de.deducirse, siguiendo el mismo razonamiento, que su pro
babllldad de existencia en soluc16n viene dada por'

‘ '1 el i \
P = s —o (1 - d) [M] [X] (8)
M g i L | ~
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6:
) : 4§ . '
Pyx. = —— A -2-[u] [x]? (8)
i Cy 1! : _

a=a, (1-4)

Si definimos la probabilidad total como s

P =P + ZPMX1=1 (9)

-.entoces la probabilidad de encontrér el i6n M en la
solucién, PM,'ser&s '

py = B | (10)
- Cy - S .

Susfituyendo PM

¥ Pyy en (9), a partir de las
expresiones (8') y (10), ténmos: ' '

i=N .

p‘ . [M]1fAZ : [xj} 1 (11)

M EETTIEEL

Multiplicando ambos miembros por Cy se obtiene 1%
'siguiente expresién para la distribucién de M (grupo -
central) en la solucién:

. i=N Ny o
o £ If A > 2 ot o (12)
L =7 o1



s
Es evidenue que si se 1gua1a la ecuacidn (12) a 1&

_-gexpresidn ‘convencional para la.distribuc16n de M en so--
"'lu016n, se obtiiene: .

H :'Pi ;vA:_E_ _ A:   Y;.; ‘({3)':: , .

Aplicac16n a los datos obtenldosgpor e1 método polaro-
- grdafico.~ '

g De_acuerdofcon‘el“métodd[de’De_Fqid_y Hume.(1951)£‘

. F=F[X] = antilog {—BE—

AE, + log
.12y 303 RT - 2 , Io

. (.'1 4 ) .

' Como sabemos:

T
e .

Po= 1+ [yl ¢ (o7 v B0
R Ob

"1 es el ntimero de ligendos; (OLi‘N), N el némero de .
- coordinacién’ del metal M y(?l es la constante de estabi-
'11dad global del complego MX .

Si el modelo expuesto del proceso de complega016n‘
es vélido se cumpllré. ' '

=1+AE [x]ll P (16)
‘ \i'donde'A,y_é'ébn,éonstéhies;'

~ .
~.



.talmente, F

Los valores de 1as constantes A ¥y & podrédn obtenerse
resolviendo las ecuaciones:

= vli | i | ' = X |
F' - 1) 12_[2;__!__1 ~a(1-j?_ (F - 1)12_&;]_!_{ 3(1-1)= 0

(17)
A A | o
A= itF' = 1 (18)

Z ai[X]i

donde F y F son los valores de la funcién experimental
F para las concentraciones de ligando [X'] y [X"] respec-
tivamente. . '

-

Cuando'i%5, los valores de A y a son-obtenidos co-
mo raices reales de las ecuaciones (17) y (18) por méto-
dos convencionales. Cuando i) 5 podrfa ser obtenida una

solucién aproximada.

‘La validez del conjunto de constantes de estabilidad
calculadas por este método y por el de De Ford y Hunme,
se compruebgéustituyéndolas en la ecuacién (15), deter-

minando las funciones F correspondientes a diversos

calc
valores de X y comparandolas con los obtenidos experimen
exp* Con este. objeto, resulta apropiado utill
zar la funcién F, definida como sigue:

F = Eéalc B Fexpg

P

100
exp e N

e
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2.5 DISTRIBUCION DE ESPECIES COORDINADAS

Consideremos el equilibrio

M+ iX o+ Yo+ ... =MV
La constante de estabilidad del complejo MXin.-.. ven-
drd dada por:

o .[.MXin...]
ﬁMXin“‘ G SR L ' (1)
por tanto |
[MXin...] o o
] = ﬂMXin"’[XJ [YJ coe (2)

Dado que la funcién Fyy  [X,Y,...] estd definida, se-
"Tgdn hemos. visto, por:

e —

FOO.._B:,Y,...]={1 + Poq. 1., +/502..[Y]2.7 + '...}'[xjol_g;
| +{ﬁm + Bqq. [Y1.. +ﬁ12..[Y]é.. + o JIX]+
H Pao.. + o, [tlee + g [P+ DI
i, o (3

teniendo en cuenta la expresién‘( 2 ), puede comnrobarse
fécilmente que ' .
[ax, ¥ .. -]

3 [X,Y,..;]= itj+..=0 ( 4)
00... [M] ’

'y como . g%‘ C X ] ' R .( ,
. : MX Y-.oo = C o 5
i+j+-o=o i ;] ’ M T .
donde CM es la concentracién tétal de ién metdlico afiadi -

do , se tiene que
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. F'oo...[}"‘-""'f]-. [M] L (6)

La fraccién de concentra016n de metal en estado de
ién métalico libre [M], se puede expresar por la rela—
cién: ' : ‘

B SRR O A N
Oy oo, [BTpee

Multlpllcando mlembro a mlembro las ecuaciones (2) J (7);
se llega a la expresioén: -

-[MXin ) P MXY.... [x] i.[YJj.- .

Cy o FOOOH[X,Y,.O.]

(8)

que nos permlte obtener las fracciones de concentra016n

de metal en forma de cada complejo.

Para el caso partlcular de comple jos 51mp19s, la

| distr1buc16n en el equlllbrlo del acuo~-complejo y de 1las

diferentes especies coordinadas, en funcién de la concen-

_ tra016n de llgando, puede evaluarse mediante las s1gulen-,'

-tes expresiones:

T[] 1 - B
—_—— = — , 9
Gy Fo_[xJ o - . < (9)
boxd 57 O ey
°u- - p K L -

La representacién grafica de 1a.distribucién de ca- .

- da especie en el equilibrio, en fune¢ién de la concentra-

cién de ligando, es la forma mas adecuada de seguir 1la

<evolu016n del 31stema con los dlstlntos medlos en estu-

d10.~ - _ ‘
En las figuraszZ.?y.2.8., Arévalo y colbs. (1975-D)

-
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‘podemos observar el marcado aumento de la estabilidad

" del sistema Zn(II)-SON
mezcla acuo-alcoh6lica con 20% ‘de etanol.

e e
By ERA- T

iv '.'-‘,xi | Figoz 7

g oisuib'ucwn(v.)'f

[SCN]

‘ o Flgura 13-
:Dlstrxbucuﬁn de cspecnes coordmadas en medlo 1cuoso

[P BUEEE  SL

- & - Distribucicn (%)

[scM] R 1

e e thura 15
3 Dlstribucu'{n de especxes coordmadas en 20% EtOH

al ‘pasar del medio dcuoso a la



2.6 INFLUENCIA DEL DISOLVENTL SOBRE. LA TSTABILIZACION '
'~ DE ESPECIES conRDINADAb._" '

:_Se‘han4sugeridofdiversas,hipétesis qué intentan
'explicarlla evolucién de los’sietemas metal;ligardo al-
.varlar la naturaleza y contenido del: codlsolvente. Bab-
‘ko'y Drako (1950) y Golub (1964) 1nterpretan la estabi-
lizaciédn de los sistemas en medios mixtos, como conse- ..
cuencia de la accién competitiva'entré el agua y el di-
_solvente no-acuoso, de la cual se ‘sigue la deshidrata-
" cién de los acuo-iones 'y una mayor facilidad para la’ -
adlcién de llﬂandos. Tur'yan (1959) mostré las limitae
ciones de esta teoria al observar que en medlo acuoso

‘*_el Pb2 forma con el ién SCN compleJos con 1,2, 3 y 4
‘.llgandos, mientras -que en metanol ‘sélo se ponian de ma-

- a;nlflesto los tres primeros. Es 01ertamente poco proba-

";ble que ‘el MeOH en presencia de los iones SCN~ ocupe

_mayor némero de lugares en la esfera de coordlna016n
del Pb2+, que el agua. Por .otro lado, gse han encontra-
do pruebas sobre la invariabilidad de la capa de hidra-

2+

“tacién de los iones Cd“" en disoluciones agua-metanol.

| Turtyan (1959), al estudiar los sistemas Pb(II)-C1~,
) Pb(II) SCN™ ¥y Cd(II) SCN™ en'agua-metanol y egua-etanol,
: observé que: - 2

a) La - dependenc1a entre. el nﬁmero de especies coor-
dinadas estables y la concentrac16n'del.codlspl-.
- vente presenta un mdximo relativo, ¥y ‘

b) La estabilidad de las especies coordinades expe- .
‘ rimenta un marcado incremento al aumentar la con-
centracién de alcohol.

, - Dichos. resultadoe pueden Justlflcarse en térmlnos '
. de la variacién ée la constante dieléctrica del medio:. '
al aumentar el contenido de .codisolvente, la constante
dleléctrlca disminuye, lo que debe motivar un 1ncremen—
to en la concentra016n de los compleJOS con 1 y 2 llgandos.

"-\A_
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'Este aumento de las espe01es MX v MYZ ha de 1nduc1r la -
" formacién de egspecies con mayor nﬁmero de llgandos, aun o
cuando la disminucién de £ egerce en estos equllibrlos L
una accién opuesta a su avance. Dicho efecto llega a pre-
valecer en los medlos m4s ricos en alcohol e 1mp1ae la
formacién de las especies coordinadas con elevado nﬁﬁé-
_ro de ligahdos.Ademas3 Tur'yansproponé, basdndose en la .

- ecuacién de Born, una correlacién lineal entre el loga-
ritmo de las constantes de establlldad y la inversa . de.
_la constante dieléctrica '

i N ) A ._ o '2 . 2 o a2 3
V 3 ‘ 42, Zuxe. )
' R I = C"e % Ne ZM -+ 1 £x - M X -

Aunque dlcha dependen01a se cumple en diversos sis-
- temas, -se han encontrado desv1a01ones 1mportantes de la
llnealldad '

Por ﬁltimo Golub (1964) mootré las limitaciones de
las hipétesis de Tur'yan, al estudiar el sistema . cda(II)-
SCN™ en una serie de medios de constante dieléctrica si-.
milar y encuentra valores de S no concordantes, por lo
que establece gque el factor més importante es la natura-
‘leza quimica del disolvente y no el valor de su constan-
_te_dieléctrica. ' ‘ '

Podemos conclulr de todo ello que el problema es

dema81ado complego para intentar redu01rlo s6lo a térmi- -

- nos de constante dieléctrica, qolvata016n, etc., pudlen-'“

., do. depender de cuantas pecullarldades afecten al enlace

L coordlnado, derivadas de la interaccién f151co quimlca
~eon el disolvente. "
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3.1 _APARATOS -

Slstemas nolarograflcos. Para la obten016n de 1as cur-

. vas 1-E de éste trabago hemos hecho uso de dos polarégrafos:

a) Un polarégrafo de. reﬂlstro automdtico modelo 463 de

' 1la casa AMEL, que permlte compensar la caida 6hmica de po-

tenc1a1.en«;a célula por medlo de un tercer electrodo. El
registradqr‘automético es modelo Speedomax de la casa Leeds
& Nortrup. - o ‘

, b) Un polarégrafo METROHM Polarecord E 261. Para contra-
rrestar la calda G6hmica se ha utilizado el médulo: iR-compen-
sator E 446 (Netrohm Herlsau) '

La banda de reglstro en ambos polarégrafos es de 250m.

N El callbrado del poten016metro del polarégrafo, asi co-

‘ho el contrastre periédico del E.C.S. de trabajo, se ha efec-~.
-tuado con un potenciémetro -pH Meter 4 tipo PHM 4c Radiome-

ter de precisién tO,2mV, y con la unidad polarogréfica Me-.

trohm Polarecord E 261, de pre01516n superlor a0, O2mV re—:.-

culrlendo 2 un E.C.S. patrén.

" La célula consta de tres electrodos, el de gotas de
mercurio, el contra-electrodo que‘suministra al aparato una
seflal para contrarreétar la caida 6hmica de potencial en la
célula y el de calomelanos saturado, situado exteriormente
y en contacto con la disolucién en estudio por medio de un

' puente_sallno de agar-agar. El electrodo de platino es de

1la casa,Ingold.(Zurich). El electrodo de calomelanos satu- -
rado ha sido preparado en el laboratorio. La utilizacién del
puente salino tiene por objeto evitar el contacto de la di-

" solucién del electrodo (KCl sat.) con el NaClO4 presente
en la disolucién a polarografiar, lo que traeria consigo
' la formacién de KC10, insoluble y el falseaniento del po—

tenc1al aplicado. Consta de tres disoluciones en serie' KCl
sat., NaCl sat., ¥ NaClO41M, todas en agar- agar.»'~’

La célula utlllzada es: el modelo 494 de la casa AMEL. -
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" La vasija de termostatado va incluida en el soporte U-
niversal modelo 460 de la casa A_MEL'. . |

Regulador de v1das de gota. Para lograr tlempos de v1—

_da de gota aproplados se ha empleado un- regulador de la’ ca-

sa Radiometer modelo-D.L.T.I.,_conolgu;endo los tiempouAde—

"seados variando la iﬁtensidad'del martilio magnético apli-

cado al electrodo de. gotas de mercurio. El1 control exacto
se hlzo con. un cronémetro Junghans (— O 1 seg)

Termostato.-Para mantener la temperatura deseada de
259C se ha utilizado un termostato de la casa Haake de 14

litros de capacidad, que permite enviar el agua & una cé-
mara ¢xterior con una velocidad maxima de 10 litros por -

minuto.  El termostato se regulé controlando la,températura '
en la célula con un termémetro previamente contrastado fren-

te a uno Gallenkamp graduado de 21 a 27 grados, dividido
en 0,01QC-cqn certificado de garantia 'y precisién.i 0,00290.

Balanzas. ‘Para las pesadas sé-dispuso'de'uné balanza

Mettler H monoplato” que permlte operar con una aprox1ma016n

'_vde O 05 mgrw. -

Para la prepara016n de 1as mezclas agua—etanol y agua—

;urea, -se hizo-uso de una balanza monoplato de pre01016n
4+

- 0,1‘grs. de la casa Mettler.

Miéqugringa; Las adicioﬁes‘de-despolarizadbr se rea-

‘lizaron con una microjeringa Agla (BurroughS) (Welcome Ltd.
>”Londres),Aque va provista de un tornillo de cabeza-micromé—.
, trica que regula el avance del émbolo y permite operar con

: ;una precisién de O, 0002 ml. La aguja es hlpodérmlca acoda—

da, de acero 1nox1dab1e..

4 Calculadoras. Para los célculos se ha hecho uso de una‘

calculadora Olivetti Drogramma 101 y de las calculadoras’
HP-35 y HP- 45. Tambien se utilizé el ordenador " Nova 2"
de la Data General Corporatlon, puestozanuestra dlsposamlén<
por el Instituo Universitario de Astrofislca de Canarias.
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3,2 PRODUCTOS

- Los perclo atos de Vlnc Y de plomo son de la casa Flu-l

‘ka y.de calidad "purum"..El perclorato de cadmio es de la

. casa Research (U.S.A;)‘y'el tiocianato sédico de la "Car- .

_superior al 99,96p .

lo Erba". . o . S L
E1 cloruro sédlco, nitrato sédlco y perclorato sédico

"son prodautos Merck de calidad pro-andlicis.

El etanol absoluto es de la casa Merck de calidad
pro-anéllsls con un t4tulo minimo .del 99,8%.

La urea utlllzada conmo codisolvente es de la casa Merck

¥y ‘se uomprobaron en el Departamento algunas de sus constan-
tes fisicas: punto de fu516n, den31dad y viscosidad :en agua

a 25°C.-

El agua emnleada en las dlsolu01ones ha s1do destllada

’fen presen01a de permanganato poté31co, a fin de ellmlnar

las sustancias orgénicas, ¥y redestllada posteriormente.El
agua utilizéda para el lavado del material de v;drio fué

.bidestllada en aparato de v1dr10 Pirex.

El mercurlo ‘se sometlé a pur1f10ac16n quimlca con 4ci-

do sulfﬁrlco,:se lavéd: relteradamente, se secéd y trldestllé'

a pre816n reducida en aparato Gallenkamp—Towers._'

‘Para ellmlnar el oxigeno dlsuelto y mantener atmdsfe-
ra 1nerte hemos empleado argén de la casa Oxican de pureaa

s



3.3 .TECN_ICAS 'EXPER TUENTALES

Se utlllzaban mezclas de sal 1nerte y llgando, nante-'

+ niendo la fuerza 16n10d constante v variando su propor016n

relatlva en la forma que se indica - en cada. estudio. Las mez-.

" clas agua-etanol y agua—urea se preparaban por pesada dlrec-

ta de estas sustan01as.

- Las d1s01u01oneo se preparaban por mezcla de volumenes
medidos. de sal 1nerte y de llgando a partir de d1901u01ones

'madres, preparadas por pesada d1recta En algunos estudios

- las d1soluc1ones se obtenian en aforados de 100ce, aﬁadlen—

do las cantidades- de- sales que correspondlesen en cada caso.

_Después de adlclonar el despolarizador se enrasaba."

¥

 Las dlsolu01ones de despolarlzador eran- preparadas de

_forma aproximada y valoradas volumétricamente con_AEDT usan-

do como 1nd10adores‘: negro- de eriocromo T para el cinc y
cadmio -y naranja de x11enol para el plomo._‘

De 1la d1s01u016n en estudlo se tomaban unos 50m1 que
se introducian enwla célula.polarograflca y unos 15ml aprox.

- que se llevaban al saturador. A continuacién se'pasaba argén

( aprox. 20 minutos ), con objeto de eliminar todo el oxi-’
geno de la disolucién y crear una atmésfera inerte. Compro--

" bada la temperatura debla_célula; ajustada la altura. de mer-

curio y conectado el regulador devla vida de 1a gota, se po-

‘ne en marcha el polarégrafo. Los polarogramas gse reglstra-

ban con baja velocidad de aplicacién de voltaje, con obje-

" to de lograr la mdxima sensibilidad en las lecturas de_vol-

tajes .y, en consecuencia, de las intensidades. correspon-

~dientes. De esta forma la precisi6én del andlisis logarit-.
"mico de lds datos aumenta considerablemente; por un lado el

numero. de puntos que se pueden tomar es mucho mayor, con lo.

.que la curva logaritmica se definia perfectamente, y por

otro, la identificacién de las parejas i - E gana precisién
Todo* ello conduce a una gran ‘exactitud en la. determlnaCIOn
de los potenciales de semlonda . '

‘ B . . " ~
i E— ~
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En cada caso, se seleccionaba la sensibilidad mds idé-
nea para obtener el mdximo aprovechamiento de la banda del
papel.y, con ello, reducir al minimo los errores en la me-

dida de las intensidades.

De las disoluciones en zusencia de ligando se regis-:
traban de seis a ocho polarogramaé gl iniciar el estuaio,
volviendose a regisitrar dés 2l finalizarlo. Todo ello te-
nia por objeto asegurar al méximo los datos correspondien- .
tes a la deScarga-dellién libre, que son la base fundamen-
tal de los métodos empleados. Del resto de las disolucio-
nes sblo se registraban dos o trés, con vistas a probar la
repetlbllldad de los datos.

El flujo'"m" de mercurio se ha determinado en 1a zona
en que la corriente .polarografica alcanza el valor limite..

Se operaba recogiendo el mercurio que flula durante un
‘tiémpo de aproximadamente seis minutos, controlado exacta-
mente con el cronémetro. E1l mercurio se lavaba repetidas
veces con agua desullada, se secaba Y pesaba en la balanza

de precisiébn.

.

3.4 ANALISIS DE DATOS

La intensidad de la corriente se determina por diferen-

cia entre la corriente del polarograma y la residual del

electrolito de fondo, obtenida unas veces en experiencia
aparte y estimada otras por extrapolacién del pié del pola-
rograma. '

"E1l valor de la corriente de difusién id , Se determina
como diferencia entre la corriente limite del polarograma

, ¥ la residual corfespondiente.

La transformacién de altura'en mm,la valor de ¢orrien-,
te en A se efectda teniendo en cuenta la sensibilidad a
la que se ha realizado el registro. '

ILas lineas de Tomes las hemos obtenido por representa-

cién de (Ed-i)/ I frente a E en papel semilogaritmico de

~
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cuatro décadas. En las condiciones de registro empleadas

en el polarégrafo Amel 463 (19,7-,mV/cm,'100mV/min;,.y"
'jDamping 5 ). La repetibilidad de las curvas i-E es exce-V

lente y si se controla el poten01dl de 1la rueda en varios

puntos ‘del registro, la estlma016n de los potenc1ales de

‘[semlonda es siempre mejor de ¥ 0,5mV. La repetibilidad ob-

tenida con el polarégrafo Metrohm es del mismo orden.”



e —
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4.1  CONDICIONES DE TRABAJO

'El estudio se ha realizado con disoluciones de B

NaC10, 0,5 M ; NalOz 0,5 M y N30104 0,25 M - NaNOé'O 25M,

: ‘en medio acuoso 'y con mezclas agua-etanol ‘de. 104, 20, 30,
40 y 50% en peso de alcohol. La concentra016n de zinc era:_
0 349 mM, el flujo de mercurio 1,824 mgrs/seg y la v1da
de la gota, controlada mecanlcamente, 3, On‘segs. ‘La tem-
peratura en la célula se mantuvo a 25 + 0 05 eC,

42 RESULTADOS-Y DISCUSION

, Los polarogramas muestran en todos los casos bien
deflnida la corriente: limlte, no manifestando la simetria
_de onda caracteristica de les procesos revcr31b1es. Puede
/"“**wobservarse un apreciable aumento de la irreversib111dad |
. del proceso al. pasar del med;o acuoso a las mezclas acuo-'
-alcoh61¢cas.«' L : '

-'_'4.2,1 Caracteristicas difusivas..

La corriente media de difusién se determihé por di-
feren01a entre la corriente limite del- polarograma y la
residual del electrollto de fondo. '

- En la tabla 4.1 se’ recogen los valores obtenldos de

la constante de difusién I ’ ‘coeficiente de dlfu516n Dy
. pardmetro adimensional (D'r])rel = D"?/(Dq?)agua,
rrlge la variacién de D en terminos. de la v150051dad ma-

-que co-

croscéplca del dlsolvente-

. Puede observarse un rédpido descenso del coeflclen-_
te de dlfu816n al pasar del medio acuoso a las: mezclas |
acuo-alcohélicas, como. era de esperar dado el marcado.
aumento de la viscosidad de estas nmezclas. Sin embargo,
‘el pardmetro adimensional (D77)rel’
to de la v1scosidad, muestra desv1301ones p031t1vas de la

que corrlge el efec~



, TABLA 4.1

Magnltudes dlfusivas del Zn(II) en medios agua-etanol

N30104
NaClo0

40:54  -NaN0s 0.25 M

0.25 M~

% EtOH _
'D.10° ) (D) gy I ﬁD.106
seg'1) o I @mzseg‘u

nJU

(cm

(29

NaNOi 0.5 M

D.]O:' |
-(cm2segf1)_

(Dq)

L0 3.50  7.47  1.00  3.51 . 7.51
BTy . 3.07 - 5.82  1.16 - '_3.1j.'" 5.96
L éb‘n o 2;64_‘f 4.35‘ 1.18 - 2,62 4.29
500 2,36 3.51 1.16 o |
.40 i, 2.25  3.15  1.12 . 2.20  3.06
S0 2015 2.95 © 1.04 215  2.93

1.00 -
1.18
. 1.16

.3.46
3.06 -

2.63

2,36
2.23
2.14

7.30

5.78
4,32

3.51
3.15
.2.90

1.18

,ft&"
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‘ley de Stokes-Eingteln, flgura 4 1 r"ales desv1ac’0uc _
-coinciden, en su magnltud y loca11za016n, con las encon-
tradas por Arévalo y cbdbs (1975-a) al estudlar el Zn(II),
a mu= 0,1 , en varios. . electrolltos de fondo. L10104, NaF,

- KC1, LiBr y Nal.. Este exceso de movilidad iénica en las
‘mezclas ricas en agua, se ha interpretado como consecuqn—f

.- cia del aumento de la estructuracién de las mezclas agua-

etanol en este dominio de‘composiCién. De hecho, la for-.

macién del sistema agua-etanol vé acompafiada de una en-

tropia de exceso negativa;-cuyo minimo se localiza en .

-XEtOH'" 0,2 a O 3 . El'inéremento de ordeh respecto & la

mezcla ideal se puede atribuir, en opinibn de Franks (1967),
a la formacién de redes tipo clatrato estabilizadas por

_la presenc1a de etanol, cuyas moléculas ocupan las cavi-

dades vacias. Bien sea por separacién efectiva de'molécu4_ 
las de agua de la esfera de solvatacién o simplemente:por'

~“relajacién de esta, los iones cambian la estructura "locall
¥ se favoreceyen definitiv@_el~meéanismo de transporte.

o .

- Fig.d.1

-

PRSI RE S

(D) rel.

'O NaCIO, 05M

1

Coochs T m o e2XEtoH
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4.2,2 'Aspeéfbs-éinéticbs5de'la deséargé‘

El anélisis logaritmico de . 1as curvas i-E pone de

, maniflesto el caracter casi—rever31b1e de la descarga y
. la acusada pérd*da de la reversibili dad del . 51stema al
‘_pasar del medio acuoso a los medlos mlxtos.

A partir de las lineas de Tomes ¥y por aplicecién
del método de Rucic (1970), hemos determinado los valores
del potencial de’ semionda reversible, poterncial de semi-

-onda 1rreversible Yy coeficlente de transferencla. Jn la
~tabla 4 2 se muestran dlchos valores.

Podemos observar que en los medios agua-etanol el

'Acoeflclente de transferencia no varia apreciablemente, ni
‘econ la naturaleza del electrolito ni con el contenido en
@etanol del disolvente. Esto sugiere que en el dominio de
composicién estudiado, el mecanismo. de transferencla elec -

* trénica no varia de modo 31gn1flcat1vo ¥ que la esne01e

que sufre la reduccién es el acuo—lén. En medio acuoso,

',sniembargo, el coeflclente de transferen01a es distinto

al operar en uno w otro electrolito, lo que hace pensar

. en influencias‘esnecificas de ambos iones, relacionadas

'"aparente" del proceso Zn

'probablemente con la estructura de: la doble capa, en el

mecanlsmo de la descarga del Zn2+

. El célculo de la constante especifica de ve1001dad
2+ Hg + 2 e7 =— Zn(Hg) -

' tabla 4.2, se ha ~obtenido apllcand0° -

-en la que

| PZn(ﬁé) =

. - ¥ B
|  § - [thz,’. -zn(Hs)] N

o wr(wl -
log /\- 2 AQte I 1og T + 0 053
: 2 303 RT = 2

tomando 1os valores de D, (II) de la tabla 4.1 Y para

1,62 107 5 cmzseg 1, Arévelo y-COIbS (1974- o

‘_\\ -



TABTA 4.2

- Pardmetros cinéticos de la descarga del Zn(II)

-50=

LT 3 -+ 2.303 RT .3
% EtQH. FE% —E% ~%nr - ks.10 _
- {mV) (mV) (mV) (cm seg™ ')
o NaCl0, 0.5 M
e 1004 958, 95 - 0,31 6.05
| - 10 999.5  1001.,5 88 0.34 1,79
20 996 ' 1029. 5 81 . 0.37 0.669
30 992~ 1042.,;, 80 . 0.37 0.381
40 991 . 1040. 85 .  0.35 0.403
50 988. . 1040.55 - 85.5 ©  0.35 0.368
NaCl0, 0.25 M + NaNO; 0.25
0 1006.,5  945.p5 111 . 0.27 7.02
10° 1001.55  1006.,5 88 0.34 1.64
20 995 o 1033.5 79 . 0.37 0.561
50 988 - 1040. 5 85 10.35 0.363
NaN0O5 0.5 M
0 1007 95,5 112.5  0.26 '6.84
10 - 1001.5 1006 88 ' 0.34 1.66
.. .20 ' 996 10375 81 ~0.37 0.527
30 993 1049 =~ 83 0.36 - 0.340
40 991 T 1047.5 .85 0.35  0.333
50 1990 1040.5 85 ©0.35 © 0.382
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La constante de veloc1dad k dlsminuye rapidamente

con los prlmeros porcentages (10 y 20” de BtOH), estabi-. .
lizandose a partlr de la mezcla con 30%.. La dlferen01a S
por el cambio de electrollto no es 1mportante si blen
son ligeramente superiores las k correspondientes al
NaClO4 en el dominio de comp081016n 20 a 40%. En la fi- -
~gura’ 4.2 , damos la varia016n de Dk frente al reciorono
de la constante dieléctrica del medlo para conocer la co_
rre1a016n entre ambas magnltudes y comparar con otros da-
tos obtenidos en este Departamento (Tesis de S. Gonzalez
1971) operando con electrolitos analogos a fuerza 16nica

' 0 1, figura 4.3 . Los resultados muestran en todos 1os
casos una gran semejanza: un crecimlento prdaticamente
pr0p0r01onal en las mezclas dlluidas, 0 a 20%, seguido de
una zona de establllza016n més 0 menos deflnlda. Debemos
destacar la. 001n01denc1a con el Llclo4 O"1 M en la singu-
laridad ‘del valor en. 40%. Los valores de pk son méds ele-
vadds. en nuestro caso de acuerdo con el caracter "aparen-

PR

te" que poseen las kg ya que 1ncluyen el efecto del po-' -
- tencial ‘¢, de la doble capa (kg k exp[-(1- )zF /RT]) -
cuyo valor dlsminuye al aumentar la fuerza 16nmca.

Los ﬁnlcos datos de. referencla existentes corres—_
ponden a medio acuoso. Hush y Blackledge (1963) por medi--
"-.das de impedancia con el 31stema An?+/Zn(Hg) en N¢ClO4,.» 
determinaron valores de k gt @ 25¢C, en un amplio interva-
_ ~ .lo de fuerza iénica; por 1nterpola016n (cf.tabla 2) re-' &
';@f.f - -, sulta“ kg (0,5M) = 5,7.107 =3 cm. seg -1, Aunque el estudio po-(v
o - larogréfico ‘de este sistema por Koryta (1962) en. NaNO3
& distintas concentraciones se realizé. a 22°C, pueden es—~.»
‘timarse con buena aproximacién valores ‘a 259C mediante la
- ‘ecuacién de Arrhenius con " =7,7 Keal/mol Arévalo y
" colbs.(1975), results asi k_(0,5M) = 6,2.10 cm.seg” .
La concordancia .es muy aceptable y. permite indirectamen-
te juzgar la bondad- de los resultados en el caso de las
' mezclas agua-etanol.- ‘ '



' 4;2.3}‘E1 NaNOz como électroiitd no‘complejanté.,
. 4 ) ) .

~ Dado que los potenciales de semionda reversiblés, |
en medios. con contenido de etanol superior al 10%, no ma-
nlflestdn variacién 31stem¢tlca al cambiar un electroli-
. to no complejante, Na0104, por NaNO3, podemos aceptar lal

inexistencia de coordinacién apreciable entre el: anf v

~los io_nes,NO3 en- estos medios, altamente exaltadores de

__’_’—-—'\

la estabilidad de sistemas metal-ligando. Es’ léglcovsupof_
ner, por ello, que tampoco ha de manifestarse coordina-~
cién en los medios acuoso yﬂcon 10%: de EtOH.,Los’peque-"
fios desplazamlentos de E y €N estos, deben atribuirse a

2+
“y/o
a efectos de doble capa que conducen a valores distintos

diferen01as en el coeflciente de actividad del 2Zn

del potencial ¢2 Este dltinmo efecto ‘queda nivelado con '
el contenido de EtOH dado su poder de adsorc16n sobre el

: electrodo de gotas.

Queda comprobada de esta forma la validez del em-
_pleo de los nitratos comno electrolltos inertes en 1os es-
tudlos polarogréficos sobre coordinacién del An(II) en
medios de capacidad establllzadora similar o 1nfer10r a -
Ia de las mezclas. agua—etanol taleé‘como agua-dioxaho,?

- agua-metanol agua-n propanol e 1sopropanol, agua-urea, .

" etc,que son los méds usuales en este tipo de trabagos Yy

“objeto de estudio sistemdtico. en nuestro Departamento.'

. NP IR -



V.- SISTEMA Cd(II)-SCN™ .
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5.1,NANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
El sisfemé-Cd(II)-SCN' hae sido ampliamente estudiéddf

utilizando diversas técnicas experimentales. Como- detalle‘é-
necdético dlgamos que ‘De Ford y Hunme aplicaron su método de

e ana1151s por vez primera a este 31stema.

En 1a tabla 5.1. figura una’ extensa referencia blbliograe~‘
fica de este sistema con indicacién del método empleado, con-
diciones experimentales y valores de 1as constantes de esta-.
. bilidad de las especies identificadas por diversos autores.:
Pueden observarse grandes dlscrepancias ‘tanto " en el nﬁmero de
especies’ estables como en el valor de sus constantes de esta-“ 
bilidad. Adn cuando la mayor parte de ellas puedan: justificar'

' ' se como consecuencia de ser distintas las condiciones experl—lf
mentales y/6 las tecnicas utilizadas, algunos autores en con- .

diciones similares -Senise(1961) y Bennes(1968)- 11egan a re-
: sultados apreciablemente dlferentes. -

~ Un anélisis general de estos antecedentes bibliograflcos-A
perm*te destacar las siguientes observac1ones~ ‘

7.5)'Cuando se utilizan nitratos como electrollto 1nerte,“
para mantener constante la fuerza: iénica, las cons-
tantes de formacién son algo ‘mas bajas que-: al 0perar
- en presencia de percloratos, en particular la de la :
especie con tres ligandos.

'b) La especie con cuatro ligandos no se reconoce con
caracter general. '

. ¢) Varios autores confirman la existencia de seis espe-
- cies coordinadas en medio acuoso.:*

B a)_Los medios de ‘baja constante d1e1éctrica egercen un ﬁ
.efecto estabilizador sobre las espe01es Cd(II) SCN™.

i e) No hay referencias a trabajos realizados en mezclas
agua- tanol 6 agua-urea. . _-,?7-'A A

v
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_TABLA 5.1 - : -
. Constantes de estabilidad del s:Lstoma. Cd(II)-S;.H" /

i

)

~Método  T®

- — : —
1gi33 Y i3q lg{% 1z,

Medio T ETY ' Referercia
e rt?  var. 2,2 - FEREEL (1936)
‘WHg . 25¢ 3 NaCl0, 1,39 1,98 2,58 IEDEN (1943)
f91' .25 var. 1,28 0,07 ~0,01 - KORSHUNOV (1951)
Pol 300 2 KNOs 1,04 .1,75\\ 0,78 1,78." HUE (1951)
. Pol ; T 050 .‘EtOH ' | 8,01 | | TUR’ YAﬁ’(19)6)-
Bol. . 250 0,1 KNOy 1,74 TUR“YAN (1957)
MEg - 202 1,97 KNO5 © 1,90 2,24 2,36 U3 (1957)
MEg 602 1,92 KNOj 1,78 1,81
MHg 202 1M dloxan 2,18 2,366 ) - |
Pol 250 3 NaClo, -~ 1,36 2,09 2,38 2,48 2,22 1,72 TSIANG (1957)
| MHg 200 2,5M diox | 3,183 3,03 - | GoLUB (1958)
o 5M dioxan 3,78 3,70 3,25
©7,5M diox | 4,59

-GG~
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(Con%.)

x coﬁstantés de-estabilidad_del sistema Ca(iI)-scn"
Método T8 Medio _ ltg?4 »l_igF‘G lng | lg F" ' lng 1lg iBE*' Referencia
Fol - 252 2 NH,NO, . 1,08 1,62 0,96 . 1,64 TUR“YAN (1959)
Pol HCONH, . 1,78 2,51 1,78 3,80 HSTUKG
.301” ;;‘ 259 2 NaCloy 1,40 1,88 5,93,..2;38 SENISE (1961)
Pol | 252 1 NaCl0, 1,31 \ | | TRIBALAT (1963)
‘sp . 22-232 0 corr 2,51 | VASTL'EV (1963)
;'{ wHg. 202 ~ MeOH | 3,0 5,5 5,9 6,2 GOLUB (1964 ) |
o Mo NCHO 3,00 4,5 . 6,3 6,7 |
MeCN (1) | | h 13,33 14,0
70%viMeCN 2,3 3,5 4,3 5,2 o
Sp . 202 0,6 HCL0, 1,32 KUMOK (1964)
 0§3 HC10, 1,44 | |
0,15 HCL0, 1,53 |
Dis -~ 208 3 NaC10, 1,60 2,60 2,90 -TRIBALE$¢(1964)



‘ constantes de estabiliaad del sistema C4(11)-SCN™ ¢ont,)
) o 7omte,
. f

e 'Mé_tddo__ re- Meqio--.l» 1gF 1ng | igFé;? 1513/1 ‘igPs‘"_ istwn-‘.Re'f,éfen'Ci'ié"

~ ';'Di§ 209 1, 5 Na0104 1,32,' 1,98 © 2,55 /ul'ﬂ C TﬁIBALAT (1964):
. pte 300 1 meCl0, . 0,7 15 SR o  “7fA~:jf‘- ,hALLv* E (1965)
Aix rt 0 corr _11,74._:2,40 1,40 2,91 -  ATEYANDRID., (1056)
© cal | 255"° 3'Na¢;o;f"_-1;42‘ 2,24 2,48 2,48 GERDING (1966)
e 30t 2 ko; 1,00 1,74 0,85 164 S mwEmaT (1967)
cals 259 0 corr 3,51 Tl e :1.v"f*»'ﬂAh"OLZAS (1967). -
g 250 ' ~3 Nac104',i_1,4i 2,24 ::2;48;;'2;48f - ;}' .f  ‘. gERpING (1968)
| | S .»2_ YeC10, - 1,3'-4A o5 »i2s 2,03 o e
1 NaClO4 _.'j,32' 11;991*'é}03'4'1;$$1'
| '.‘S'Naclo; 1,35 2,04 2,08 e
0,25 Nacm4 1,43 2,10 2530 o | |
B  ; | ,359. -0 72,08 !’f'“.-  ‘f.:i- j’-';.:;55ﬁ;f’ o PRASAD (1968)
o Pol .- 250 2 KN03”"_ ‘{,12;‘"3,67;:fo f  1,94 .n  l?1-.!f:ffIL0M0KI (1967)
\ :(.“'Polv- 259' . .1:Na(.1'104 - _1,45 ,1’85': _21,25 L .buul‘TES_ (1946_8)_
| 2 NaGl0, 1,60 1,88 2,76 L R
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5.2 CONDICIONES DE TRABAJO

En todos los estudios 1la fuerza iénice; u= 1,0, fué
: djﬁstada_con NaClO4f La'temperatura‘en la célula ha sido
251 0,05 °C. En la tabla 5.2 se indican los medios estudia-
dos, las concentraciones de'despolarizador CCd(II) y las Ca-l
racteristicas capilares del electrodo de gotas: flujo de mer-
curio "m" y vida de la gota "g"..

TABLA 5.2
. ‘Sistema Cd(II);ﬁacio4-Nascn

Medio

Ceqqzmy . T
(mM ) (mgr/seg) (seg)
agua 0,376 1,804 3,05
N 10%.EtOH . 0,376 1,804 - 3,03
20% EtOH = 0,376 1,809 3,03
30% BtOH 0,369 1,787 3,05
40% EtOH 0,373 '1;827 ‘ 3,05
. 50% EtOH 0,373 1,823 3,04
60% EtoR 0,573 1,821 : 3,02
70% EtOH 0,373 1,769 - 3,02
80% EtOH 0,373 1,803 3,01
10% Urea 0,373 1,776 3,01
20% Ures 0,373 1,777 3,01
30% Urea "9,373 . -91,772" N 3,01 )

~ 40% Urea ~ 0,373 - 1,824 = = 3,02

~



5.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Todos_ios polarogramas estéan bien‘definidos,lédn inde-"

pendencia del contenido y naturaleza del codisolvente y de -

la concentracién de tiocianato en el medio. No ha sido ne-
cesaria, por tanto, la adiciédsde supresores de méximos. En

'las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se muestran, como referencia, los

'~ polarogramas corre8pond1entes a las disoluciones de- NaClO4
1 M y NaSCN 1 M en medio acuoso y en 1as mezclas con 80%
: de EtOH y 40% de urea.

A) ESTUDIOS EN AGUA-ETANOL

‘5;3.1{ Caractéristicas difusivas _ <iff~" o

En las tablas 5. 3 ab. 11 se recogen los valores obte-.‘ 
nidos para 1a constante de difusién Id, coeflciente de difu-
8ién D y coeficiente de dlfusién relativo Drel’ en todos los

porcentajes estudiados. Puede observarse en la figura 5.4

Na SCW IN

que el coeficiente de difusién en NaClO4 1 Mydlsmlnuye osten ,

. siblemente con el contenldo en etanol en las mezclas mas di-
'71u1das, estabilizéndose a partir del 40% de EtOH. E1 descen-.

" variacién del pardmetro (Dnﬂ

so de DCd(II) es previsible, teniendo en cuenta el aumento
progresivo de la viscosidad en dichos medios. ‘

Se han calculado 1os valores del parametro adimen81nal
(D7)rel' D7/(D7)agua, que corrige la variacién del coeficien
te de difusién en términos de la viscosidad macroscépica del

medio, figurando estos en las tablas 5.12 y 5.13. Los datos

de viscosidad de las disoluciones de NaClO4 1 M y NaSCN 1 M

en las distintas mezclas se han obtenldo en el Departamento B

por la Lcda. Silgo (1975). En la figura 5.5 se muestra la

rel frente a XEtOH Al igual quq\

‘ocurre en el estudlo Zn(II) NaClO4—NaNO3 0,5 M, en las

N






 -6-.1'-

i

”

Y

52

-

-SCN™ 1M

ca(II)-

80% EtOH

- ouwiipy - TNV




-62-

GETTTA

" uEniy -




TABLA 5.3

' Magnitudes difusivas del Cd(II) en medio acuoso a 2590. -

[bul[ 1 - | DM,1o§ Doey. -
_(cni?.éeg")
0,00 3,38 6,98 1,00
10,05 3,38 6,97 1,00
0,10 340 7,05 1,01
0,15 3,37 6,95 1,00
- 0,20 3,35 6,86 0,98
’ o )25 3,40 - :7,04'*‘ 1;03
0,30 3,37 6,96 1,00
0,35 3,36 6,88 0,99
040 3,33 6,79 0,97 -
0,45 3,31 6,71 0,96
0,50 3,35 6,85 0,98
0,60 3,31 6,69 0,96 .~
0,70 3,33 | 6,80 0,97
0,80 3,38 6,?7. 1,00
o 0,90 -.7;'23,32.' 6,76 . 0;971
1,00 3,29 6,64 0,95



e
TABLA . 5.4 | -
Magnitudes difusivas del Cd(II) en 10% EtOH & 259C.

I' ex] I, DM.106: . Drgi.~

(¢m2.seg'1)

0,00 2,06 535 1,00
0,05 . 2,98 548 1,02
0,10 2,95 . 5,37 1,00
0,15 2,91 546 1,02
0,20 - :_2,86'_- 5,07 0,95
0,25 2,88 5,3 0,96
| 0,30 . 2,88 5,14 0,96
0,3 2,88 ‘ '5;15“:’ 0,9
0,40 2,91 5,24 0,98
0,45 2,00 519 . 0,97
0,50 2,86 5,08 0,95
0,60 2,88 5,13 0,9
0,70 - . 2,88 513 . 0,96
0,80 © 2,86 4,99 0,93
0,90 - e,81 4,90 0,92
1,00 : '»”2;81 B 4,91 ~ 0,92




TABIA 5.5

65

 Magnitudes difusivas del Cd(II) en 20% de EtOH a 259C.

Dy-10°

&

2,54

Id v Drel.,
A ( cm2.seg;1)
0,00 2,58 4,16 1,00
10,05 2,62 4,28 1,03
‘ 0,10 2,60 4,23 1,02
0,15 © . 2,59 4,19 1,01
0,20 2,59 4,19 1,01
0,25 2,60 4,21 1,01
0,30 2,59 4,18 1,01
0,35 2,59 4,20 1,01
0,40 2,60. 4,25 1,02
0,45 2,59 4,21 1,01
0,50 - 2,58 R R 1,00
" 0,60 2,57 " 4,12 0,99
0,70 2,55 4,07 0,98
0,80 2,54 4,04 0,97
- 0,90 2,54. 4,03 0,97
1,00 ' 4,03 10,97



TABIA 5.6 | _
_ Msgnitudes difusivas del CA(II) en 30% de EtOH a 259C.

‘ECNﬂ B | Id o DM'106 | -~ Drar,
- : : ‘  (em?. seg™ 1) '
0,00 N 2,35 3,48 1,00
0,05 | 2,36 3,51 1,01
0,10 2,35 3,47 1,00
0,15 2,33 3,43 0,99
S 0,20 2,34 3,45 ‘ 0,99
025 . 2,33 342 0,98
0,30 233 3,41 0,98
0,35 2,33 3,41 0,98
0,40 L33 3,43 0,99
0,45 . - 2,32 . 3,3 0,97
0,50 2,32 5,38 0,97
0,60 2,30 3,35 0,96
0,70 2,30 3,33 | 0,96
0,80 2,30 - 3,35 0,96
0,90 : 2,28 3,29 . 0,95
1,00 . 2,31 3,36 0,97
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TABIA 5.7 | | o
‘Magnitudes difusivas del C4(II) en 40% de EtOE a 259C.

Cfew] 1 pget0® Dpgs
. (cmz.seg'1)
0,00 2,0 3,06 1,00
0,06 2,20 307 . 1,00
0,10 2,20 3,07 1,00
0,15 . 2,20 . . 3,07 1,00
0,20 2,19 - 3,03 0,99
0,25 . 2,20 . . 3,07 | 1,00
030 . 2,19 304 - 0,99
0,35 2,99 3,04 0,99
0,40 . 2,190 3,06 0,89
0,45 . 2,19 3,04 0,99
0,50 2,19 3,05 . 71,00
0,60 2,19 . 3,05 1,00
0,0 2,19 3,03 0,99
0,80 2,19 3,02 0,99
. 0,80 2,17 . 208 0,97
1,ob' 2,17 2,99 0,98



TABLA 5.8

—68-

Magnitudes difusivas del CA(II) en 50% de BtOH a 259C.

2,08

S l?cnj. 1, ".DM.106 Do,
. o | (cm2.s'eg'1)’ '
" 0,00 2,09 2,77 1,00
0,05 2,16 2,96 1,07
0,10 2,15 2,93 1,06
0,15 2,14 2,90 1,05
0,20 2,14 2,91 1,05
.. 0,25 2,15 2,92 1,05
0,30 2,14 2,91 1,05
0,35 2,13 2,88 1,04
0,40 2,13 .- 2,87 1,04
0,45 2,13 2,87 1,04
0,50 2,12 2,85 1,03
" 0,60 2,11 2,83 1,02
0,70 2,10 2,80 1,01
0,80 2,09 2,76 1,00
0,90 2,08 2,76 1,00
L 1,00 ’ 2,75 0,99
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Magnitudes difusivas del Cd(II) en 60% de EtOH a 25°9C.

fex] - I, . pM.106- Deer.
S | ‘(cmz.seg;1)
0,00 2,07 2,72 1,00
0,05 2,13 2,88 1,06
0,10 2,12 2,86 1,05
0,15 2,13 2,88 1,06
10,20 2,13 2,89 1,06
0,25 2,12 7 2,85 1,05
0,30 2,13 2,87 1,06
0,35 2,12 2,85 1,05
0,40 2,120 2,84 1,04
0,45 2,12 2,85 1,05
0,50 2,11 2,82 1,04
0,60 2,11 2,81 1,03
© 0,70 2,10 2,79 - 1,03
0,80 2,09 2,78 1,02
0,9 2,09 2,79 1,03
1,00 2,08 2,75 1,01
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TABLA 5.10 |
 Magnitudes difusivas del CA(II) en 70% de EtOH a 259C.

[SCN_-] . _' DM‘1O6 . Drel.'_: |
B ‘ (cmz.seg;1) |
0,00 - 2,02 2,59 1,00
0,05 2,12 2,84 1,10
0,10 © 2,10 . 2,80 - 1,08
0,15 - 2,10" 2,80 - 1,08
0,20 2,11 - 2,81 1,09
0,25 2,11 2,83 1,09
0,30 2,11 2,83 1,09
0,35 2,10 . 2,80° 1,08
0,40 2111,2' 2,81 1,09
0,45 . 2,02 2,85 1,10
0,50 2,11 2,85 1,09
0,60 - 2,11 2,81 1,09
0,70 2,09 2,77 1,07
0,80 2,13 2,88 1,11
0,90 . 2,15 2,92 1,13
1,00 2,3 2,88 1,11
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TABIA 5.11 |
' Megnitudes difusivas del Cd(II) en 80% de EtOH a 259C.

[sox] B P PO Dre1.
_ | | | .(sz.seg'1)v |
0,00 2,03 2,62 ° - 1,00
0,05 | 0,16 . | , A2,94"??‘ 1,12
0,10 EERTES 2,91 1,11
0,15 2,17 2,97 1,13
- 0,20 - "‘A2,17 : - ' 2,97 "‘ . 1,13
0,25 . 2,08 3,00 1,15
0,30 C2,16 2,94 1,12
0,35 o211 2,99 1,14
0,40 2,16 2,96 1,13
0,45 . 2,96 -~ 2,86 - 1,13
0,50 L 2,16 2,98 1,12
10,60 2,15 2,92 1,12
0,70 o215 2,92 apee
0,80 2,14 2,91 1,11
0,90 - o 2,13 2,89 | - 1,10
| 1,00 2,11 . 2,83 1,08




PABLA 5.12

72—

20,95

Andlisis del producto (D.Q)?el..én NaC10,1M.
T S - q.10° (oY) (D 1er,
EtOH (cm<.seg” poises . '
8 6,98 9,290 64,84 1,00
10 5435 12,62 . 67,51 1,04
20 4,16 16,25 - 67,62 1,04
30 3,48 19,35 67,35 1,04
40 3,06 20,98 64,21 0,99
50 2,77 21,98 60,89 0,94
60 - 2,72 21,81 59,31 0,91
170 2,59 20,90 54,13 0,83
80 2,62 19,44 50,93 0,79
| TABIA 5.13 - o .
Andlisis del producto (D‘Q)rel. en NaCl 1M.
% Dyu.10 7.103 (o) (@ per,
EtOH (cﬁz.éeg-1) poise |
0 6,64 9,644 64,04 1,00
10 4,91 112,91 63,39 0,99
20 4,03 16,84 67,84 1,06
30 3,36 20,00 - 67,20 1,05
40 2,99 22,46 67,17 1,05 -
50 2,75 23,43 64,43 1,01
60 2,75 23,25 63,95 1,00
70 2,88 22,28 64,16 1,00
80 ,' 2,83 5 59,28 0,93
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ﬁezclas mds ricas en agua, seimanifiestan desviaciones posi
tivas de la ley de Stokes, cuya éxplicaciéh ya comentamos
ampliamente. Con el incremento progresivo de etanol se lle-
ga a impedir, a partir de altas concentraciones, las estrug
turas tipo clatrato y ademds, es posible entre en competen-
cia la solvatacién con moléculas de etanol. E1 mayor tamafio
de estas, hace méds voluminosas las formas solvatadas del
Cd(II) lo que justifica, como consecuencia del aumento de

ry, el descenso de (D'q)rel a contenidos altos de EtQH.

En la figura 5.6 hemos representado el coeficiente de
difusién relativo D ..., definido por Dre1= D/DNaClO4 ,

frente a la concentracién de ligando, con objeto de poner
de manifiesto la variacién relativa del coeficiente de di-
fusién con la concentracién de tiocianato en cada una de las
mezclas. Debemos destacar, en las mezclas con éontenido de
alcohol superior al 20%, el aumento en los valores del coe-
ficiente de difusién relativo con la fraccién molar de eta-
nol. Puesto que la variacién de'Drel’ al pasar de las diso=
luciones de bajas concentraciones de SCN  a las més concen-
tradas es practicamente independiente del contenido de EtOH
del medio, estimamos que el efecto ccmentado responde a mo-
dificaciones estructurales dél medio, inducidas por la pre-
gsencia de los iones SCN que favorecen la movilidad hacia
el electrddo de las diferentes especies de C4(II).

El hecho de que la variacién de Drel

independiente del contenido en etanol, hace pensar que el
descenso observado se debe fundamentalmente a cambios en

sea practicamente’

el medio, consecuencia de la diferente proporcién relativa -
NaClO4-NaSCN y menos al tamafio de las especies Cd(II)-
-SCN~. - » : ' : . |
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X 3 2 Equ111brlos de especies coordlnadas ji

El anélisis logaritmico pone de manifiesto en todos -

‘los porcentaaes de etanol estudiados que la descarga ‘bJ.eneA~
' lugar a través de un proceso bielectrénico. 'En NaClO4 ™, a
figura 5. 7, pueden ohservarse desviaciones de la reversibi-
'1idad en.las mezclas con mayor contenido de alcohol. Estas
desviaciones desaparecen con la presencia de SCN en el me-
dio, como se puede ver en las figuras 5.8 y.5.9. _

' A partir de las representaciones log[(i i )/1] vs.'
E se han obtenido los potenciales de semionda reversibles',
E%, que figuran en las tablas 5.14 a 5.22. '

" La figura 5.10 muestra la aplica016n del método. de
Lingane con los datos E% vs. log[SCN'] "La curvatura bien -
-definida .en todos los estudios, pone de manifiesto la’ exis—
tencia de varias especies coordinadas en equilibrlo mévil
entre ellas y el acuo-idn.

e ———

Para ‘determinar la naturaleza de estas espe01es y
- sus constantes de estabilidad, hemos aplicado ed método de
DeFord y Hume ( Tablas 5.14 a 5.22 y Figuras 5.11 a 5. 20 ).
Debemos destacar que m1entras en medio acuoso y con 10% de
EtOH se pueden: detectar_lasvespecies coordlnadas con 1,2 y-
3 iones SCN~, a partir de la mezcla con 20% se estabiliza
el comple jo [Cd(SCN)4]2', y enlla mecha cOn 80% la especie
~con cinco 1igandos.' - ' . - v ,
, ) En.la Tabla 5.23 se resumen los valores obtenidos
_para las constantes de estabilidad globales‘Pi, Observemoé
que, en general, las constantes de estabilidad aumentan con
el contenido en slcohol del disolvente. . 4
- Con objeto de comprobar la validez de la teoria de
Tur! yan, -segin la cual el desplazamlento de los equillbrlos
"de espec1es coordinadas esta regido fundamentalmente por
‘el valor de la constante dieléctrica del medio, en lacfi- -
gura 5.21 se ha representado logPi vs. 1/ . La 1inealidad
es bastante buena en el caso del comple;o[CdSCN]+ y solo
regular en los demas.Las desviaciones que se manifiestan _
respecto de 1la dependen01a lineal, quizés no fueron observadas

S -
N~
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| TABLA 5.14 - | = - .
,,Ané.lisis del sistema Cd(II)-NaSCN—NaClO4 en _medio/acuoso. Méi.:vodo de DeFord y Hume.

|sev|

F

107,2

~E% (V) 1,(div) Fo P, P,
0,00 579155 ~. = 110,1
0,05 589,5 110 ©2,2229 24,458 106,17
0,10 597 10,7 3,9603 29,603 106,03
0,15 604 £109,8 - 6,8854 39,236 ~ 134,90
0,20 608, ¢ 109,10 79,8365 . 44,182 - 125,91
0,25 -‘613;25 . 110,6 14,044 52,177 132,71 |
0,30 617, - 109,919,676 62,253 144,18
0,35 621,55 ©109,3 - 26,491 72,831 o 153;eo»f
| 0,40 | 624;5 108,5 734,368 _ 3- 83,421 161,05
0,45 627,05 '107,8.A 44,550 96,780 172,84
. 0,50 630,05 - 109 55,649 109,30 180, 60
0,60 636 - 107,7 . 84,754 139,59 200,98
) 56,70’ 640,5 . 108,6 ':” 119,31 A169;02 - 214,31
0,80 645 110 - 167,21 207,76 235,95
0,90 £648,25 108,2 218,92 242,13 247,931f7’
1,00 625, ~‘307,62 306,62 _287,62  

e



. TABLA 5.15 - . | I L |
. Analisip'del sistema.Cd(II)-NaClO4-NaSCNAén 10% df EtOH. Método de DeFord y Hume.

o fsewd - (av) 1,(aiv) Fy f F, B

0,00  ~  573,5 98
0,05 584, 99,2 . 2,3259 26,519 110,38
0,10 o 592,5 98,2  4,3799 | 33,799 . 127,99
< 0,15 - . '599,25 S99 2,3475 - 42,317 - 142,11
0,20 605 . . 95,3 11,942 - 54,710 168,55
0,25 609 95,9 16,203 | 60,810 ‘  159,24 |
0;30 613, 96 22,533 . 71,776 169,25
| 0,35 617, 96,1 31,336.l-’ o 86,675 187,64
0,40 821, 96,9 42,430 ° 103,58 = 206,44
0,45 624 a5 96,5 54,872 119,71 . 219,36
. 0,50 - 62T,05 . 95,4 70,105 138,21 234,42
0,60 633 95,9 104,95 - 173,24 . 253,74
0,70 . 638 95,9 . 154,88 . 219,84 284,05
0,80 - 642, 55 94,5 218,82 . 272,27 314,09
0590 .~ 646,05 93,6 313,60 347,33 362,59

1,00 651, 5 | 93,7 453,41 452,41 431,41




- TABLA 5.16

'_Anéiisig.del.siatéma Cd(II)-NaClO4-NaSCN en 20% de EtOH. Método de DeFord y’Hume.
. . . - V' . I ‘ -

|

.|

.  l .,‘  ECNj.

;Eg (mv) | 1;(div) P, P, P, Py
0,00 568 208,9 | | | |
0,05 580 212 2,5078 30,156 173,13 262,53
0,10 587, 21,3 4,5998 35,998 144,08 P
0,15 - 595,55 210,6 8,2745 148,497 179,98 133,19
0,20 600, 209,6 12,757 58,785 186,43 132,14
0,25 605, 210,1 18,783 71,130 198,52 154,09
0,30 609, 5 - 209,4 25,730 82,433 203,11 143,70
| 0,35 . 614 . 209,7 35,768 99,338 - . 222,39 178,27
/ 0,40 - 617,05 210,7 47,666 "11§,67'  237,91 | - 194,78.
0,45 621 210 61,593 134,65 251,45 . 203,21
0,5 624 209,1 78,130 154,26 265,52 211,04
0,60 630,25 - 207,8 127,89 211,49 316,63 ‘261;65
0K70 635,55 © 206,3 190,11 270,16 355,23 . 278,90
0,80 640, 205,7 280,71 349,64 410,18 312,72
: | 0 ) , | |
0,90 644, '~ 205,5 392,12 434,58 458,98 332,20
1,00 648, 205,3

534,89

513,39

353,39

-zg-



~.

- [pex] -Eg(mv)‘ T,(aiv) ‘Fo R, F, Py
- 0,00 566 187,5 |

0,05 577, 188,3 2,4375 28,750 155,00 300,00
0,10 585, 5 187,2 4,5703 35,703 147,03 70,300
0,15 502, 5 186,2 8,0794 47,196 174,64 230,93
0,20 598, 5 186,7 | 12,607 - 58,035 185,18 225,90
0,25 605,,s 186 ‘21,402 81,606 242,42 409,68" .

0,35 . 612, 185,5 37,006 102,88 233,04 268,40
0,40 616, 186, 2 50,334 123,34 255,85 289,63
0,45 619,45 184,8 66,599 145,78 . 277,29 305,09
0,50 623, 184,887,457 172,91 303,83 321,66
0,60 629, 5 183,8 140,28 232,13 351,88 353,13
0,70 634, 183,3 211,68 300,97 399,95 371,36
0,80 640, 5 183,8 350,28 411,60 488,25 435,31
0,90 645 182,1 482,51 . 535,01 571,12 479,02
1,00  648,5 184,2 626,40 625,40 604 ,4

" TABIA 5.17 -

Andlisis del sistema.Cd(II)-NaClO4-NaSCN en 30% d?_EtOH. Método de DeFord y Hume.

e
(8

464,40

-28-
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TABLA 5.18 ,
- Anélisis del sistemsa cd(II)-NaClo

4

|
|

-NaSCN en 40% de ;E‘.tOH.' Método de De‘Ford y Humre.
o i co .

f

1096,2

1066,2

«;Eg(mv)' T,(aiv) Fqo Ry Py Fs
0,00 561, o5 178,3 |
0,05 5755 . N 178,4  3,0305 40,610 232,21 444,16
0,10 56555 18,6~ 6,4663 54,663 256,63 466,31
0,15 592 ¢ 178,4 - 11,606 70,710 278,07 453,80
0,20 599,55 17,4 - 19,359 91,797 313,99 519,95
0,25 "604,75 178,6 29,506 114,02 340,09 _ 520,37 -
© 0,30 610 477,744,626 145,42 388,07 593,57
0,35 613,05 177,759,755 167,87 396,77 533,63 .
0,40 618,5 117,7° 86,489 213,72 461,80 629,50
0,45 622 177,7 113,58 250,17 491,51 625,58
0,50 625,55 177,8 - 146,19 190,38 522,76 625,52
0,60 631,95 177,8 242,48 402,46 622,43 687,38
0,70 637 177,4 365,71 521,01 702,88 - 704,11
0,80 642 177, 540,64 674,55 806,94  T46,20
0,90 646,75 15,9 783,86 874,29 939,21 810,23
1,00 " 651 176 1095,2 856,2




© TABIA 5.19

Andlisis del sistema Cd(II)-NaCl0,-NaSCN en 50%

l

de EtOH. Método

de DeFox:d' ¥ Hume,

=3

Il
!
!

F

' 1948,2

~E§(mv) 1,(aiv) F, 3 F, Fg

" 0,00 556,95 170,3 |

10,05 573 176 ' 3,5644 51,287 265,75 715,00
0,10 583,5 175, 1 8,1132 71,132 331,32 1013,2
0,15 591, 4,2 15,202 94,678 377,85 985,67

0,20 598,55 174,6 25,651 123,25 426,26 981,32

0,25 604, 174,8 41,677 162,71 498,83 1075, 32

0,30 610,5 174,6 66,564 218,55 601,83 = 1239,4
0,35 614, 5 173,6 86,221 243,49 587,11 1020,3
0,40 618, 5 173,3 127,47 316,17 695,43 - 1163,6
0,45 622, 173,4 - 167,29 369,54 736,76 1123,1
10,50 626, ,c 172,8 229,20 456,40 836,80 1213,6
0,60 632,05 172,1 381,71 634,51 994,18 1273,6

10,70 638,75 171,01 612,50 873,57 1193,7 1376,7
0,80 643,05 170 909,80 1136,0 1372,5 1428,
0,90 648, 169,8 1318, 4 1463,8 1584,2 1504, 6
1»60 ) 1 653,5 169,5 1949,2 1910,2 '

1680, 2
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TABLA 5.20

. Andlisis del nietemg

ca(II)-Na01o4-Nascn en 60% de}EtOH. Método de DeFord y Hume.

\

C{sow"]  -EX(av)

‘id(div)

168,6

Fo L P, Fs
0,00 550,45 167,6 4 _ :
C 0,05 7 572,4 172,35 5,3921 87,842 756,85 11436,9
0,10 585, 55 171,9 14,301 133,01 830,10 1451,0
0,15 595 172,630,425 196,16 974,43 1929,6
0,20 '602,5 172,8 '54,4eéx 267,43 10871 201037
0,25 609 171,6 91,004 360,01 1240, 1 ' 2220,2
0,30 615 172,3 144,12 478,63 1428,8 © 2479,3
0,35 . 620 171,5 214,39 609, 68 1599, 1 2611,6
0,40 624, 171,44 310,48 773,71 1809, 3 2810,7
0,45 629,55 17,5 440,47 976,61 2059, 1 3053,6
0,50 . 633, 170,7 604,20 1206, 4 2312,8 ©3255,6
0,60 640, 170,5 1023,0 1703,4 © 2868,5 3639, 1
0,70 647 169,8 1271,5  2529,2 3541,8 4081,1
0,80 652,5 169,5 2723,0 3402,5  4190,6 4382,0
0,90 658 169,6 . 4175,7 4638,6 5098, 4 4903,8
1,00 | 662, ~5962,6 5961,6 5911,6 5226,6

-9g-



TABLA 5.21

Analisis del sistema Cd(II)-NaClO4-NaSCN en 70% de EtOH. Métodé de DeFord 'Y Hume.

\

l

id(div)

i
i

Py

[SCN'], | -Eg(mV) ¥, F, T,
0,00 543 161,6
0,05 572 169,5 . 9,1245 162,49 1649,8 4596,1
0,10 586, 5 168 28,430 274,30 1943,0 5229, 6
0,15, 595,75 168,2* 58,341 382,217 2015,2 3967,8.
0,20 605,5 168,4 124,48 617,38 2686,9 6334,5
0,25 613 169 222,38 885,53 3222, 1 7208,4
0,30 619, 169, 1 368,63 1225,4 3818,1 - 7993,7.
0,35~ 625,05 . 167,9 603,93 1722,6 4693,3 9352,2
0,40 631,55 168,5 923,37 2305,9 5564,8 10362 |
0,45 635 169,5 1229, 2729, 1 5886,9 9926,5.
. 0,50 639,,5 169 1784,3 3566,5 6973,0  11106,0
0,60 647 168, 5 3146,7 5242,8 8604,6 11974
0,70 654 167  5475,0 7820, 1 11057,2 13767
- 0,80 1660, ¢ - 170,5 8894 ,7 11117 13796,0 15470
0,90 665,55 171,8 12717 14195 15684 15848
1,00 670 170,6 18623 18622 18542

17122

-Lg-



TABLA 5 22

- Analisis del sistema Cd(II)-NaClO4-NaSCN en 80% deIEtOH. Metodo de DeFord ¥ Hume. :

 ﬂ '[S°N7] fE%KmV’< gty Ry L  ‘%3 R
0,00 528,55 64,1 I | |
0,05 570,05~ 174,225,757 495,23 7902,7 = 48054 421076
10,10 - 586,45 173,589,963 889,63 71896,3 23963 . .
0,15 - 600,5  175,1 259,68 ~  1724,5 10830 35534 56893
0,20 . 610. . 175 548,32 ’é716,6 . 13083 o 37915 54575
- 0,25 618 115,90 1009,5-*i.‘4d33,9, - 15735 -~ . 40942 . 55766
0,30 - 624, - .;'.174,2 1690,7 | 5632,2 18441 43136 53786
0,3 631 175,5 2783,4  7949,8 22428 48366 61045
0,40 636,55 1T4,7 4207,8 10517 © 26043 - - 51356 60809
0,45 641,  1T4,6  €335,7 14077 31060 56801 66223
0,50 647,55  174,2 9935,4 19869 39538 68075 82150
0,60 654,5 - 173,4 17551 29249 48582 71803 74672
0,70 662 - 173,5 31448 44925 64036 83622 - 80889
0,80 669 . 173,2 54326 67906 . , 84757 99071 90089
0,90 674}25 '_ 172,4 82131 giéss | 101284. 106426 ‘88251 B
1,00 679,25 70,7 - 122419 122418 522318 - mes1s 69818vf2'.

-gg-
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TABIA 5,23

=99

Constantes de estébilidad globales de las especies coordi-
~'nadas del sistema Cd(II)-NaSCN—NaCl_O4 en medios agua-etanol.

% Bton  f, A | 183 /84- Bs
0 19 89,5 = 183
10 21 100 265
20 21,5 160 76 290
- 30 21 . 140 136 376
40 29 - 210 443 394
. 50. .38 230, 882 680
- 60 50 685 . . 1220 4000
70 80 1420 3910 - 13640
80 100 5500 27000 41000 57000
TPABLA 5.24 .

~Constantes de estabilidad sﬁcesivas de las especies coordi-
nadas del sistema Cd(II)-NaSCN-NaCl0, en medios agua-etanol.

X5

| % EtOH K K3 K,  Kg
0 19 4,7 2,0 |
10 21 4,8 2,7 o
20 21,5 7,4 0,48 3,8
30 21 6,7 0,97 2,8
40 29 7,2 2,1 0,89
50 38 641 3,8 0,77
60 50 13,7 1,8 3,3
70 80 17,8 2,8 3,5
- 80 100 ° 55 4,9 1,5 1,4
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'por‘Tu‘r yan en el estudio que lizo de este. éj"..stem'a‘en nie:-v
: dlos agua—metanol, por haber utlllzado tan solo mezclas o
. con 0, 30, 60 y 80% de alcohol Las dependenc:Las lqgﬂl A
-v8. 1/€ se pueden resumir en las ecuaciones: - . .

. 4 ey
YT ( _1;-), e
:’_859— : S '(,'52 )

[
e

‘log ﬁ1 =

1
B

.log £o

Ay o+ AR (3

log B 3 + =

il
=g

108 f3 = A3 =g
o

1°8_/@4

| (4)

[
r> .

4t g

~

-'e’n— la ec.. (.3') no se tlenen en cuenta 1os valores corres-
*tpondientes a las mezclas con 20 v 30% -de etanol.

Tal como propone Tur! yan (1959— ), podemos esta-
",blecer las slgulentes relaciones.., L -

dog B, = A, + N e ( SRR et ! + 1og o 2+
1T T 46RTE ‘124 Toage T “ed
. | 4,001 Toget Toonm [CdSCH]

‘(aceptando que ¥goy— = Y[pasoa* )g{_ B

log By = Ay + —= ( s , )* 1og Yca?-’* +2 1"gfscm‘ |
3 o 4,6RTE 1gal+ iTgop= 't -

- {:s?p.oniendo que er(SCN)é:ﬂ 1) :

L _XNe ( 4 L 31

:.,": 1ogﬂ3 = A 108 Xca
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(consiée?.apdg" que x[Cd(SCIN')B:j - = va(u}l»\T'  )

Tog g = Ay + ( *— - J+i4 108 \’SCN
| | S 4’6RT5 rcd2+ Tscn™ [pascn]* ; -
e L | ;? . (e

si aceptamos, tal como hace. Turlyan (1959~ ) en su
'estudio del sistema Ca(II)-SCN™, que rog2*t * Tgen- vy
tenemos en cuenta que segun nuestros datos dlqulVOS‘
er2+ = er(SCN) =r , la combina01ép de las ecuaciones
( 5)y(6) nod permite. obtener* '

e —— .
L

log f3 - log = A <+ _ _ )"+ 2 log( = (9 )
EPe T AEp R R 4,6RT€(r | swm 09

Teniendo en'cuentav;Tur'yan'(m959-- ).= que

Log ¥goy- = &+ .2?" e

'podemos‘establecer la relacién : 

45 + 36 = 123 -2

Toglt = er(SCN)i' T CN' =r = 3 04 K . valor

"rmuy simllar al obtenido por Tur' yan. 3 2 A

de‘donde

De ser védlidas las con31deraciones que hemos hecho
se ha de verif1car. '



8ible bondad de la ecuacién ( 3 )- es

log ﬂ3 - logﬂ2 = A3 - A2

es decir, las pendientes de 1as dependencias 1og4133 vs. 1Ag'
Yy log/32 vs. 1/% han de ser iguales, lo que estaria de
acuerdo con la ecuac16n ( 3 ) antes formulada.

Por otra parte, si, de acueruo con los resultades ' -
comentados al =zl analizar los aspectos difusivos, supone--
mos que: er2f z,er(s(DN)i:-r1 pero, -considerando 1a po-

T1 # Tsonm = T2

4, 6RT€ r,

- L ;
- 108f5 - log By = Ay - Ay + ( ) 2 1og ¥ 5oy~

~

'y Sustituyendonvalores

64 + 36 = 123 —2-—
| iy

de donde T, = Tgoys = 2,46 R

De forma andloga

, N e< [ 1 1
log - log = A, - A, + - )
jﬂ3 Lo =ty =t 4,6RTE “2,46 T
19 = 123( 1 — _ _l_)‘

2,46 T4

y ry = 3,97 R'; valor aparentemehtevalto.

TN
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Con. obaeto de dlscernlr cual de las dos p031b111da-i
‘des es 1la verdadera, hemos recurrido a la ecua016n (8 ),
:-procedlendo de la misma manera. ) : ' )

a) er2+A, TSON" o rC@(SCN) =T, De la ecuacién

citada resulta:s
1150 + 72.= 123 -
-- - - L T . r
que nos coﬁduce a r = 2:22'2 ., valor apreciéble

mente més bajo que el encontrado a partir de las
ecuaciones ( 5 Y, ( 6 ) y ( 7 ), donde r =3, 04 ﬂ '

- "i b)‘r1‘=~er2+ ae er(SCN) f rSCN"‘= r2 . En este

caso:

150 + 72 = 123 <A—
T o . ) .r2_ .

—

obtehiéndose"ré = 2,22 %, en buen acuerdo con
el valor obtenido a partir de las ecuaciones -
(5)a (7 ), donde Ty = 2,46 R -

» La dlstribu016n porcentual de 1as especles, en fun-
.cién de la concentracién de ligando, estd representada en
‘las figuras '5.22 a 5. 30. Como. es de preveer, al aumentar
la concentracién de SCN y €1 equllibrio se desplaza en el .
sentido de una mayor part101pacion de 1asr especies. supe-_
riores. No parece en cambio normal ‘el hecho de que en los

\.._porcentaJes con 20 y 30% de alcohol la participacién del

complejo Cd(SCN)2 sea superior a la del [Cd(SCN)3]'

- a [sCN7]= 1 M. En general, la participacién tanto del 16n

~ libre como.. del'complejo [Cd(SCN)] , dlsminuye al aumentar
'-el contenldo de ‘BtOH, mientras que la del complego Cd(SCN)2

. e 4«\\
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no experimenta una variacién regular frente a XﬂtOH. La es-'
pecie con tres 11gandos, que en los medios con 0.y 10% de -
EtOH es la mas abundante, a concentra01ones altas de SCN™
pierde significacién en las. mezclas con. 20 Y 30%, en bene- 
~ficio de las. especies con 2 y 4 ligandos, recuperandose en
- las mezclas mas concentradas, 40% y 50%, en las que en to-
do el rango ‘de concentracién de SCN™ esuadiado,.esté mas ..
representada que el complejo [Cd(SCN) ]2'. Este filtimo cem
plejo vuelve a ser el predomlnante, a altas concentra01ones
de SCN, en las mezclas con 60% 'y 70% de EtOH, pero pierde
1mportan01a en la del 80% en favor de.la_nueva especie
~estable [Ca(soN) 17 R - .

) Para -conocer la estabilidad del sistema enlias dife
'; rentes mezclas, hemos representado en la figura 5.31 el na
mero medio de ligandos n,. frente a la .concentracién de li-
gando fSCN.] Es evidente une tendencia. general al 1ncremen
to de estabilidad al aumentar el contenido de .etanol, con
la excepcién méds notable de la mezcla de 30% que a fSCNﬂ
0,5 M es. mayor que la de 40% ye [SCNf] 10,8 M mayor que la
de 50%. . "/f - '

_ Por 1o que respecta a 1os valores de las constantes
de estabilidad . suce51vas, tabla 5.24, debemos resaltar el
hecho de que en todos los medios estudiados no- se: satisfa-’”‘
ce ‘la condlcién. K1 >K2> K3>.....‘ '

Es conocido ~como’ discute Cotton y Wllkinson- que
salvo pocas excepciones, se encuentra una progresién 1i-
- geramente descendente en los valores de las constantes su-
cesivas Ki de una serie de complejos. Entre las razones
que ‘permiten explicar este descenso contlnuo de Ki’ a me-
dida que aumenta i, pueden citarse: : '

1)vFactores estadisticos: En el caso de que el ni-
~ mero de coordinacién sea el mismo en toda la se-
rie, la probabilidad relativa de sustitucién de
una molécula de agua por el ligando disminuye al- .
'aumentar el ndmero de ligandos en el complejo. .



cda(II)-sCcN”

Agua-EtOH

1)

"]

(SCN

0.5




" ‘.-'-1"12"- |

12) El impedimento estérlco aumenta al aumentar i
‘ N siempre que estos sean mds voluminosos que las
";r_:'f"”.» . moléculas de agua que’ reemplazan.i '

*'3) Factores electrostaticos, fundamentalmente en-
“l complejos con ligandos 16nlcos. ' '

4) ngeras dlferen01as en las energias de en1ace
M-X como funcién de i.-

Cuando esta varlacién regular se altera ha de atri
buirse al 1ncump11miento de alguna o varias de las razones
seﬁaladas, por eJemp10° '

-_f1) Cambio discontinué en la“estrﬁtufa eleétréniéa
. o . del ién metallco al alcanzarse un cierto valor
'f?%f¥5;;ﬂ'g:\;-5 de i. o L

2) Efectos estéricos especiales que comlenzan a ac-" 
. tuar en una 01ertaletapa de kacoordlnaclén. 

Por ﬁltimo,ﬂse han determlnado las constantes B
y Ki prev1stas .por la correlac16n de Mihailov. El1 célculoV
“de. los pardmetros A y a se ha efectuado con. valores de FO
_ obtenidos te6ricamente a partir de su ecuacién de defini-
cibn. En las tablas 5.25 y 5.26 se relacionan estas cons-'
tantes y las determlnadas ha01endo uso del método de De
Ford y Hume. Observemos que la concordancia es bastante .
buena. en los medios acuoso y con. 10 “de alcohol, di scre-
pando apreciablemente en los demas._En las figuras 5.32 .
- a 5,39 se comparan las dlstribuciones porcentuales corres

f‘pondientes a ambas serles de constantes.

, Como . ya se demostré en la tesis doctoral de J. Se-
¥'gura (1974), la correlacién de Mlhallov lleva 1mp1101ta'
“‘lep su misma formulacién matemdtica el cumplimlento de la

relacién K; > K, |

i+
[ ‘.':‘ n
_ . '/3n=A'§‘

para i >1. En efecto, la expresién .



‘ TABLA 5.25

. Estudio comparativo de las constantes de estabilidad globales de las especies coordinadas

del sistema Cd(II)-NaSCN-NaClO4 en medios agua etanol,por los métodos de DeFord y Mihailov,

% ﬁ1 ' . ﬁ’2 s ;B3 »ﬂ4

Btanol ~ DeFord Mihailov ~ DeFord Mihailov = DeFord Mihailov  DeFord Mihailov
o 19 2 89,5 78,9 183 197,4 ;
10 = 21 21,6 1pb \x 94,8 265 | 277,3
20 21,5 34,7 160 . 95,6 76 175,5 290 241
0 21 - 29 ; S 0 95 . 136 : 208 376 342
40 29 45,5 210 157,5 | 443 363,9 . 394 630
50 . - .38 - 54,3 . 230 218,17 .- 882 | 587,6 . ’;680 1184
60 50 . 90,4 685 458,35 1220 1549 4000 3926

70 - 80 161,79 1420  1018,3 3910 4270 13640 13431

-CiL-



TABIA 5.26
~ Estudio comparativo de las constantes de estabilidad sucesivas de las especies coordinadas

del sistema Cd(II)-NaSCN-NaClO4 en medios agua-etanol,por los métodos de DeFord y Mihailov.

| K, | K, T Ks K,

- Btanol  pepord Mihailov DeFord Mihailov  DeFord Mihailo¥  DeFord Mihailov
0 - 19 2 4,7 . 3,8 2,0 | 2,5 - -
10 21 . 21,6 4,8 4,4 2,7 2,9 - -
20 21,5 34,7 . 1,4 2,8 0,5 1,8 3,8 1,4
30 .21 .29 o 6,7 .- | 353 | 10 2,2 2,8 1,6

40 29 455 T2 3,5 2,0 - 2,35 09 1,7

50 38 543 6,1 40 38 a1 0,8 2,0
60 50 90,4 13,7 51 1,8 3,4 S 33 2,5
70 . 80 " 161,9 11,8 6,5 2,8 4,2 3,5 2,1

~p| -
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- puede desarrollarse como sigue

Po = b =Py = Bk
o _sa g
Py-a st s,

T _a_'— -a_ = .
-ﬁn_'" A. nt =Pp_1 n =Bn-1"En

' =pudiegdo-estab1écerse iassequivalencias:;-

~—

- a . a. . : :

:es decir, se 'sétis'fg_ge-.aque' K; >K;

1+1 I("i'>1 )

- Por otra parte las relacionesl K. /K1+1 ( in>1_),,}
ahan de ser siempre constantes ' o

- “Puesto qué, teniendo eh cuenta unicamente factores esta-

-disticos:
K ) K V . . . te c ~.

_ es evidente que la-correlacién}de Mihailov no puede refle-
jar efectos culombicos, estéricos o entrédpicos que faVoreg
-can la formacibén de determinadas especies comple jas.

e



-116~
Queda claro, por tanto, que la concordancia entre
los valores previstos por el modelo de Mihailov y los ob-
tenidos por aplicacién del método de De Ford y Hume,:no
depende fundamentalmente de que se verifique o né la rela-
cién Ki>Ki+1:
concordancia en un sistema en que no se satisfaga esta re-

Se podfé dar el caso de que exista mayor

lacibén, que en otro que si la cumpla, siempre que en este
los valores de K; difieran mds -relativamente- de los pre
vistos por la expresién de: Mihailov, asi{ como, tambien, el

que K2 compense un valor muy discrepante dej31.
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B) ' ESTUDIOS EN MEDIOS AGUA-UREA .~

15.3.3 fCaractéristiéas difusivas-ﬂf‘_-; ,'f  '3Ffi-fQ5; |

“En’ primer lugar hemos realizado un estudlo sobre la
_ 1variacién de la corriente limite con la concentracién de
' ‘despolarizador, para comprobar el caracter difusivo de g
en estos medios. En las tablas 5.2% y 5.28 y en 1las figuras
5.@0 y 5. 4T se resumen los resultados de este andlisis. De.
‘ el1os puede conclulrse, que la corrlente limite estd contro-
.. lada por la difu516n de 1as especies reducibles hacia el
'felectrodo.‘ - N

,_;,_ " Las constantes y coeficientes de difu8163 obtenidos L
'enwlos medlos con: 10 20 y 30% de codisolvente se recogen

llm.q"

en las tablas 5.29 a 573%1. En el estudlo con. 40% de urea no -

obtuvimos datos de suficiente repetlbllidad, por lo que he-
‘mos' presclndldo de ellas..Dado el aumento de la v150051dad
de estas mezclas, el coeficiente(de dlfusién dismlnuye con .
e1 contenido en urea del medlo, de fcrma 31mi1ar a lo. que

- ocurre en las mezclas agua-etanol maa diluldas, flgura 5 §2

B f.negativas de la ley, de Stokes (valores de (D%).;

. El analisis del parémetro (D'r[)rel en NaClO4 y NaSCN
1M -tablas 5.32, 5. 33 y figura 5. -3 muestra desv1aciones
rel inferio—_A
. res a la unidad), contrarlamente a lo que ocurre en los me-— S
dios acuo-alcoholicos, en: ‘los cuales se observa un efecto
de exaltacién. Este comportamlento se-puede atribuir al ca-}
fracter desorganizador de estructura, -structure breaklng-
atribuldo a la urea, Frank (1968) La urea afecta al grado
de ordenamiento molecular del agua como consecuencia de que,“

“'al no poder entrar en los aplﬁamlentos por puente de hidré

.geno, ha: de pasar al agua "densa', lo .que hace baaar la ac~
"-';tividad de esta fase y por tantq indlrectamente, la de la

fase estructurada.,

.:%."‘ Por lo. que se refiere ‘a” la varlacién relativa del
coeficlente de_difusign con.1a concenxracién‘dq tiqcianato, 

IR

C
Vo -

. B .\:1 B
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I:WTABLA 5. 27 o

M.

Variacidn de i frenue a’CCd(II) en NaClO4

o Medlo o Coaerny o Ty Tg/Ca(rry

(me) o (aive)

1 ',Agua} ':.'0,369 S 109,6 .}:297"
0,515 183,17 297
'-i!},661 197 S 208
40% urea 0,734 - 56,8 - 214
. o819 w76 213
‘{1;023 »' ~;'7219,7' . ‘_"j}215'_.f5

N
o _TTABIA 5. 28

fVarlaclén de 1 frente ‘a8 ch(II) en. HaSCN 1M. ”

wMedio ‘ 1;~°cd(II)i fiﬁ’] L - lid/ch(II)Q 

(mn) . A(atv.)

3
i
l
i
.l
|
|
|
|
|

o, Aeus 0369 a07,1 290
B, 0,515 . - Tug,2 290

U ogeet - 19,6 288

;'40% urea' . 0,734 ;, “155;6~, .~ _"2i2 :

R AR X BT

!v. i ;- ) ._,‘,;023 | .f,,” 219,2:7 ) - 214
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Megnitudes difusivas del C4(II) en 10% de urea a 258C.

T
!
|

i

~ox] L .6 R
sor ] I w0t gy
L o .(cm2_.seg'1) | '

[
:
|

000 . ~3,i4__,3:;'fwf-¢,os S 1,00
10,05 3,13 76,03 .. 1,00

| -oijo; | 3,12 “6;00... f;' 0,99 -
0}15 312 5,99 0,99
o#zo .30 . s,0. 0,97
0,25 . 3,08 - 585 0,07
0,30 . 7310 5,920 . . .0,98
»V{oi35 SR f 3,10 ._:5;95'5» - 0,98
'-0440 - 3,10-/; ' o  5;90 S _’ 0;97
0,45 3T 5,01 0,99
"--o$so-=, 31 - 5,95 0,98
_-0469. - i3,1q"» o 5,90 f.:0;97 .
0,70 . 3,09 5,89 S 0,97
080 305 575 0,95
0,90 3,06 5T 0,95
1,kp : 3,06 _ ;'5,78" - 0,95




TABLA 5.30

~125-

Magnitudes difusivas del CA(II) en 20% de urea a 259C.

4,88

frox] 3 By 108 ey
- : (cm2.seg'1)
0,00 2,91 5,24 1,00
0,05 2,91 5,23 . 1,00
0,10 2,88 5,16 . - 0,98
0,15 2,89 5,16, . 10,99
0,20 2,91 5,24 1,00 -
0,25 ‘2,88 5,14 0,98
0,30 2,89 5,19 0,99
0,35 2,89 5,17 0,99
0,40 2,88 . 5,15 0,98
0,45 2,88" 5,14 0,98
0,50 2,89 5,18 0,99
0,60 2,85 5,04 0,96
0,70 2,85 5,04 0,96
0580 2,85 5,02 0,96
0,90 2,84 5,00 0,96
1,00 2,80 0,93
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| 'TABLA 5,31 | SRR A
o o

- Magnitudes difusivas del Cd(II) en 30% de urea a 2590. o

gkmi] Ia o "pﬁ.1o5 L Dy,

A3~jv.4 ‘ | A :f'rl(cﬁ?.éeg’g)

0,000 2,65 . o :5¢4 3@-;& o 1,00
lo,05 2,65 a4se 1,00
lest0 28 aus 1,02 !
0,95 268 5,49ﬂ¥ _' ; 1,02
;9;20:\ "f B 2,67 ~»'. .l fl;;G.". bii wi;QZ
1'Q»¥—~f\\o,25'7 L 2,66 ':‘, 442 1,01
o0 f52’66. "” WIS _--' 1,00
1035 2,66 a2 o101
L0 2,65 - 4,39 1,00
Closs 2,66 . - 4,42 1,01
o0 265 433 1,00
Coseo o zee a3 o0
R X T 2,64 4,35 - 0,99
o loe0 2,61 . 4,25 - 0,97
0,9 . . 260 4,25 S 0,06
| _11§Q0 e ;¥At4.27 o
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TABIA .5.32

Anéliéis del producto _(D"l)rei.'é?l I‘\Ia010'41Mv.'
| ' 6 co ‘ 3 o o l
5 Dy- 10 7.10 (p,\z) | - DV per.
Urea (cm?.seg™') 'poises | L |
0 6,98 9,290 64,84 | 1,00
10 6,06 - 10,23 61,98 0,96
'20 5,24 11,46 . 60,04 0,93
30 4,39 13,31 58,43 0,90
40 3,57 . 15,78 56,32 0,87
TABIA 5.33 N
Anédlisis del producto (D.7).,, en NaCl 1M.
e 6 o an3 - PR .
%  Dy.10 7-10 (pp) (DePrer.
Urea "(cmz.segq) poises . - ‘ r -
0 6,64 9,644 64,04 . 1,00
10 5,78 10,34 . 59,77 0,93
20 . 4,88 11,59 56,56 0488
30 4,27 13,32 - 56,82 0,89
40 A 3,51 : 15,89 55,77 0,87
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figura 5 44, debemos senalar la ausen01a de: cambios apre-
ciables con el contenldo de CO(NH )2. El unico aspecto. des-'
tacable es el valor superjor 2 'la unidad del parémetro D

el
en 30% a concentraciones de SCN inferiores a 0, 5 M.,

~5.3.4-?Equilibrios'de especies'coofdinadas L

la representa016n de Log[(ld-l)/l] frente a E nos=
permitié6 comprobar que en todos los medios estudiados la re-
duccién tenia lugar a través de un _proceso bielectroénico |
rever51b1e. Como ilustracion mostramos en las figuras. 5,45
y 5.46, las lineas de Tomes correspondientes a las disolu-
ciones de NaClO4 1M y NaSCN 1 M. A partir de estas, hemos
obtenido los potenciales de .semionda reversibles, que se
***“‘indican las tablas 5.3%4 a 5.37. Ia dependencia -Er vs.
| - log(scy~ ] determlna lineas de- curvatura bien deflnlda, lo
qué?‘g aplicacion del método de Llngane para determinar las"
especies coordinadas y sus constantes de estabilldad respec-
tivas, teniendo que recurrlrse por ello al tratamiento de
De Ford y Hume, figuras 5.17 a5, 5?. En todos los medios" la
funcién F2 de De Ford es una recta, por 1lo que se puede con-
cluir la existencla en equlllbrio mévil de las especies
coordinadas con 1, .2 y3 ligandos-'[Cd(SCN)]+, Cd(SCN)2 y :
@d(SCN)ir '} 1ndepend1entemente del contenido de urea, '

- En la Tabla 5.38 se resumen los valores de las cons-
' tantes de establlldad globales,)B1 Observemos que no pre-
sentan una variacién regular con.el_contenido de urea, si
bien puede hablarée de una tendencia geheral al descenso
de 04 con la fraccién molar de urea, figura 5. 52. .

| "La variacién de 1og/31 frente a. 1/5 , figura 5. 52

" :no manifiesta en modo alguno la dependenc1a lineal prevista -
por Tur'yan, lo.que nos permlte afirmar que en este medio
no es la constante dieléctrica la magnitud fundamental
que controle la evolucién de los'equilibrios de'formacién_.

N P
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TABLA 5 34 ,

Anéliaie del siatema Cd(II)-Na0104-NaSCN en 10% de urea. Método de DeFord

y Hume,
l
[scm‘] -E%(mV) 1,(aiv) P, | P, F,
. 0,00 '584,5 103 ‘ , . _
0,05 595 102,7 2,2712 25,423 78,465
0,10 602, ; 102,5 2,0799 30,799 92,993
0,15 - 608, 102,4 2,5151 36,768 101,78
S %20 813,50 101,60 0 L 9,6910 43,455 109,78
. 0,25 517,75 101,1 113,558 50,232 114,93
0,30 621, 101,8° 18,029 56,764 117,55
. 0,35 626 101,9 25,567 70,192 139,12
0,40 628,55 . 101,6 30,552 73,879 130,95
0,45 . 631, 102,2 139,116 84,702 140,45
0,50 634, 102 49,502 97,005 151,01
- 0,60~ 639,.g - 101,6 71,931 118,22 161,20
10,70 643,15 101,5 102,21 144,58 175,83
0,80 647, . 100,2 108,63 172,04 188,17
0,90 651,55 - 100,4 185,26 . 204,73 203,59 -
1,00 655105~ 100,5 552,68 251,68 230,18

-ggl-



TABIA 5.35

- Analisis del sistemgiCd(IIj-Nac1o4aNascn en 20% de

\

A

} urea. Método de DrFord y Hume.

R '[SCN'J ;Eg(mV) 4f | i&(div)' Fo P, P,
. 0,00 592, 97 |
0,05 603 96,9 2,2669 25,338 36,754
0,10 609,’.75 . 96,2 3,8617 28,617 51,172
0,15 614 . 96,3 5,3705 29,136 37,571
0,20 618 97 7,2794 31,397 39,486
0,25 622 ', X 96 " 10,042 36,169 50,676
0,30 6255 . 96,5° 13,119 40,397 56,322
0,3 627,95 96,3 15,065 40,185 47,6712
l 0,40 632 . 96,1 21,850 - 52,125 71,564
0,45 . 634 %" - 25,558 54,573 69,051
0,50 638 96,4 34,749 67,499 .~ 87,998
0,60 643 95,1 51,986 84,976 102,46
© 0,70 648 95,1 76,722 108,18 120,96
0,80 652,5 94,9 109,14 155,17 139,59
0,90 6555 94,7 138,14 152,37 143,19
1,00 - 659,754f~. 93,5 . 194,77 193,77 170,27

 * Valor iptervolado

gL~
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 TABIA 5,36 ° J R v o ’ :
© Andlisis del sistema Cd(II)—NaClO4-NaSCN en 30% de}l urea. Método de DeFord y Hume.

- sex] - -Ef(av). 1,(aiv) NS __.Fi » w5,
'H‘o,oo 599,95 87,5 4 . o .
0,05 - 607,5 . 87,4 11,8302 16,605 32,094
0,10 613, ‘88,5 23,8835 18,835 . 38,351
0,15 . - 618,5 88,5 ,"_\4,2556 - 21,704 . 44,693
0,20 ' 622,55 88,2 5,045 . 24,723 0 - 48,613
S 0,25 . 621,5 87,8 ° 98,6433 30,573 - 62,293
0,30 630,05 87,7 . 10,719 - 32,396 57,986
0,35 . 634 81,8 18,336 . 38,103 - .- 66,009
L 0,40 636,5 - 81,5 ' Li5,476 o 4”'. 41,189 65,473
L0045 639, 81,8 Coe2az0 o an622 72,493
C0,50 642,75. | 87,5 - - 28,427 . 54,854 79,709
0,60 647, 87 41,382 67,303 87,172
0,70 652,55 87,1 59,827 - 84,039 98,627
0,80 655, - .86 | © 79,569 . 98,211 - 104,01
0,90 . 659,45 85,8 . 108,89 119,88, ' 116,53

1,00 663,25 . 86,2 142,33 - 141,33 126,33

=GEL-



lTABLA 5¢37

Anélisia del sistema Cd(II)-NaClO4—NaSCN en 40% de |

[
o

urea, Método de DeFord y Hume

g

P

o] -Eg(m") 7, . o
0,00 | 615,é5 _
0,05 621, 1,6267 12,533 30, 660
0,10 626, 2,4007 14,007 30,070
0,15 630,5 3,2777'_. 15,185 27,900
0,20 634,5 - 44751 17,375 31,875
© 0,25 638,5 6,109 20,439 . 37,756
10,30 641,55~ T,5684 21,894 36,313
0,35 644 19,3750 23,929 36,940
0,40 646,05 - 11,613 26,533 38,833
0,45 649, 55 14,108 - 29,129 40,287
0,50 . 651,00 17,139 32,278 42,556
0,60 655,75 23,400 37,333 43,888
0,70 660, 5 33, 216_w; 46,023 50,033
0,80 663, 55 41,954 51,192 50,240
0,90 666,5 54,032 . 58,924 53,249
1,00 60,5 12,348 71,348 60,348

C-9gl-
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Constantes de nstabllldad globa1es de 1as especmies ccordvnadas
del s1stema Cd(II) NaSCN- ~NaC10, en-medios agua-urea '

 Forea By P B
o 19 89.5 183
10 : 21.5 . 8.5 135
20 23.5 7  163.5
0 15 28 - 98

TABLA 5.39

Constantes de estabilidad escalonadas de las especies coordinadas
del sistema Cd(II)—NaSCN-NaClO4 en medios agua urea

% ‘Urga ' | ' K1 S KQ ) K3 .
0. 19 4T 2.0
10 . 21.5 3.8 1.7
20 235 0.30 2.3
30 15 1.9 3.5
40 R 2.5 - 1.1
V.
j’.
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Ca(II)-sCN™

! Fig.5.52
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de las especies coordinadas. Este resultédo, conjuntamente

ccn el obtenido en los medios acuo-alcoh6licos indica, de

acuerdo con Golub,que el factor mds importante es la natu-
raleza quimica del disolvente y no dnicamente el valor de

su constante dieléctrica.

Las distribuciones porcentuvales de las especies co-
mo una funcién de la concentracién de SCN™ se reflejan en

las figuras 5.5% a 5.586. De forma andloge & lo que ocurriz

en agua-etanol, el equilibrio se desplaza en general, al
aumentar la concentracién de SCN~, hacia une participacién
més elevada de las especiesAcon mayor ndmero de ligandos.
E1l acuo-ién y la especie [Cd(SCN)]+Atienen una representa-

o

eién muy similar en todos los medios. Asimismo, debe des-

tacarse la baja concentracién de la especie Cd(SCN)2 en 20%
de urea, dnico medio en que a [SCN’]=1 la distribucién no

‘estd ponderada de acuerdo con el indice de las distintas

especies en equilibrio. En la mezcla con 40% la especie
[Cd(SCN)3]- presenta un aporte al equilibrio apreciable-
mente menor gque en las demés. '

4P6r otra parté, lé relacién funcional entre el nd-
mero medio de ligandos, N,y la concentracién de SCN”,
figura 5.57, no indica la existencia de un orden regular

en 1la estabilidad del sistema con él contenido en urea del

~medio. Solo puede precisarse la serie: 0% >10% >40%. Con

20% de urea a [SCNT]<0,4M la estabilidad es inferior que

en la mezcla de 10%, sin embargo,a [SCﬁ’j>0,525M , la esta-
bilidad es superior a la que posee en medio acuoso. Un com-
portamiento similar se observa en el 30% de urea.

En la tabla 5;39 se resumen los valores de las cons-
tantes de estabilidad sucesivas. Podemos ver que en las
mezclas con 20% y 30% de urea no se satisface la correla-
cién Ki>K.

i
precisamente en estos medios en 1los que se presenten anoma-

_1+ Tambien es de destacar el hecho de que sea

.1ias respecto al establecimiento de un orden dg estabilidad

del sistema.
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Con criterios andlogos a los expuesfos en los medios
~agua-etanol, hemos determinado los valores de las constan-
" tes de estabilidad globaleg,‘ﬁi,.y sucesivas, Ki’ previs-
tas por la correlacién de Mihailov, que se comparan en las
tablas 5.40 y 5. 41 con los obtenidos por el método de De

_ Ford y Hume. En las figuras 5.58 a 5.61 se muestran las
distribuciones porcentuales. correspondientes. QObservemos
la buena concordancia en agua y en las mezclas con 10% y
40% de urea, y las dlsvrepanc1as mas notables en el 20%

y 30%.




TABIA 5.40 o B e
Estudio comparativo .de las constantes de estabilidad globales de las especies coordinadas
’ del sistema Cd(II) NaSCN-NaClO4 en medios agua-urea,por los métodos- de DeFord y Mihailov. .

- ;Q;I_; s B o 32' T i

- |

urea DeFord Mihailov.  DeFord Mihailov DeFord Mihailov
o 19 . 21 89,5 . 78,9 . 183 197,4
10 21,5 23,5 81,5 < - 73,1 . 135 - 151,6
20 . . 23,5 15,4 7 - 50,3 7. 163,5 . 109,4 -
30 15 i 13,2 L 28 40,6 i, 98 83,5
.40 11 S 11,6 27 T 24,40 29,5 34
_TABLA 5 41

Estudio comparativo de las constantes de’ estabilidad sucesivas de las especies coordinadas¢2 "t

del sistema Cd(II)-NaoCN-Na0104"en medios agua-urea,por 1os métodos de DeFord y Mlhailov.

s - % T . K1 " - K2 : L}f ' . , K3 |
urea " DeFord Mihailov DeFord Mihaiiovi; . DeFord  Mihailov
0 19 .21 4,7 3,8 2,0 2,5
10 21,5 23,5 3,8 3,1 1,7 2,1
20 23,5 15,4 0,3 3,3 . 23,4 2,2
30 15 13,2 1,9 3,1 3,5 2,1
40 o1 11,6 2,5. 2,1 1,1 1,4

-

=6YL=
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VI. SISTEMA Pb(II)-C1”
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6.1 ANTECE‘DENTESK BIBLIOGRAFICOS . |

Se ‘han realizado: bastantes estudios del . sistema .
Pb(II) Cl™ con el fin de identificar las especies coordi-
nadas presentes en disoluciébn y determinar sus constantes
de estabilidad (Sillen 1964 y 1971)u Dada la ‘diversidad de
condicicnes experimentales empleadas, no es de extraﬁarlla

.gran variedad de resultados obtenidos, tanto en el namero

de las especies como en el valor'de sus constantes} No obs ’
tante, hay trabajos que, aun reallzados en identicas condl'

_ciones -Kivalo(1955) y Papoff(1957)v dan resultados que

;biiogréflca parcial de este sistema, indicandose el método» N
‘utilizado, condiciones experimentales ¥y valores determina-

e

dlfleren notablemente.

“En las tablas 6.1, 6. 2 y 6.3 flgura una referencia b1k

dos para las constantes de estabilidad de los diferentes

- complejos. En la tabla 6.1 se resumen los estudios realiza

" molar 0 - 0,15, en el cual las mezclas agua-etanol muestran -

dos con 0104, en la 6.2 los efectuados por via polarografl
ca y en la 6.3 los estudlos en medios:no acuosos.

La validez deél #nico estudio realizado en medids agua-'
etanol (Tur'yan 1959) es muy—discdtible debido al empleo de
un medio complejante -NO3- para mantener constante la fuer-
za 16n1ca. Por otro lado, solo. estudia los medios con 30,
60 y 80% de etanol, no pudiendo por ello observar las posi-
bles anomalias que se presenten‘en el intervalo de fraccién

:una gran estructuracién , habiendose encontrado en ellas
valores singulares de numerosas magnitudes y propledades'
fisicas. '

Como ya 1nd10amos en la introduccién de la presente

'»-memoria, este es el prlmer estudlo del sistema Pb(II) cl
- -en mezclas agua-urea.

P



"ATABLA 6 1

X
| . |
Estudlos realizados sobre el sistema Pb(II) Cl e

n medlos de CLO4 o 7

._j. Método- Té‘ ‘Medio lgp1 -lgﬁz ' lgﬁ3 - lgﬁ#‘ _1355 lgﬁb _Referengia
Pol 25 ~1(NaClo,) 0,96 0,87 ° 1,37 . " givalo (1955) -
Pol 25 1(NaClo,). 1,43 2,26 " 2,08 2,15 © . Papoff (1955) =
Pol = 25 2(NaCl0,) 1,18 1,15 1,49 . “ . " Kivalo (1957) .
cix = ;20 1(NaClo,) . 0,81 ; ' R A e -Kérlssbn(1957)”
gh . - 20  1(NaClO,) 0,66- 1,08 - | T . |
cix.sol - 1(HClO4) 1,81 - s S : - . Zaborenko(1958)
sol 275' LiClO4(JT) 1,5 2,45 3,15 . . . 7 . Duke (1959) '
- 300 ' 1,7 2,7 3,15 LT A ST
MHg . 25 . 5(NaCl0,?) 1,95 ;._fﬁ1 . Pridman (1960) - .
MHg 25 4(L101o ) 1,23 1,72 1,08 1,344 T 0,6 " Mironov (1961)
’ ) 4(NaClO4) © 1,23 0 1,76 - 2,15 ..1,58 1,3‘_ = B
4(KClO4) 1,26 0 1,81 . 2,36 2,08 1,5 1,4
4(RbClO4) S 1,30 - 1,85 2,40 -2,28 1,7 1,8
4(CsC10,) 1,30, 1,88 - 2,43 2,30 1,7 2,0

Mg 25 1(NaC10) 0,90 1,56 1,45 o . Mironov (1963)
: 8tros datos para I 3, 2 0, 75

-¢51-




‘Estudios realizados sobre el sistema Pb(II)-Cl~ én medios de C10

\
|
|

4

i

. (cont.

)

Método

(1965)

Ta Mediq lg/31 1gﬁ2 lgp3' ‘ lgﬂA, 1355 1gﬁ6 Relerencia
MHg 25 2,5(0&@2104&) 2,81 Ben‘yash (1964)
MHg 25 3(LiClo,) 1,16 1,81 1,91 =1,2 Mironov (1964)
sol 25 3(310104) 1,23 1,87 1,98 1,72 - - A Mironov (1964)
sol,sp 25 4(HC10,) = 1,0 2,41 K5 0,4 0,15 -1,7 Haight
MHg 25 3(LiClO4) 1,19 1,73, 2,03 0,85 Mironov (1965)
MHg 25 3(LiCl0,) 1,18 1,72 2,00 1,04 Mironov (1965)
MHg .25 4(NaClo,) 1,24 1,73 2,14 1,39 Vierling (1966)
3(NaCl0,) 1,05 1,51 1,83

-bgi-
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TABLA 6,2 . o | o S
Estudios realizados sobre el sistema Pb(II)-Cl7fpor via polarogréfica. -

T8 Mediq o 1g(31‘ _ 1g€2 ' 1g(_>3 . lg(34 | ~_1g€5 | 13(36 v Referencia
25 ~HC1 var. _ 1,70 1,6 _ e Korshunov (1950)
25 var. 1,64 1,28. 1,85 T - Vasilev  (1951)
25 1(NaCl0}) 0,96 0,87 1,57 . .  Kivalo . (1955)
25 4 © 1,43 2,26 2,08 . 2,15 2,101 0 Papoff .  (1955)
25~ Ocorr . 1,10 - 2,26 1,86 0,81 . - | -
25 1HCL 0,88 1,49 1,09 0,94 . 0,46 Paporf  (1956)
.25 2(NaClo,) 1,18 1,15 1,49 O o - Kivalo  {1957)
o 2 1,160 1,260 1,450 . Kivalo . (1957)
25 1(NaClo,) 1,43 2,06 2,080 2,15 . .2;10 Papoffix. (1957) -
25 3(1a0,) 1,46 1,20 0,89 ev. Pbclzz,tgmbién K,~K,  Tur‘yan . (1959)

: v _ o _ para mezclas H,0-MeOH y H,0-EtOH
25  MeOH(2M LiNO3) 2,80 - 3,66 o '

180 * (Li,K)NO5(1) 1,62 2,10 en(Li,K) NOg(1l,gut) . Christie (1960)
B . 2,43 en (Li,K)NOS(l,eut) . : | Christie (1962)
HCONH,, 1,6 2,87 en HCONH,(1) I= 0,64»Na01o4? Hsiung . (1960)

(pol,Pb) 0,78(Pb)

280 (K,Na)N0o5 (1) °~ 1,32  0,48(pol) en(K,Na)NO3(l;eut),mvunit ' Delimarskii(1963)
145 MN03(1) 1,32 2,36 R o ‘ : .Inman - (1968)

6L



TABIA 6.3

!

Estudios realizados sobre el sistema Pb(II)-Cl” en medios no

acuosos.

Método T Medio lg(51 | lgeé Referencia
sol,act 25 H,0(CH,,0H), 1,64 Garrett (1943)
- Carmody (1929)
.con - 25 ZH2O(CH20H)2 . 1,58 Norman (1947)
' : | o James  (1949)
sp’ 18 40%MeOH (mol) '2,74(1,59)en H,0) Biggs  (1955)
pol 25 2LiNO4(H,0.- MeOH)y H,O-EtOH) Tur ‘yan (1959)

: 25 Me OH 2,80 0,86
(2M 1iNoy) ' ‘

-961~
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6.2 CONDICIONES. DE TRABAJO

NLos estudios se realizaron a'fuerza iénica p= 1,0, .
ajustada con NaClOA. En todos los registros la concentra-
cién de despoldrlzador era 0,537 mM, y la temneratura en
la célula 25 - 0 05 ¢C. En la tabla 6.4 se detallan los ¢
medios estudiados y 1as;‘_.caracter‘st_1cau capilares del elec
trodo de gotas: flujo de mercurio "m" Yy vida de la gota "z".

- TABLA 6.4

o 3Slstema Pb(II) NaClO4-NaCI Magnltudes capllares

‘Medio o m (mg}/seg) : Z(ség)
agua 1,783 . 3,06
10% EtOH - 1,816 3,05
20% EtOH | 1,803 3,02
'30% EtOH 1,806 - 3,00
40% EtOH 1,814 S 3,00
10% Urea 1,781 3,06
20% Urea 1,802 . 3,06
30% Urea 1,798 3,05

40% Urea 1,828 B - 3,06
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6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

La dependencla i-E deflne en todas 1as condicio

nes del trabajo —mezclas con etanol Y mezclas con urea,

v a todas las relaciones €1~ / ClO4 - ondas de perfecta-
regularidad Yy 51metria, con pie y corrlente limlte bien .

-definida. ILas figuras 6.1 a 6.3 muastran unos polarogramaslM‘

.'que ilustran 1o expuesto. -

A) ESTUDIOS EN MEDIOS AGUA-ETANOL

T 6.3.1 ’Caraeteriaticasvdifusivas

En las tablas 6 5 a 6.9 figuran los resultados obte

;nidos para la constante de difusién . Id’ coeficiente de difu-
<sién Dy coeficiente de difusién relativo Drel‘ La varia-

~cién. del coeflclente de difusién del Pb(II) en NaClO4 1M
LY NaCl 1 M, con el contenido de etanol se muesira en la f1-
. gura 6.4.. Puede observarse que D disminuyé con el aumento

-de- XEtOH’ como era de esperar dada la variacién de la viscd

sidad en estas mezclas, tablasG 10. Las viscosidades de las

,_dlsolu01ones de NaClO4 1M ¥y NaCl 1M en las mezclas estu-
-dladas, fueron obtenidas en el Departamento por la Lcda.
a Silgo -(1975)+

Los valores del pardmetro adimensional (D7)rel,‘de-

flnldo con. anterlorldad ¥ que como indicamos incluye la

' corre0016n de D por el cambio de la viscosidad del medio,

se detallan en lastablas 6.107° La dependencia de este para-

_ metro con el contenido de EtOH se muestra en 1la figura 6. .

Como en los anteriores estudios en etanol tambien en el

| 131stema Pb(II)-NaClO4eNaCl en EtOH. se observan desviaciones -
positivas de la,ley de Stokes en las mezclas con menor con-

tenido de alcohol. Su interpretacién se comenté ampliamente

~.en el estudio del sistema Zn(II)-NaCl0,-NaN0.

.\\.
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TABLA 6.5 °

Magnitudes difusivas del Pb(II) en medio acuoso a 250C.

Jox] B A e Dpey,
i | ,‘(cmz.seg'1)
0,00 3,72 8,37 1,00
0,05 3,80 8,70 1,04
0,0 - 3,88 19,08 1,09
0,15 3,07 9,47 . 1,14
0,20 - . 3,96 | 9,42 i 1,13
0,25 3,96 9,42 1,13
0,50 3,95 9,39 1,12
0,35 3,96 9, S 1,13
0,40 . 3,04 9,35 1,12
0,45 - 3,935 9,30 B S
0,50 E -4poo_ 9,62 1,15
0,60 3,98 9,51 1,14
0,70 3,96 9,42 1,13
0,80 4,05 9,83 1,17
0,90 . 4,06 . 9,86 | 1,18
1,00 4,08 9581 - 1,17
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TABIA 6.6 | .
Magnitudes difusivas del Pb(II) en 10% de EtOH & 250¢. |

- - | ‘ 6 . -
El] o I " Doey.

h . . o (cmz.seg'1)

0,00 5,27 . 6,56 1,00
0,05 m3® . 6,98 1,07
0,10 3,38 7,00 1,07
0,15 3,38 6,99 - 1,07
0,20 3,44 7,21 1,10

0,25 3,50 7,47 1,14
0,30, . 3,53 7,58 1,16

0,35 s 1,39 1,13

0,40 . . - 3,49 7,43 1,13

0,45 . . 3,50 1,46 1,14

o,sof;jb_‘ 3,50 a8 1,1

0,60 3,49 7,43 1,13

0,70 3,49 7,44 - 1,13

0,80 - 3,51 7,51 1,15

0,90 . 346 1,3 . 01

1,00 350 T46 o i,



TABLA 6.7
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Magnitudes difusivas del Pb(II) en 20% de EtOH a 259C% .

6

| El-j Ia Dy 10 Dre1.
(cmz.seg-1)

0,00 2,90 - 5,21 1,00
0,05 2,94 5,34 1,03
0,10 2,91 5,25 1,01
0,15 2,92 5,28 1,01
0,20 2,93 5,31 1,02

.0,25 2,92 5,28 1,01
0,30 2,95 5,38 1,03

10,35 2,95 5,37 1,03
0,40 2,9¢ . 5,34 1,03
0,45 . 2,90 5,20 1,00
0,50 2,92 5,28 1,01
0,60 2,91 5,26 1,01
0,70 2,87 5,10 0,98
0,80 2,88 5,14 0,99
0,90 2,86 5,09 0,98
1,00 2,82 4,93 0,95
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TABLA 6.8
' Magnitudes difusivas del Pb(II) en 30% de E4tOH a 250°C.

- ' 6
El_] T4 - .DM'm _Drel.

_(cm2.seg'1)

10,00 | 2,64 4,35 1,00
0,05 - 2,68 . 4,48 1,03
0,10 2,671 4,44 1,02
0,15 2,67 4,46 1,03
0,20 2,65 4,40 1,01
‘0,25 2,64 | 4,35 . 1,00
0,30 - 2,62 4,28 | 0,98
0,35 2,62 “ 4,28 0,98
0,40 2,62 | 4,28 0,98
0,45 2,60 4,22 0,97
0,50 2,61 4,25 0,98
0,60 2,59 4,19 0,96
0,70 2,58 4,17 0,96
0,80 2,57 4,13 0,95
0,90 ' 2,53 - 4,02 0,92

1,00 © 2,53 - 4,00 0,92
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TARLA 6.9 o
Magnitudes difusives.del Pb(II) en 40% de EtOH a 259C.

E’lj I | DM'106 o Dre1.
B ) ' (cmf.seg’1)
0,00 o248 5,86 1,00
0,05 2,55 4,08 1,06
0,10 2,54 4,03 | 1,04
0,15 . 2,55 4,09 1,06
0,20 2,54 4,03 1,04
0,25 2,51 3,94 1,02
B R 4,08 1,06
0,35 2,54 4,03 1,05
0,40 2,50 3,92 1,02
0,45 . 2,53 : 4,01 1,04
0,50 2,52 3,98 1,03
0,60 2,52 3,98 1,03 .
0,70 2,52 3,97 1,03
0,80 | 2,48 3,85 | 1,00
0,80 2,49 3,89 1,01

1,00 2,48 3,85 " 1,00
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~ TABIA 6.10

Anlisis del producto (D.y re1, ©n NaClo, 1.
% D,..10° 10° (D.9) (0.9)
| I wom B Urel.
EtOH (cm?. seg'1 ) poises : : ‘
0 8,37 9,290 71,76 - 1,00
10 . 6,56 12,62 82,77 ' 1,06
20 5,21 16,25 . 84,68 1,09
30 4,35 19,35 84,19 1,08
40 3,86 20,98 80,99 1,04
TABLA 6.11 e | |
- Anélisis del ‘producto (D.7),.., en NaCl 1M.
% D,.10° 102 (D.9) D)
M* R : ]2 | 'YZ rel.,
.- BtOH (cmz.seg'1) poises. ' S :
) - 9,81 9,694 . 95,10 1,00
10 7,46 13,76 102,6 1,08
30 4,00 22,13 88,53 - 0,93

40 3,85 24,06 92,61 0,97
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Para facilitar el andlisis de Drei se ha represen-
tado en la figura 6.6, los datos obtenidos a cada % de
codisolvente, al ir variando la concentracién de Cl™. De

su observacion es posible extraer informaciones de interes:

a) Los cambios a concentraciones bajas de-Cl~ de-
pendeh del % de codisolvente.

b) En los medios con 0% y 10% de EtOH es evidente
une estabilizacién de D - -

c) Al operar en 20% de EtOH o contenidos superiores
hay un efecto claro de amortiguacién en el cre-

cimiento de D pudiendose apreciar descensos

rel’
en este pardametro , con valores inferiores a la
unidad en varias unidades por ciento.

Dado que la variaciébn de D con la fracciébn molar

rel
de etanol no puede ser justificada en términos de la distri
bucién porcentual de las especies, figuras 6.716 a 6,20,

estimamos que este gomportamiento responde a modificaciones

estruturales del medio.
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6.3.2 Equilibrios de especies coordinadas

El anallsls logaritmico pone de manifiesto que la
descarga transcurre a través de un proceso bielectrénico
reversible para todas las concentraciones de Cl™ y todos
los porcentajes de etanol estudiados. En las figuras 6.7 :

'Y 6.8 mostramos las lineas de Tomes correspondientes a la

descarga del Pb(II) en NaCl0, y NaCl para los distintos
contenidos de alcohol. Las. representaciones 1og[(1 -1)/1]
vs. E nos han permltido obtener los potenciales de semi-

onda reversibles E¢, que aparecen en las tablas 6.12 a
6.16.

Ta variacién de los -EA asi obtenidos frente a
log[Cl ] figura 6.9, muestra para todas las composiciones,
lineas cuya pendiente limite nos indica la existencia de

varias especies coordinadas Pb(II)-Cl', no siendo por tanto
aplicable el método de Lingane, teniendo que recurrirse al

tratamiento de De Ford y Hume para la determinacién de los

complejos que se forman y de sus constantes de estabilidad.
El andlisis de cada estudio se expone en las tablas 6.12 a

6.16, y la representacién de las funciones sucesivas Fi
puede verse en las figuras 6.10 a 6.14.

- En medio acuoso las especies ligadas repreéentativas
son las [Pbcl y PbCl,. Ias mezclas acuo-alcohdlicas fa-
vorecen 1la estabilizacién de una nueva especie, la PbCl3,
puesta de manifiesto ya en la mezcla con solo 10% de EtOH.
Este efecto se hace aun méds patente al considerar el incre-
menﬁo progrésivo que muestran las constantes,ﬁ1,4 ﬁ2, y
B3 al ir aumentando el % de etanol, tabla 6.17.

Hemos representado asimismo, el 103131- vs. 1/&°
figura 6.15, para dilucidar si este sistema sigue o né el
comportamiento previsto por Tur'yan, respecto a la influeg.
ciaide la constante dielectrica del medio sobre el despla
zamiento de los equilibrios de especies coordinadas. En el
presente estudio se puede aceptar que la dependencia es

~
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\ /
Hétodo de De Ford y Hume.
j

_ L
findlisis del sistema Pb(II)-FéCl—NaClOA en agua. |l

c1- —D%(WV\ I.{div) Fy P,
0,00 343,25 164,24

9,05 383,75 167,8 1,5033 10,066
0,10 361,75 171,6 1,8567 8,5674
0,15 395,5 175,85 2,4309 2,5594
0,20 233,75 175 35,1307 10,698
0,25 407,5 175° 4,2040 12,816
0,30 404,75 174,7 : 5,0174 13,351
0,35 407,25 179,2 6,0779 14,558
0,40 . 409,5 174,% 7,4218 16,054
0,45 O 410,5 : 172,38 83,2038 : 16,008
0,50 * a1 176,9 | 10,180 13,%61
0,60 417,5 17%,8 13,452 20,754
0,70 - 420,7 175 ; 17,404 23,435
0,80 - a23,5 179 | 21,077 . 25,006
0,90 426,75 179,2 27,114 29,016

1,00 428,75 CoTs, T 51,770 30,771

(?) Valor interpolado.

'“VLLf



 TABIA 6.13 _ = - o
Andlisis del sistema Pb(II)-NaCl—NaClO4 en 10%qu EtOH. Método de DeFord  y Hume.

[c17] ~Ey (mV) i4(aiv) Fo = ! P, Py
0,00 37555 145,8
0,05 582, 150, 7 1,6684 . - 13,368 37,358
0,70 - 387, 150, 9 2,4590 . 14,590 30,902
0,15 392 150,8  3,4929 16,619 34,128
0,20 . 396 53,5  4,6911 18,456 - 34,778
0,25 399 156,1 % 5,818  -19,275 . . 31,102
0,30 403 57,5 07,8839 22,946 38,155
0,35 405, 155,3 9,7011 24,860 - 38,172
0,40 408,4 155,7 . 12,222 28,054 41,384
0,45 . 410,05 156 - 14,533 - 30,073 41,274
10,50 . 413 156,2 17,293 32,586 - 42,172
. 0,60 417 155,7 . 23,686 - 37,810 43,850
0,70 421, . 155,8 33,601 . 46,572 50,103
0,80, 424, 156,6 , 41,409: ' 50,511 | 48,764
0,90 428 154,35 56,273 61,414 55,460

1,00 B 430 156 : 66,315 : 65,315 53,815

=GLL-



TABLA 6.14

Andlisig del sistema Pb(II)-Na014Na01o4 en 20% de EtOH. Método de DeFord y Hume.

| L
7] Ei(av) 1,(div) P, o F,
0,00 369 1,2 / |
0,05 - 377,25" ST > 1,8768 17,536 70,711
0,10 . 383, 41,8 3,1392 21,392 . 73,923
0,15 ° . 3895 142,1,f,f . 4,8067 25,3718 . 73,854
0,20 393, 42,5 % 6,6728 28,364 71,821
0,25 - 398455 142,1 f?f‘l&“: 9,6854 34,74é" . 82,966
0,30 . 401, 5 13,6 S 12,105 - 37,018 76,727 B
0,35 | 405, 143,416,876 45,360 89,600
/0,40 - 408,,5 43 . 20,963 - 49,907 . 89,769
C0,45 a1 w1 26,335 © 56,301 94,003
0,50 413, 12,1 31,13 . 60,268 | 92,536
10,60 418, L 141,9 46,003 75,022 - 101,70
0,700 422,,, . 139,6 63,858 - 89,797 . 108,28
0,80 " 426 | - 140,2 - 85,139 - 105,17 113,97
0,90 429,55  139,4 110,28 121,42 119,36
1,00 431,45 ; 137,22 :,:1 136,12, . 135,12 'a1gj,125

T =glL-



TABLA -6.15 - . _ »
+ Anélisis del sistema I’b(II)-NaCl-l\IaClO'4 en 30% de EtOH. Método de DeFord Yy Hume.

f
|
/

fer"] -El(nv)  ig(aiv) ¥, b P P,
0,00 365, 130,3 o
0,05 . 31 132,2 2,4127 | 28,254 125,08
0,10 385,55, 131,7 - 4,6032 36,032 . 140,32
0,15 392, 132  8,0757 47,171 167,81
0,20 397,55 . 131 11,778 53,800 159,45 -
0,25 405 130,2 16,497 . 61,989 . 159,96
0,50 406 129,223,599 .  75,3% 177,17
0,35 409,,5 © 129,231,599 87,426, 186,95
0,40 413 129,240,696 . 99,240 193,10
"“0,45¢' - 416 ' 128,2 51,802 - ) 112,89 - 201,99
0,50 419 ' 28,7 © 65,175 128,35 f‘ 212,60
0,60 424 127,896,865 159,777 - 229,62
0,70 "_428,5 127,40 137,95 195,62 248,02
0,80 . 433, 126,7 204,69 254,61 290,76
0,90 . 436, 125 257,00 | 284,44 291,60
1,00 . a3g o 124,7 319,12 318,12 296,12

=LLL-



TABLA 6.16. , | , : : 1
' Andlisis del sistema Pb(II)-NaCl-NaClO4 en 40% d\"p.E'bOH. Método de DeFord y Hume. = -

!

[c27]  -Ef(mv)  1,(div) - F, | P, F,
0,00 . 361,,c 118 | ,
0,05 | 576, 55 ' 121,4 3,1245 | 42,490 - 269,80
0,107 386, ,c $120,6 6,8506 58,506 - - 295,06
0,15 - 393, 55 121,5 .}11,726 1,507 283,38
0,20~ . 400,55 . 120,6 = 20,372 - . 96,861 . .. - 339,30
0,25 406 : 119,2 32,248 . 124,99 . 383,97
0,30 410,55 121,444,080 43,60 382,00
10,35 | 414, 120,760,532 . 170,09 L 403,12
0,40 418,5 © 118,985,545 . 211,36 . 455,91
0,45 421,55 120,4 108,80 - . 239,55 . . 467,90 -
0,5 - 424,5 . 119,8 135,45 268,89 . - 479,78 °
0,60  429,,,  119,8 - 203,82 338,06 515,07
0,70 436 - 119,7 351,83 472,62 633,74
'~ 0,80 '_'438;75 178 417,67 520,34 - 614,80
0,90 4425 118,5 - 566,89 628,76. 666,40
1,007 445,00 17,8 © 720,27  m9,27 - 690,27

-gLi-



Metodo de Lingane - i
Pb(II)-C1™ 1M
. Agua-etanol
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Pb(II)-C1l™ 1M
10% EtOH (252C)

F
50
25+

1.5

1



[

[ g.




=183~

P
| &)
ol
= n
- o« . 2
i S
PR —

e » -
_ O (@)
s “ - t
3 - : N E

. L -
K H  w
) & rnw I‘m O
T 2

i > =




-184-




TABLA 6.17

-185-

Constantes de estabilidad globales de las especies coordi-
nadas del sistema Pb(II)-—NaCl—NaClO4 en medios agua-etanol.

- % EtOH B4 Bo B>
0 5,8 25,1
10 11,5 30,5 23,5
20 14 68 5745
.30 22 125 175
40 29 245 467

TABLA 6.18

Constantes de estabilidad sucesivas de las especies coordi-
nadas del sistema Pb(II)~NaCl-NaClO4 en medios agua-etanol.

% BEtOH - K1. K2 K3
0 5,8 4,3
10 11,5 2,7 0,77
20 14 4,9 0,85
30 22 5,7 1,4
40 29 | 8,4 159
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lineal. Las pendientes, determinadas por minimos cuadra-
dos; permiten establecer las siguientes ecuaciones:

log f; = by + —&2 o 1)
log pp = Ay + —122 (2)
log g = Ay + 239 C(3))

como ya se indicé anteriormente, Tur'yan, basandose en la
ecuacién de Born, demostréd la relacioédn:

' 2 ) 2

4

RT In B = comst +

e —— -

- Por tanto, en el presenfe caso, admitiendo las mismas con-
sideraciones que hace Tur'yan (1959~ ) en su estudio de
este sistema, se puede establecer:

2 - e
Log g, = A, + —N¢ e( TS NP )+ Log 1,2
4 ,6RT er2+ Tay- q?bCl]+ |
-N e2 4 2
log po = Ay + < + >+ log¥pye+ +
, + 2 .10g ¥y~ (6)
) 4,6RTE er2+ Taq- q?bCIQ" »
Si al igual.que-supone Tur'yan (1959~ ), APHES G 2 V=Y
de las ecuaciones (5) y (6) resulta: ' : '
| o 2
. N e 2
log - log = A, - A, + + 2 108 { nq-
P2 ’31 2.1 4,67 r 0L

61 + 36-= 123 . 2

r
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Expresién esta dltima de 1la que obtenemos 2,54 R para el
radio del ién Cl™, valor que concuerda muy bien con el de
2,4_R obtenido en este Departamento por medidas de conduc
tividades: Arévalo y colbs. (1975).

- E1l valor relativamente elevado de la pendiente de
1ogp3 vs. 1/& estd en desacuerdo con la suposicién
quCl]+ = quci* - y conduce a valores absurdos para
T (ppc1,]1~ ROT lg’que creemos que la ecuacién (4) no se
satisface para el complejo [PbClBJ—.

El andlisis de las curvas de distribuciébn, figuras

-6;16 a 6,20 , manifiesta claramente la influencia estabi-

lizadora del EtOH, desplazando los equilibrios hacia las
especies de mayor numero de ligandos. Los mdximos relati-.
vos de las curvas correspondientes a los complejos[}bCI]"

-¥ PbCl, se desplazan hacia los dominios de [c1”] m4s bajos

al aumentar el % de etanol y la especie de mayor ndmero
de ligandos,[PbClB]", vd haciendose asimismo la predomi-
nante. |

La estabilidad del sistema en las diferentes mez-
clas queda expuesia en la figura 6.21, en la que se ha re-
presentado el ntmero medio de ligandos n, frente a la con-
centracién de Ci’. Observemos que, con independencia de
la concentracién de ligando, n aumenta con el contenido
de alcohol, siendo de destacar el marcado incremento a
[c17] >0,5 M al pasar del agua a la mezcla con 10% EtOH.

En la tabla 6.18 se recogen los valores de las cons

tantes de formacién sucesivas Ki' Al contrario de lo que

- sucedia en el sistema CA(II)-SCN~ en medios agua—etanol,_

-observamos que.: en todas las mezclas estudiadas se cumple

la relacién K1:>K2:>K3‘>...,.lo que hace pensar que el

, procéso de coordinacién esté regido fundamentalmente por

factores estadisticos, culémbicos, entrépicos y estéricos.
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Por dltimo, hemos determinado los valores deqﬁi ¥

'Ki previstos por la correlacién de Mihailov. En las ta-

blas 6.20 y 6.21 se comparan con los determinados por a-
plicacién del método de De Ford y Hume, y en las figuras
6.22 a 6.25 se muestran las correspondientes distribu-

ciones porcentuales. En general la concordancia puede es-
timarse como aceptable.



TABIA 6.20 .7 | S
' Estudio comparativo de las constantes de estabilidad globales de las especies coordinadas
de) sistema Pb(II)—NaCl-NaClO41M en medios agua-etanol,por los métodos de De Ford y Mihailov. .

% . 31 ' 52‘ o '33
EtQH Delord Mihailov DeFord Mihailov DeFord Mihailov
10 11,5 14 30,5 24 23,5 27,5
20 E VO | 68 45 57,5 84,5
30 .22 29,5 125 95 . 175 204
40, 29 39 o 245 - 179 : 467 .. 545
TABLA 6.21%

Estudio comparativo de las constantes de estabilidad suceéivas de las especies coordinadas
del sistema Pb(II)—NaCl-NaClO41M en medios agua-etanol,por los métodos de De Ford y Mihailov.

4 X, o - K, . . K

: . : ] 3
Et0H DeFord Mihailov ’ Deford Mihailov DeFord  Mihailov
10 1,5 14 C2,T 1,7 C 0,77 1,1
20 14 16 4,9 2,8 0,85 1,9
30 22 29,5 5,17 3,2 1,4 - . 2,1
40 29 39 8,4 4,6 , 1,9 3,0

~¥61L-



%

S PN
K ’) _ e N
Pbt. ¢1 :
10% BtoH -

Pbet_g1-
20% EtOH




196

R Fig°6.2

{ v {
)

f=

Pbet 1"
%30% EtOH

' 1
'

'

Cas

! .
,
P
b
1
1
{
s e ————
H
i




~197-

B) ESTUDIOS EN MEDIOS AGUA-UREA

6.3%.3 Caracteristicas difusivas

Los valores obtenidos para la constante de difusién
Id’ coeficiente de difusién D y coeficiente de difusiébn re-

lativo Dre se muestran en las tablas 6.22 a 6.25. En la

figura 6.2é.representamos los coeficientes de difusién D
frente a la fraccién molar de codisolvente, para las diso-
luciones extremas NaClO4 1T My NaCl 1 M, comparados con los
obtenidos en agua-etanol. Se observan tambien descensos al

incrementarse la X explicables por el aumento de vis-

urea’
cosidad de la mezcla.
El.andlisis del producto (D'7)rel. en NaClO4 1My
NaCl 1 M se expone en las tablas 6.26 y 6.27. Las viscosi~
dades de las disolucipnes de NaClO4 1My NaCL 1 M en las
mezclas agua-urea estudiadas, se obtuvieron en el Departa-
mento por la Lecda. Silgo (1975). En la figura 6.27 se re-

presenta la variacién del pardmetro (D) con la frac-

cién molar de codisolvente para las disoligiénes deNaClO4
1 M, observandose desviaciones negativas de la ley de
Stokes en el caso de las mezclas agua-urea. Este comporta-
miento, contrario al de los medios acuo-alcohélicos, se
atribuye al caracter desorganizador de estructura de la

urea, como ya se explicé en el sistema Cd(II)-NaSCN—NaClO4.

En cuanto a la variacién del coeficiente de difu- -

sién relativo D con la concentracién de cloruro, figura

rel
6.28, debemos destacar:

a) Es distinto el curso de los Drel con los aumen-
tos del % de codisolvente.en el caso del etanol
.y de la uresa. ‘

b) En todos los casos la variacién de D, q se mani-
fiesta principalmente al variar Cl  entre O y
0,3 M, siendo de menor importancia los cambios
a concentraciones de ligéndos superiores.

~.
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TABLA 6.22 | |
Magnitudes difusivas del Pb(II) en 10% de ureas a 259°Q.

-

B o 6. |
By o Iy Dy 10 Doy,
(cm2.seg'1) '

0,00 . 3,41 A 7,10 « 1,00

0,05 | 3,45 7,25 1,02
0,10 3,47 T35 1,04
0,15 3,49 7,41 1,04
0,20 . 3,55 7,65 | 1,08
0,25 3,55 17,65 1,08

0,30 N7 7,63 - 1,08

0,35 3,54 7,62 1,07
0,40 | 3,56 7,70 . 1,09
0,45 3,58 7,79 1,10
0,50 358 7,79 1,10
0,60 3456 7,69 : 1,08
0,70 3,52 7,56 ' 1,06
0,80 3,45 7,26 ' 1,02
0,90 3,49 T.42 1,05

1,00 3,52 . 7,52 e 1,06
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TABLA 6,23
‘Magnitudes difusivas del Pb(IX) en 20% de urea a 2s¢ec.

' El'j I | Dy 10® Doy

(cngseg“j)

0,00 3,17 6,18 1,00

0,05 3,14 6,08 0,98
0,10 | 3,33 6,79 1,10
0,15 . 3,30 . 6,68 1,08
0,20 - 3,28 6,60 1,07
0,25 BN R 6,70 1,08
0,30 3,32 6,76 1,10
0,35 3,31 6,70 1,08
0,40 3,35 6,85 1,11
0,45 - 3,34 6,84 1,11
0,50 3,32 6,73 1,09
0,60 3,43 o g,18 1,16
0,70 3,43 7,18 1,16
0,80 3,43 7,19 1,16
0,90 . 3,41 - 7,07 1,15

1,00 3,41 7,07 1,14
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TABLA 6.24
Magnitudes difusivas del Pb(II) en 30% de ures a 25¢C.

- ' 6
E:l] Ig- Dy 10 Doy

(cmz.'seg”)

0,00 2,91 5,25 ' 1,00
0,05 2,89 5,17 0,99
0,10 2,96 5,45 1,04
0,15 - 3,03 5,66 | 1,08
0,20 3,06 5,78 | 1,10
0,25 3,06 5,78 | 1,10
6,30 3,06 5,77 1,10
0,35 3,10 5,91 1,13
0,40 3,06 5,77 | 1,10
0,45 3,12 5,98, 1,14
0,50 3,13 6,01 | 1,15
0,60 5,15 - 6,10 1,16
0,70 35,14 6,06 1,16
0,80 3,16 6,15 1,17
0,90 | 3,19 6,19 1,18

1,00 3,17 6,19 . 1,18




" DABLA 6. 25
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Magnitudes difusives del Pb(II) en 40% de urea a 25¢C.,

6

2,74

El-] Ta Dy 10 rel, =
S | §‘c~m2,seg"1)

0,00 2,51 3,95 . 1,00
0,05 2,43 3,71 0,94
0,10 2,50 3393 0,99
.04i5 2,57 4,12 1,04
0,20 - 2,59 4,21 1,07
-MWf~\x,d,25 2,61 4,29 1,09
0,30 2,67 4,44 1,13
0,35 2,68 4,49 1,14
0,40 2,65 4,38 1,11
0,45 2,73 4,64 T 1,17
0,50 2,72 4,61 1,17
0,60 2,73 4,64 1,18
0,70 2,77 4,77 1,21
0,80 2,75 4,72 1,20
0,90 2,76 4,73 1,20
| 4,68 1,19



TABLA 6.26 :

Andlisis del producto (D.Q)

rel.

en NaClO, 1M.

4

202-~

3
% | Dyy+ 10 .10 (p.7) (D ey
Urea (cmz.seg"1) poises
0 8,37 9,290 77,76 1,00
10 7,10 10,23 72,63 0,93
20 6,18 11,46 70,84 0,91
30 5,25 13,31 69,89 0,90
40 3,95 15,78 62,31 0,80
TABLA 6.27-
Andlisis del producto (D;q)rel en NaCl 1M.
6 3
% Dy- 10 .10 (D.7) (D) por.
Urea (cm2.seg-1) poises ‘ '
0 9,81 9,694 95,10 1,00
10 7552 10,64 80,02 0,84
20 7,07 11,99 84,76 0,89
30 6,19 15,74 85,03 0,89
40 4,68 16,38 76,64 0,81
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Los cambios a concentraciones bajas de C1~ depen-
den tanto cualitativa como cuantitativamente del
% de codisolvente.

Se presenta la singularidad de que a [C17)=0,05M
Drel es inferior a 1 a partir de la mezcla con
20% de urea.

S1i se exceptda la mezcla con 10% de urea, en la

que D nc manifiesta desviaciones superiores

rel.
al 10%, a concentraciones altas de C1~ los valo-

res de D oscilan entre 1,15 y 1,20,pudiendose

rel.

seflalar una ligera tendencia al crecimiento de los

valores topes de Drel al aumentar el % de urea.

Bl comportamiento en 10% de urea no se puede jus-

tificar en términos de las distribuciones porcen-
tuales de las especies.
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6.3.4 Eouilibrios de especies coordinadas

Los potenciales de semionda reversibles Eﬁ, tablas
6.28 a 6.31, se obtuvieron de la representacién iog&id—i)/i]
vs.E, confirmandose que la reduccién tenia lugar a través
de un proceso bielectrénico reversible. En las figuras 6.20
y 6.30, se muestran las lineas de Tomes correspondientes a
las disoluciones ce Na01041M y NaCl 1M,

La representacién de —Eg vs.log[Cl_], figura 6.31,

muestra en todas las mezclas lineas de curvatura bien defi-

nida. No resulta por ello aplicable el tratamiento de Linga-
ne. Para determinar los éomplejos que se forman y sus cons-
tantes de estabilidad hemos empleado el método de De Ford

y Hume, tablas 6.28 a 6.31. la fﬁncién‘F1Ade De Ford, figu-
ras 6.32 a 6.35, es una linea recta para todos los conteni-
dos de urea, por lo que las especies representativas son las
de 1 y 2 ligandos Pbcl¥ y Pb012 respectivamente, las mismas
que en medio acuoso si bien las constantes de estabilidad
cambian. Los valores de‘ﬁi se resumen en la tabla 6.32.

La figura)6,,_3:'69 en la que se representa 1ogf§ frente
a 1/, revela que no existe un comportamiento regular con
el contenido de urea, 1o gue nos permite afirmar que en es-
te medio la constante dieléctrica no controla de forma sig-
nificativa los equilibrios de formacién de los complejos,
al igual que ocurria en el sistema Cd(II)~NaSCN—NaClo4.

" En las figuras 6.37 a 6.40 se representan las distri-

" buciones porcentuales de las especies en funcién de la con-

centracién de C1l~. La distribucién en la mezcla con 10%

practicamente equivale a la que se obtiene en medio acuoso.
A contenidos méds altos de ureé es apreciable el incremento
que adquiere la especie PbCl  en detrimento relativo de 1la
PbClQ. En efecto, en disolucién acuosa a partir de[C1i=0,25M,
la especie Pb012 predomina sobre la PbCl+, en tanto que en
la mezcla con 40% de urea los iones pbo1t prevalecen en el

equilibrio hasta[C17[tan alta como 0,&M.

) N



TABLA 6.28

Andlisis del sistema Pb(II)-NaCl-NaClO4 en 10% dé urea. Método de

DeFord‘y Hﬁme.

id(div)

c1 -] (mV) Py Py
0,00 394 164,4 | |
0,05 398 166,2 1,3500 7,0105
0,10 402;5 167,5 1,9022 . 9,0219
0,15 405, ¢ 168,2 2,4396 955973
10,20 409 171 3,0904 10,452
0,25 412, 171 3,9801 11,920
0,30 415 170,8 4,9360 13,120
0,35 417, 170,6 6,0035 14,296
10,40 - 420 171,6 17,2509 15,627
0,45 422 172,17 8,4183 . 16,485
0,50 424,55 172,6 10,036 - 18,071
10,60 427, 171,5 13,008 20,013
0,70 431, 55 169,9 17,581 23,687
0,80 433, 55 166,4 20,975 24,969
0,90 436 168,3 25,689 27,432
1,00 438, 169,5 30,987 29,987

~L02~



TABIA €.29.

. Anglisis del sistema Pb(II)—NaCl—NaClO4 en 20%~dé‘urea.vMétodo de DePord y Hume.
’ . , _ ,
. ) i i :

AN

H

P

c1 ~E§(mv) 15(d1v) o P,
0,00 403. 148
0,05 408 146,7 1,4321  8,6415
0,10 412, 155,5 1,9939 79,9391
0,15 415, 154,2 2,5396 10,264
T 0,20 417, 5 153,2 1 2,9293 ' 9,6460
0,25 421,50 154,4 3,9683 11,873
0,30 . 424 155,2 4,8903 12,968
0,35 425, 154,4 5,6330 13,237
0,40 428,55 156,2 6,7644 14,411
0,45 430, L 156,01 ¢ 8,0644 - 15,699
10,50 31, 154,8 8,7905 15,581 .
0,60 435,05 160,1 11,832 18,054
0,70 4385 160,1" 14,945 19,922
'Q,so“ 441,y 160,3 ‘18,i33vr 21,416
0,90 443, 159,1 21,767 - 23,075
1,00 85,5 . 159 25,951 24,951

=80c~



TABLA. 6o 30 ) .
Andlisis del sistema Pb(II)-—NaCl—NaClO4 en 30% dé urea., Método de Deford y Hume.

fei™l - -Eg(mv) | 14(aiv) . F,
0,00 412 127 |
0,05 415 126 | 1,2731 5,4616
0,170 - 418, 129,3 : 15,6291 ' 6,2913
10,15 421,45 132,35 2,0506 . 17,0036
0,20 424, | 133,64 2,5152 © 7,5766
0,25 4275 5 133,6 5,1158 8,463
0,30 . 429, 133,5 3,7880 9,2930
0,35 . 430,5 135,2 ~ 3,9652 8,4720
0,40 433,56  133,4 4,978 o 9,9452
0,45 436,55 136 6,674 11,483
0,50 438, 55 1364 7,1853 12,7
0,60 - 441 137,48 8,8357 13,060
0,70 444,55 137 11,413 14,875
0,80 447, 138 14,592 - 16,989
0,90 449,45 138,5 17,322 . 18,136
1,00 '452,5 - 138,5 ' 21,457 - 20,457,

~-50e=



TABLA 6.31 , . R | |
Andlisis del sistema Pb(II)-NaCl-NaClO, en 40% de urea. Método de DeFord y Hume. -

!

[c17] . " =E§(mV)" 14(4dv) | Fy ‘ F1'
0,00 '420,25 120,7 o
0,05 424,05 116,9. - 1,4656 9,3128
0410 429 . 120,3 1,981 9,8271
0,15 432,,0 1254 - 1,489  9,9290
0,20 - 435 - 124,7 35,0514 - - 10,257
0,25 438,55 - - 126. % . 3,8894 . 11,557
0,30 440;5 | 128,35 4,5508 11,836
0,35 . 443 - . 129 . - 5,4985 12,853
0,40 445 ©127,3 . 6,5106 s,
0,45 4T 13,2 T se1s 14,181
0,50 449 130,8 18,6511 15,302
0,60 452 Cos,3 . 10,885 16,475
0,70 = 455 133,1 . 13,563 17,947
0,80 45Ty, 132,4 | 16,245 L 19,056
: 0,96* 459,05 132,60 . 19,705 . 20,783
1,00 . 463 31,8 25;531 . 24,531

-otg- . .
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Constantes de estabilidad glotales de las especies coor
~dinadas del sistema_Pb(II)-NaCL—NaCLQ4 er.. medios agua-

urea.
# urea . B B
0 5.8 25,1
10 | 5,9 2
20 . T, o 17,3
30 | 4T 15,1
40 8,1 13,8
TABLA 6.33

Constantes de estabilidad escalonadas de las especiles
-coordinadas del sistema Pb(Il’)-—NaCl-—HaCLO4 en medios
agua-urea. | '

% urea K1 K
0 5.8 4,3
10 549 441
20 ST, 2,2
30 4,7 3,2
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— tadisticos, culémbicos, entrb6picos y estéricos.
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Se deduce evidentemente de tales resultados el efecto
desfavorable de la urea sobre la estabilizacién de formas
coordinadas Pb(II)-C1l” con un ntmero elevado de ligandos.

La variacién del nﬁmero.mediq de ligandos n, con la
concentracién de C1™ nos da idea de la estabilidad global
del sistema y de su cambio con el éohtenido de urea del me-
dic. En la figura 6.47 exponemos esta dependencia, pudiendo
establecer el siguiente orden de estabilidad pafa[Clﬁt>O,4M:

agua ~10% >30% >20% >40%

En la tabla 6.33 se detallan los valores de las cons-
tantes de formaciébén sucesivas Ki°~Debemos destacar el hecho
de que, al igual .que en las mezclas agua-etanol, se satis-
faga la relacién K1>-K2, lo que'nos hace pensar que el pro-
ceso de complejacién ‘estd regido tnicamente por efectos es-

1
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VII.- SISTEMA C4(II)-C1l™-SCN~
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Nc hemos encontrado referencias de estudios pre-
- cedentes sobre este sistema, por lo que estimamos que la
nuestra es la primera aportacién en dicho sentido.

El andlisis se ha efectuado en medio acucso y con
30% de etanol, con objeto de poner de manifiesto la in- |
fluencia del disolvente sobre la estabilizadién de com-
plejos mixtos. Que sepamos, no se han realizado hasta el
momento intentos de este tipo, lo que aumenta el interés
de tal investigacién.

Te1 CONDICIONES DE TRABAJO

-La concentracibn dé cadmio ha sido en todos los
. casos: Céd(II) = 0,373 mM y la temperatura en la célula
g 0,05 ¢9C. La fuerza ibénica se ajusta con NaClO4 a
' p o= 1,0. En las tablas 7.1 y 7.2 figuran las magnitudes

capilares.

7.2  RESULTADOS Y DISCUSION

Ias curvas i-BE resultan bien definidas, con inde-
pendencia del disolvente y de las concentraciones rela-
' tivas: NaClO4-NaSCN-Na01e En las figuras 7.1 a T.4 se
muestran diversos polarogramas que ilustran lo expuesto.

A) ESTUDIO EN MEDIO ACUOSO

Te2.1 Equilibrio de especies coordinadas

Las representaciones de log[(id-i)/i]vs° E reve-
lan que la descarga tiene lugar a través de un proceso
" bielectrédnico reversible. A partir de ellas se han obte-
nido directamente los valores de 108 potenciales de

~
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TABLA 7 ° 1 . ) . . .
.Caracteristicas capilares del sistema CA(II)-C1™-SCN  en
agua. - ' ' '

[scm‘] . m z
(mg/seg) (seg)
0,00 - 1,764 3,02
0,20 1,787 3,02
0,30 . 1,784 3,03
0,35 - 1,770 - 3,03
TABLA 7.2

Caracteristicas capilares del sistema Cd(II)-C1l™=SCN . en
30% EtOH. ” |

[son] m ‘T

. | (mg/seg) - (seg)
0,00 | 1,796 3,02
0,20 : 1,770 3,04
0925 _ ‘19777 3903

10,35 1,793 3,02
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semionda reversibles, Eio
. 2

Para la determinacién de las constantes de estabi
lidad de las especies coordinadas CQ(II)—Cl', hemos apli
cado el métcdo de De Pord y Hume, tabla 7.3%. En la figu-
ra 7.5 podemos observar que la funcién F1 es una linea
recta bien definida, lo que nos indica la presencia en
el medio de los complejos. ECdCl]+ y €dCl,, cuyas cons-
tantes de estabilidad son respectlvamente ;%1 = 15,7 ¥
)32 = 0. Puesto que en medio acuoso, como ya vimos an-
terlormente, el CA(II) forma con los iones tiocianato
complejos con 1, 2 y 3 ligandos, resulta l6gico esperar
que la funcién FOO,_tablas Tedy T.5 Yy 7 6, manifieste
el 81gu1ente desarrollos

"'Foozu L1+ Por [sew] + Aoy [sew1? + Byslsen]?}lo1]0 «
+{ oo + Bqylser ]« p [sow1?) [ci‘] +
+{ P 2o _“fﬁziIﬁSéNﬁ]}[Clj 2 s ‘.(1) |

es d;ac,ir: F.. = A+ AB [c17] + cle17]? (2)

00
siendo

e
I

=1+ Bog[sor) 4 polsen]? ko, Lson)?
B =P, +/311[sc1\1'] +[512£SCN“]2
¢ =P +/3‘21[SCN-]

Partiendo de esta consideracién, al representar

‘FOO - A

lc1™]

drd una recta, de cuya ordenada en el orlgen puede dedu-

frente a [Cl‘]Jse obten-

la funciébn F1o =

~



TABLA 7.3

Anélisis del sistema C4(II)-NaCl-NaClO0

en medio abuoso. Método de De Ford y Hume .

4
[sen] ~E3(aV) 14(aiv) P, F,
0,00 579555 10,1 | ,
0,05 589555 111,17 2,1469 - 22,938
0,10 596,75 11,7 3,8492 28,492
0315 601 112, 4 5, 3300 28,867
0,20 606 113,8 7,7625 33,803
0,25 610, 14,3 10,971 39,885
10,30 614, s 115,2 14,575 45,250
0,35 616 114,6 16,790 45,113
0,40 619 115,1 21,114 50, 285
0,45 622 115,6 26,553 56,784
10,50 624 5 56 17,4 31,157 60,302
0,60 628, 116, 1 43,007 70,011
0,70 631, 17,6 55,756 78,222
0,80 634, 118,14 70,124 86,405
0,90 638,22. 118, 1 92,086 101,21
1,00 640, 55 118, 1 107,60 106,60

Y
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TABLA 7.4 : : :
~Anédlisis del sistema Ca(II)-NaCl- l\TaSCN-NaClO4 en medlo acuoso y [SCN ]= O 20 M. Método de Schaap
y McMasters.~ Caracteri§ticas de la reduccién del Cd2+ en Na0104 M —E?é‘ 579,25mV 3 —109 3 div.

[c1™] EL(mV) I (aiv) " Foo Fig -
0,04 31505 109,4 11,830 55,760
- 0,08 o 34,45 109,6 14,915 66,438
0,12 37 » 110,9 17,562 66,351
0,16 | 10 12,2 - 21,025 | 77,031
0,20 B PP ) 11239' | 24,969 | 76,845
0,24 43,5 | S 112 29,410 o 82,541
0,28 46, 55 112,8 35,475 92,410
0,32 - 47,5 4 112,2 39,309 . 92,842
0,36 48,5 o mz,3 0 43,288 93,578
0,40 S0, 113,649,038 98,595
10,48 : 53,55 112,4 | 61,393 . 107,90
0,56 56 N 114,6 74,588 116,05 -
0,64 58,5 114 | . 91,090 - 127,33
0,72 | 6045 114,6 107,96 136,61
0,80. - '62,5 115 123,28 | 142,11

A




TABIA 7.5 S )

. \ N
Andlisis del sistema Cd(II)—NaCl—NaSCN—NaClO4 en medio acuoso y SCN =0,30M. Método de Schaap

¥y McMasters.- Caracteristicas de la reduccién del Cd2+ en'Na0104 1M: —E§=579,25mV; id= 110,1 div.

[c17] Eg(uV) 1,(aiv) Pos N
0,035 39,75 109 ' 22,296 94,161
0,070 41405 108,8 26,100 | 101,42
0,105 13 109,5 - 28,583 - 91,266
0,140 45,45 110 ﬁ: ' , - 34,566 | 111,19
0,175 7. 110,4", 41,034 125,91
0,210 48975 111 | 41,614 | 107,68
0,245 50,5 110,6 49,759 . 125,55
0,280 51y05 110,46 54,844 ' 128,02
| 0,315 52,5 11,1 60,177 | 130,72
0,350 54, 111,2 68,406 | 141,16
0,420 57’75- 12,8 | 87,474 " 163,03
0,490 BRI 111,7 95f486 156,09
9,560 61,5 112,8 114,87 | 171,20
0,630 ’62,%5 113,2. o 128,64 . 174,03
0,700 66 12,9 166,11 ‘ 210,16

=g¢2-




TABLA 7.6

Anédlisis del sistena Cd(II)-NaCl—NaSCN-—NaClO4
Mc.Masters.~Caracteristicas de la reduccidén del Cd

en medio aci0so v SCN~ =0,35M. Método de Schaa? y

2+

. T -~ .
?n NaCl0, 1M:—E%=579,25mV ; 1d=110,1 le.‘

111,1

156,16

ARG T Y T et ST TR

c1 .E%(mV) 1,(aiv) . Fog Fio
0,0325 43,25 108,2 - 29,495 122,92
0,0650 44y ac 108,5 33,056 116,25
0,0975 46 108,8 36,334 111,12
0,1300 48 109 42,377 129,83
0,1625 49,5 109,9" 47,236 133,76
10,1950 51 ©110,6 52,751 139,75
0,2275 52,55 110 58,459 144,87
0,2600 53,5 110,2 64,316 149,29
' 0,2925 54,75 | 110,2 70,889 155,18
10,3250 56 110,5 77,922 161,30
0,73900 5740 10,3 89,456 163,99
0,4550 60 110,5 106,39 177,77
0,5200 61,15 110,5 121,91 185,41
0,5850 63y 111 141,81 '198,82
0,6500 65 201,02

v el

~gg2-
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cirse el valor de B y de la peﬁdiente el valor de C. Las

- gréficas 7.6 a 7.8 muestran la comprobaci6tn experimental

de dicha dependencia. En la tabla 7.7 se resumen los va-
lores obtenidos de A, By C. ' ’

TABLA 7.7
Sistema Cd(II)—NaCl—NaSCN—NaClO44

[sex~] - A B c
0,20 9,6 56,2 108, 5
0,30 19 91 137
0,35 25,5 112 144,6

Dichos . resultados permiten desarrollar los si-
gulentes cdlculos y comentarios:

a) En el estudio del sisteme CA(II)-SCN~ encontra-
mos: 1301 =19, fgoo =897 )363 = 183, Los da-
tos de A estan en muy buen acuerdo con los cal-
cuvlados a partir de estas constantes de.estabi-
lidads 9,8 , 19,7 y 26,5. '

Admitiendo que /301 = 19, los valores de J302 y
/303 que se obtienen, aplicando el método de De
Ford y Hume a los datos de A (tabla 7.7) son
/302 =86y /303 = 171, en buena concordancia
con,los encontrados en el andlisis del sistema
Ca(II)-SCN™.

'b) Los valores de B, apreciablemente superiores a
J31O = 15,7 , ponen de manifiesto la existencia
. de complejos mixtos. De no existir el complejo
[CdCl(SCN)B]Q",\o superiores

\.
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B = g+ Poglson] + By, lson)?

B - P
La representacién de la funciébn vSs.
- | [scn~]
[SCN 1 debe definir una linca recta, de ordenada

en el origen j31ﬂ y pendiente _ﬁ120 En la figura
7.9 se recoge esta relacién, de la que se obtiene:

Biq =106y By, = 484,
Tambien= pueden obtenerse )311 y /@12-resolviendo'

analitica 6 grdficamente las ecuaciones:

15,7 + /3,4+0,20 +/312°o$202 = 56,2

91

15,7 + f317-0,30 + f315.0,30°

15,7 + f311:0,35 + B15.0,35° = 112 -

Si tenemos en cuenta que el complejo [Cd(Cl)Z(SCN)z}z“
tiene pocas posibilidades de existencia, C viene
dado, de acuerdo con (1), por: ‘

C== Poo + Ppqlsow’l (3

Resolviendo la ecuacién (3) para los diferentes

estudios, se obtiene:

\

[SCI\T_’]r- 0920 NIwnoocooneooe ﬂ21 '—'9295
[scy7]= 0,30 M SRETEREEEEE Boq = 156,17
.[SCN"]='0935 M ococonscscocs fBpy = 156

tomando en definitiva como valor de la constante
de estabilidad del complejo {Cd(Cl)ZSCN]° .

P2y = 156
En la figura 7.10 se ha representado C frente a

la [SCN"’]e De la pendiente de-la:recta 'se .obtiene

~



- 106

Fo01T-SCNT 1M

Agua (25¢C)

0 Oi 02 [SCH]

~Fig.7.10

o1 02 [SCN7]

2+

cd“" -C17~SCN~

Agua (252C)
150¢

100




-~240-
tambien S,, = 156.
| En el esquema de la figura 7.11 se'resumen9 ex-
presadas en forma logaritmica, las constantes de esta-
bilidad de los complejos CA(II)-Cl™-SCH™ existentes en
medio acuoso. -
PFigura 7.171

2.262

l l 1.952

) .
1279 ;[deCN]+_J%Z§;€>Cd(SCN)2._%29_>[Cd(scm)3]“

& - B
o, 0733 2

2.685

= 1954| [cac1]* 08295 cac1seN %[Cd01(30'¢)2]-

ae»Cd(Cl)zozsglbd(Cl)2SCN]

En las figuras'7o12 a 7.14 se muestran las dis-
tribuciones porcentuales de las diferentes especies. Co-
mo es légico, en todas ellas; la participacién de las
especies €a°t, [cascy]*, Ca(scN), y ICd(SCN)3]“ dis-
minuye con la concentracién de Cl~ . Unicamente los com-
plejos Cd012 N [Cd(Cl) sCN1~ incrementan al aumentar
[c17] en todo el rango estudiado. Debe asimismo desta-
carse el notable incremento de [CdCl(SCN)zj con la con
- centracién de tiocianato, asi como el descenso de la rg
presentacién en el equilibrio de la .especie CdCl2.

La variacién de los ntimeros medios de ligandos
ﬁ01— Yy TNgoy~ Se ha representado en la gréfica T7.15.
Como era de esperar, ESCN" ‘disminuye con la concentra-
cién de C1~ dada la competencia entre ambos lones.
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Asimismo, ﬁCl" aumenta con 1a concentracién de C1” Yy
con el descenso de [SCN| en el medio.

Los valares obtenidos para las constantes de esta
bilidaéd sugieren diversas obeservacicacs interesantes.

Asi, la tendencia del ca®* a coordinar un ligan

do SCN™ es mayor que a tomar un Cl”, sin embargo, es
mds facil la entrada de un segundo i6tn C1l™, que la de
un nuevo SCK :

[cascn]* + SCN” == ca(scN),  log K = 0,673

0,758

11

faci]™ + €17 === ca(c1), log X

Este fenémeno no tendria explicacién dnicamente

-en términos de efectos entrépicos favorables, dado que

no podria justificarse el hecho de que los equilibrios:

[cac] ™ + o1~ === ca(cl1), log K = 0,758 (4)

[cascN] ™ + €17 === CaC1SCK log K = 0,747  (5)
tengan constantes similares, puesto que la reacciébn (5)

estd favorecida por un factor estadistico 2, Kanemura y
Watters (1967).

En definitiva, la adicién de un C1~ al complejo
[cac1] ™ se vé notablemente estabilizada.

. Observemos también que la adicioén de un tercer
ién &loruro al CdCl, esté impedida y sin embargo, pue-

" de coordinar un ién SCN~ debido posiblemente, a que la

formacién ‘del complejo mixto [Cd(Cl)zscN]z tiene un fac
tor estadistico 3. El impedimento de la especie CdCl, &
coordinar un nuevo ligando Cl™ se vé confirmado por:

a) Ia tendencia de ésta a adicionar un i6n SCN™ dan
do lugar al complejo mixto l@d(Cl)2SCN]T es

~
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menor que la del Cd(SCN)2 a formar la especie sim .
ple [@d(SCN)ﬁ]', menos probable estadisticamente.

b) La constante del equilibrio

| _ log K=0,492 |
[ca(c1),8CH] 7 + SCNT ==—————= [CdC1(SCN),]~ + €1~

es mayor que la del

‘log K=0,422

[Cd(SCN)é]* + 017 [cac1(scn),]™ + son™

a pesar de que esta tenga un factor favorable 3.

c) La menor tendencia, apreciable, del complejo mix-
to CAC1lSCN a coordinar un ién cloruro,; que un
i6n tiocianato

_ log K=0,168 -

C4C1SCN + €17 = = Lca(c1)scx]
_ log K=0,660 L

C4AC1SCN + SCN~ = = [CdCl(SCN)2J

Tanto en el sistema CA(II)-SCN~ como en el
C4a(II)-Cl” se verifica K K59 s
que el proceso de coordinacién esté regido fundamental-

lo que hace pensar

mente por factores estadistidos, culombicos, entrépicos

e impedimentos estéricos. No existen por tanto: efectos

estéricos especiales -que solo comienzan a actuar en una
cierta etapa de la coordinacién- cambios bruscos en la

estructura-electrénica del ién metdlico al alcanzarse un
cierto valor de i, etc.

En base a consideraciones de cardcter estadisticb
se puede demostrar -Cotton y Wilkinson (1963)-, que

K, - (n+ 1)(N -n+ 1)
— = ~ - (8)
Ki 4.1 - . H(N - n)
| Ky
En la tabla 7.8 se comparan los valores de :

) : Ki+1
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obtenidos experimentalmente, con los calculados haciendo
uso de la expresién (6)

TABLA 7.8
Sistema Cd(II)—NaCl-NaSCN—NaClO4

K.

i Experim,. Estadist.
Kis
- K/, 4,033 254
K2/K3 : 2,304 1,875

Observemos que ambos casos es mayor el valor ex-
perimental que el previsto de acuerdo con las considera-
ciones estadisticas. Este resultado puede justificarse,
teniendo en cuenta que K1 se ve favorecido respecto a
K2, tanto en lo que se refiere a aspectos culdémbicos co-
mo entrépicos, de 1gual manera que K2 respecto a K3°

Para el sistema Cd(II)-Cl, tambien el valor ce
K /Kz (2,74) supera al estadistico (2 4), En su Jjusti-
ficacién pueden aducirse idénticos motivos a los expues-
tos para el Cd(II)-SCN~. La menor diferencia en este ca-
so debe atribuirse a la estabilizacién del complejo
CdCl2, comentado ya con anterioridad.

‘ Stese analiza-la tendenciar~deli8CNT-a adiclienarse
¢omo segundo ligando a los complejos [(cac1l™ y [casen]®

0,829

[cac1]t + SONT ==——> C4aC1SC¥ log K

]
O
O
.|
\N

[cascn]* + scN” —— ca(scy), log K
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. puede observarse que la fcormacién del complejo mixto es-
ta’'mds favorecida, en un factor 100’156, sin embargo es-
te valor es inferior al previsto por el factor estadis-
tico 2, (1092207),

tada anteriormente tendencia del {CdCl]+ a coordinar un

quizds como consecuencia de la conmen-

ién cloruro. E1 valor inferior de la constante de esta-
bilidad del complejo mixto 1:1 , se confirma por 1z cong
tante del equilibrio de desproporcidn:

CdCl2 + Cd(SCN)2'—"‘_*> 2 C4ClScN log K=0,144

chO valor es apreciablemente mds bajo del esperado por
consideraciones estadisticas, 1og K = 0,602.

Los valores experlmentales de las constantos de
o estabilidad de los complejos mixtos, pueden ser compara-
das con las de los conplejos simples, mediante las ecua-
ciones propuestas por Watters (1960). E1 principio fun-
damental de estas ecuaciones estriba en que el valor me-
dio de la variacié6n de energia libre por ligando en el
complejo mixto, es similar al gue tiene en el complejo
simple conteniends el,mismo'nﬁmero total de ligandos.
"Las constantes ‘de estabilidad de los comple jos mixtos
MAB, MAB2 y-MAQB pueden ser estimgdas por medio de las

ecuaciones siguientes:

| /2 1/2

Py =2 1320 - Poz
/ 1/3

Po1 =3 Pso < Pos
1/3 '

ﬂ.12 = 3'/530 /305

Aplicando la primera ecuacién a nuestros datos
se obtiene /311 = 179,5, notablemente superior al resul-
tado obtenio experimentalmente /611 = 106, lo gue abunda

~
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en los vrazonamientos heches anteriormente sobhre una
estabilizacién del complejo CACLSCN , inferior a la es-
perada por consideraciones puramente estadisticas. Al
no ser posible el conocimiento de Pzgs no pueden: calcu

larse foq ¥ Bqp -

Por Ultimo, detengamonos en analizar la tendencia
de los complejos Cd(SCN)2 y CAC1lSCN a tomar un nuevo

SCN ¢
Ca(SCK), + SCONT =——= [ca(scw);]™  log K = 0,310
CAC1SCN + SON” === [CACL(5CN),]~  log K = 0,660

Como vemos sigue favorecida la adicién de un SCN~
——__ que origine la formacién de un complejo mixto, de acuer-

do con las previsiones estadisticas citadas.



=250

T.2.2 Caracteristicas difusivas

En las tablas 7.9 a 7.12 se recogen los valores
obtenidos de la constante de difusién Id’ coeficiente

de difusién D, y coeficiente de difusién relativo Drel’

En la grdfica T7.16 apareceﬁ representados los va-
lores de Drel frente a Cl~ para las distintas concen-
traciones de SCN  estudiadas. En ausencia de tiocianato
se observa que el coeficiente de difusién relativo aumen
ta con la concentracién de ién cloruroc, posiblemente de-

- bido al menor volumen de las especies CdCli respecto al

del acuo-ién. En apoyo de esta observacié6bn estd la varia

cién de la distribucién porcentual de las especiles, figu

ra 7.17 y la del ntmero medio de ligandos ﬁCl“ , figura
7-15. En presencia de tiocianato el coeficiente de difu-

" 8ién relativo disminuye, en general, al aumentar[ﬁbﬂ“].

Teniendo en cuenta que en el intervaﬂo 0 <[5CN"]<0,35 M
el valor del coeficiente de difusién del CA(II) en
NaClO4~NaSCN 1 M, permanece prdticamente constante, cree
mos que este comportamiento puede ser atribuido funda-
mentalmente a la menor participacién de los iones C1l™ en
la coordinacién, al aumentar la concentracién de SCN™
como puede observarse en la figura 7.15, en la que se re
presenta fi,,~ frente a [c17J.
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Magnitudes difusivas del CA(II) en medio acuoso a 259¢C

y [scwn~}=0,00 .

3, 63

'[01“] I DM,106 Dyeq.
(m) }(cmgoseg‘T)
0,00 3,38 6,98 1,00
- 0,05 3,43 To17 1,03
0,10 3,43 7517 1,03
0,15 3,45 7,25 1,04
0,20 3,49 743 1,07
0,25 3,51 7,49 1,07
0,30 3,54 7,61 1,09
0,35 3,52 7,53 1,08
0,40 3,53 7,59 1,09
0,45 3,55 7,66 1,09
0,50 3,60 7,88 1,13
0,60 3,56 7,72 1,11
0,70 3,61 7,91 1,13
0,80 3,63 7,98 1,14
0,90 3,63 7598 1,14
1,00 7,98 1;14
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TABLA 7.10
‘Magnitudes difusivas del Ca(II) en medio acuoso a 259C

y [sC¥™]=0,20

[017] | 1 Dy rel.
(cmz.seg“1)

0,00 3,34 6,84 1,00
0,04 3,38 6,99 1,02

0,08 3,39 7,02 - 1,03
0,12 3,43 7,18 1,05
0,16 3,47 7,34 1,07

0,20 | 3,49 7,42 1,09
0324 3,46 7,31 1,07
0,28 . 3,49 7,41 1,08
0,32 3,47 1,34 1,07
0,36 3,47 7,% . 1,08
0,40 3,51 7,51 1,10
0,48 3,48 7,36 1,08
0,56 3,54 7,64 C1,12
0,64 3,53 7,56 1,11
0,72 3,54 7,64 1,92

0,80 ~ 3,56 7,69 - 1,13
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Magnitudes difusivas del Cd(II) en medib acuoso a 259C

y [sCK™]=0,30

[c27] a DM°1O6 »Drelo
(cmzqseg°1) |
0,000 3,732 6,74 1,00
0,035 3,35 6,85 1,02
0,070 3, 34 6,82 ° 1,01
0,105 3,36 6,91 1,03
0,140 3,39 6,97 1,03
T0,175 3,39 7,02 1,04

0,210 3,41 7,09 - 1,05
0,245 3,40 7,04 1,04
0,280 3,40 7,04 1,04
0,315 3,41 7,10 1,05
0,350 3,41 7,12 1,06
0,420 3,46 7,31 1,08
0,490 3,43 7,18 1,06
0,560 3,46 7,31 1,08
0,630 3,48 7,36 1,09
0,700 3,47 7,32
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TABLA 712
Magnitudes difusivas del CA(II) en medio acuosc a 259C

y [scw)=0,35

[e1~] . I, Dy 10 Doy,
: . (cmzoseg'1)
0,0000 3,52 6,74 | 1,00
0,0325 3,32 6,75 | 1,00
0,0650 . 3533 6,79 1,01
0,0975 3,34 6,82 1,01
_ 0,1300 3,35 | 6,85 1,02
0,1625 | 3,38 6,96 1,03
10,1950 3,40 7,04 1,04
0,2275 3,38 6,97 | 1,03
0,2600 3,58 6,99 1,04
0,2925 . 3,38 6,99 - 1,04 .
0,3250 3,39 7,03 1,04
0,3900 3,39 7,00 1,04
0,4550 3,39 | 7,03 1,04
- 0,5200 3,39 7,03 1,04
0,5850 3,40 7,09 1,05

0,6500 3,41 7,10 1,05
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B) - ESTUDIO EN 30% DE ETANOL

7.2.3 Eguilibrio de especies coordinadas

Las representaciones log (I4-1)/1 vs. E, ponen
de manifiesto que la descarga transcurre a través de un
proceso reversible con participacién de dos electrones.
Las rectas que se obtienen definen con precisién los po-
tenciales de semionda reversibles Ei.

Las determinaciones de las especies coordinadas
Cd(II)=C1l” estables en este medic, asi como el valor de
sus constantes globales j}ip fué posible por aplicacién
del método de De Ford y Hume (1951), tabla 7.13 y figura
T7.18. Dado. que la funcién F2 define una linea recta,; los
comple jos: existentes en el medio son [Cacy’, Cdcl, ¥y
[CdClé]*, es deciny se ha estabilizado la especie con tres
.ligandos, no detectada en medio acuoso.

Como se indicé en el estudio del sistema CA(II)-
—SCN’,-las especies coordinadas estables en este medio
son las de ntmero de ligandos uno, dos, tres y cuatro.
En la tabla T7.14 se indican las constantes de eétabili-
dad de las especies Cd(II)-Gl™ y CA(II)-SCN~. En prin-

TABLA T.174 )
Constantes de estabilidad globales de los sistemas
Ca(II)-C1" y €a(II)-SCN".en 30% de EtOH.

S8istema 1 2 3 4
ca(rr)-ci~ 53 130 880
Ca(II)~SCN™ 21 140 136 376

cipio, de no existir una exalfacibén en la coordinaciébn,
fenémeno poco probable, parece razonable suponer que 1los



TABLA 743 |

Andlisis del sistema Cd(II)—N_aCl-NaClO4 en 30% de EtOH_° Método de De Ford y Hume.

c1l -E> (V) 1, (div)
2

B

F

0 1 2
0,00 566 . 188,4
0,05 584, 5 195,9 4,0597 61,193 153,86
0,10 59455 197 8,7930 77,950 249,30
0,15 | 601, 5 199,5 14,685 91,231 254,87
0,20 607, 5 201,2 23,779 113,40 201,98
0,25 612,05 202,5 35,413 137,65 338, 60
0,30 | 617, s 20% 52,136 170,45 391,51
0,35 ' 621975 203, 4 71,042 200,12 420,34
0,40 6265 55 205 © 99,813 247,03 485,08
0,45 629, 205, 1 128,80 284,00 513,33
0,50 633 205 169,22 336,44 566,88
0,60 639, 55 207,4 272,21 452,01 665,02
0,70 | 644,55 | 207 402,%2 573,31 743,30
0,80 : - 648,5 - 206,3 561,98 701,23 810,29
0,90 | 652,75. 206 783,50 869,44 907,16
1,00 657,55 204 ,6 1119,8 1118,8 - 1065,8

-862~
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complejos mixtos que se Formen, sean aquellos en 1los: que

~ el numero maximo de ligandos coordinados a ién central

no sea superior a cuatro, esto es: CdClSCN,'[CdCl(SCN)Z]",
(ca(c1),8CN)7, [Cd01(soN)3]2", [Cd(cl)z(SCN)z]z‘ v

s
md(Cl)BSCNJ‘ , con una menor probabilidad de los tres

- @ltimos.

Por tanto, la funcién Foge teblas 7.15 a 7.17,
vendrd dada por:

Poo= 1.+ o (508 + B, [scn~12 « Boslsew1? 4 g, tSCN”]4][01‘]O

- { Bro + Bqq [SoW ]+ Boolsen]? 4 ﬁ13[scﬁ:‘] 31 017] +

+ {1320 + Poy[SCET]+ py, 071 f[o17]? « |

| pag * P [sex~T} [e17)2
0 bien,A

| Pog = 4 v Bler] + cfea)? 4 1)[01"]3
donde |

A=t poIsen s po,lsewl? + g [sen]® + g, [sew]
B = Bip+ fril800] + gy, [sew]% + g4 [sON]?
C = Pog + PplseN] + Pop [B0N712

Pso + By [scn]

La representacién de la funcién F1O vs. Cl'.hat-
de definir una curva, puesto que

.. o~ A :
P, =9 - B 4+ cfc17] + Dle17]?
10 o1- |

-~
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" TABTIA 7.15

Andlisis del sistema Cd(II)-NaCl-NaSCN-NaCl0
McMasters.~ Caracteristicas de la reduccién del Cd4

4

en 30%: de EtOH y[SCN"]=0,20M. Método de Schaap y
en NaCl0, 1M: -EI=566 mV ; 1,=187,2 div.

2+

j
i
i

ferT] Eg(mV) T,4(div) Foo Fo P20
0,04 38 188,4 19,139 153,48 86,875
0,08 42,5 191 26,798 172,48 280,94
0,12 45,05 192,1 34,315 177,63 230,21
0,16 49 191,2 43,536 190,85 255,33
0,20 25, 195 56,070 215,35 _325,74
0,24 54,02 195,2 68,046 229,36 330,66
0,28 57, 196,73 - 83,817 252,92 367,76
0,32 60 197,6 101,15 275,48 392,13
' 0,36 62,45 197,17 125,24 311,77 449,37
0,40 64,05 198,6 145,67 331,68 454,21
0,48 6995 201,3 208,02 . 406,29 5%3%,94
0,56 74 199,7 297,65 508 , 30 639,82
0,64 Tsps 202 386,42 583,46 677,29
0,72 81,455 201,6 518,44 702,00 766,66
0,80 84,5 202,7 664,06 813,83 829,78

=l9¢~



TABLA 7.16

Andlisis del sistema C4(IT)-NaCl-NaSCN-NaCl0, en 30% de EtOH y [SCN"]=0,25M. Método de Schaap y

McMasters.- Caracteristicas de la reduccidn del Cd2+fen Né0104_1M;—E£;566,mV H id=18794
. 2

[e17] E3 (mV) 1,(aiv) Foo P10 F20
0,0375 43 187,6 . 28,397 214,32 648,46
0,0750 47 195,6 37,185 224,33 457,75
0,1125 50 5 o5 190,8 49,094 255,42 581,48
0,1500 53,55 192,3 61,525 274,44 562,90
0,1875 5615 195,3 76,516 299,50 584,00
0,2250 59 194, 1 95,368 333,37 637,19
0,2625 61,5 194, 115,86 363,80 £ 662,08
0,3000 64,5 197,4 141,11 402,51 708,38
0,3375 '.66,25 197,9 . 164,47 426,99 702,21
0,3750 68, 75 199,3 198,40 474,78 759,41

. 0,4500 73 199,9 275,57 566,70 837,11

- 0,5250 76,05 200,5 567,62 661,45 898,00

- 10,6000 80, 5 201,3 490,29 783,21 988, 69
0,6750 83495 200 635,54 911,37 1068,7
0,7500 86,5 199,6 788,83 11024,6 1112,8

=29e-



TABLA717 ,
- Andlisis del s1stema Cd(II)-NaCl NaSCN-NaC'.LO4 en 30% de EtOH y [SCN™ ] =0,35M. Método de Schaap y
McMasters.- Caracteristicas: de la reduccién del C<12+ en NaClO41M —E%—566 mV 3 1d_188 9 dlv.

F

[c17] | Eg(mv) I,(aiv) | Foo 10 4F20
0,0325 50,45 189 49,959 295,04 11,0769
0,0650 ' 53 ' . 189,2 61,819 329,99 538,25
0;5975_ 55,5 | 190 74,666 351,76 . 582,11
0,1300 = ~ 58 ‘ 190,2 . % 90,755 387,58 - 712,15
0,1625 60,55 - 191,7 Cqo7,28 T 411,77 | f | 718,57
0,1950 62,25 B +192,7 . 124,71 432,49 705,06
10,2275 . 6h,g 193 148,35 474,62 - 189,54
0,2600 66,5 191,8 174,42 515,58 . 848,40
0,2925 68,45 - 19,2 - 205,24 . 563,67 918,59
0,3250 70 195,5 224,71 567,21 - 837,57
~0,3900 - 73,5 ~  195,6 | 294,94 . 652,74 917,29
00,4550 76,0 o 196,6 377,92 741,86 982,11
0,5200 79575 197,6 474,91 835,66 . 1039,7
0,5850 ,82’5 . _ 198,5 o 585,62 ! *.932,04 A ‘1089,0
10,6500 85,55 . 199,3 T 722,50 1049,4 1160,7

fQQZ*
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y la fun016u Fog una recta

_ F?O B

Fon = —2——— = ¢ + D[C17]
20 » {Cl J

o En las graficas 7.19 a 7.21 podemos comprobar

que en efecto, para todas las concentraciones de SCN~
estudiadas, la representacidn Frp VS [Cl"]es lineal. En
la tabla 7.18 se indican los valores obtenidos para A&, B,
C y D.

TABLA 7.18 | |

Sistema Cd(II)-NaCl- NaSCN—NaClO4 en 30% de EtOH.
[scx™] A B ¢c D
0,20 13 150 125 875
0,25 20,36 190 430 911
0,35 40,37 295 560 920

Los datos de A fueron obtenidos por media de los:
correspondientes cuatro registros-de disoluciones CdZ&;
NaSCN xM - NaC10, (1-x)M (x= 0,20, 0,25, 0,35).

Estos resultados permiten desarrollar. los siguien-
tes calculos 'y comentarios:

a) Los valores de B, superiores a /310 = 53, indican
la formacién de complejos mixtos, dado que:

Pao + Pyylsexs /312[30_'“-]2 + yslscn)?

La representacién de la funcién

B - P

" Pt Fraloord + poslor]?

~
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frente a [SCN—},_define una recta en el caso de que
el complejo [CdCl(SCN)B]z- tenga baja estabilidad.

En la figura 7.22 se observa una buena linealidad-

‘para dicha dependencia. Las constantes de los com-

plejos asi determinados son:

Pqq = 208

P 1,-,2

b) Teniendo en cuenta la definicién de C

1370

C = /5‘20% Poqlsow]+ o, [scxn]?

eé evidente gque la no existencia significativa del
complejo [Cd(Cl)z(SCN)2]2” implicaria que C vs.
[SCN_} sea una recta, de ordenada en el origen
Pog = 130 y pendiente-/321. De esta representacién -
grafica se obtiene j321 = 1210, figura 7.23.

¢) Los valores de D, préximos a /330 = 880, nos permi-
~ten concluir la baja estabilidad de la especie coor
dinada [Ca(C1)5SCN]*" en este medio.

En el esquema de la figura 7.24 se resumen los resul
tados obtenidos. Los datos representan en cada caso

log/%:.Lj 6 log Kij‘

Las distribuciones porcentuales de las diferentes
especies se muestran en las figuras 7.25 a 7.27. De acuef-
do con lo esperado, la participacién de las especies Cdz*,

[cascx]*®, ca(scw),, [ca(sem),1” y [ca(son),] 2= gecrece

.con la concentracién de cloruro. Solo el complejo [Cd013]+

incrementa su GOntribucidﬁ.eh el equilibrio al aumentar
[61™] en todo el intervalo estudiado. ‘

En'la:iiguraA7,28 se recoge la dependencia de los
ntmeros medios de ligandés ﬁ01 y ESCN" frente a [C17J.
Su variacién es similar a la observada en medio acuoso:

NN
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Figura 7.24

m— 2146 — .
2+ 1322 lcascnl"’ . 0824 Cd(SCN)Z‘,

r=cd i
\ \996 ] }q‘b .
2 Q
) e //////i// 0991
1724 R TS
. - : . \‘ . ] R
‘ - . . . . ...
1scy — 2819 . [caca(sce

0.390
«7 © 12114
. V. :
LSCd(Cl)Z 0969 _
. 2.944 o

0831 ¥ "
9
- 0}

| Y
. [c§(01)3scm]

oLz~

v
‘ _:.'I.Ed(jCl);J -



-271-

. B0 -

© 20

02

Rig. 7.25

ca®* - c1” - SCNT 1 M
[ser~l= 0,20 M
30% EtOH (252¢C)

30

21




272~

cd

1] SRR

- 20}

- C17 - SCN~ 1 M
(scw™)= 0,25 M
30% EtOH (259C)

30
02
21
' 12
o1’ “"f
N
e
,“..> ‘ \\\f\\TT‘~\\\\ '\f\\f\
NS4 —
0375 [cr] ——



. 20}

 Pig. 7.27

02

00

ca

C = -

2% _ 01" - SCNT 1 M

[5cN~]= 0,35 M
30% E40H (25°C)

12 -

30,

fer]



-274-

F T pig, 7.28

‘ 000

020

T2}
3

0.8

cr] .

04




~275-

disminucién &e ﬁSCN' con la concentracién de cloruro ‘
~dada la competencia que se establece con los iones &lo-
ruro~ y aumento de ﬁCl con [C17] y descenso de [SGN;]en
el medio.

La relacién K; j >K;,1 se ve alterads tanto en el
sigtema CA(II)-SCN~ como en el C4(II)-CL™, lo que nos in-
dica: que en el proceso de coordinacibén hay otros efectos
a considerar, aﬁa:te de los estadisticos, electrostdticos,
entrépicos y estéricos. Es de seflalar el bajo valor de la
constante K03 respecto a las K02 vy K 04°? asli como el de KO2
~respecto a KBO : -

En la tabla 7.19 a parecen cdmparados los valores
de K. /Kl+1
dos hac1endo solo con81dera01ones estadisticas.

obtenldos experimentalmente, con los calcula-

TABLA 7.19
Sistema CA(II)-NaCl- NdSCN—Na01O4 en 30% de EtOH.

K{/%5 01 Estadist. Experimental

| -Cd(II)-SCN~ ca(I1I)-Cc1”
K,/X, 2,4 3,15 21,6
Kp/K _ 1,88 6,87 - 0,362

Solo 1la relacién.K1/K2 eniel Ca(II)-SCN~ es acep-
table. Las datos de Kyz ¥ Kpo» anormalmente. bajos, ex-
plicanilas discrepancias que aparecen en las restantes

4

relacwones

Pasemos a anallzar los equllibrlos par01ales. En
primer lugar, veamos la tendencia del Cl™ a coordlnarse
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como segundo ligando a los complejos CACl + y CdAsSCHN *,

[cascN]™ + €17 =—= cdc1scy log K = Q996

[caci]* + €17 == cd4Cl, -  log K = 0,390

Te diferencia apreciablemente superior a la previs

"ta, teniendo en cuenta que la primera reaccifén se ve favo.

recida por un factor 2, insiste en el bajo valor, ya co-
mentado, de K,-. Tambien debemos atribuir-a:la baja ten-
den01a del CA(II) a ligar un segundo i6n Cl™, el hecho de
que la reaccién

camé + 1" = [0ac1z]"  log K = 0,831
sea mas probabTe que la
CdClSCN b0l == [CdCl(SCN) ] log K = 0,765

Fste comportamlento ya no se observa cuando se tra
ta de coordinar un solo ién Cl7:

ca(scm)2 . e [caci(scw),]”  log K = 0,991

Analicemos ahora los equilibrios que se refieren
a la coordinacién de un ién tiocianato:

[cascw]™ + sw‘ff.: Ca(SCN), iog K = 0,824 (1)
fcaca]” + sox” ———= (4aC1SCN log K = 0,594 (2)
Cd(SCN)2 T [ca(sew) 417 log K =§6,o13 (3)
CAC1SCN + SCN™ ——= [CdCl(SCN)2] | log K = 0,8;19‘ (4)

| | ca(cl), + SON =——= [Cd(CI)ZSCN] loé K = 0,969 (5)

o Si bien resultan légicos los valores de las cons-

. tantes de los equilibrios (4) y (5), no lo son, ni el ba-

jo valor de (3), ni el queé la reccién (1) transcurra mas

.7\.
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facilmente que la (2), que tiene un factor estadistico 2.
Esta dltima observacién posiblemente tenga su explicacién
en la poca tendencia del complejo [CdCl]+_a coordinar un
segundo ligando.

Por lo que se refiere a las reacciones de despro-
porcién se obtiene: ‘ '

Ca(SCN), + 0d(Cl), === 2 CAC1SCN log K= 0,376 (6).
[Cd(SCN)3]‘ + 2[0&(01)3]:—_‘3[ca(01)2501\1]’ TogK= 1,226 (7)

[éd(Cl)B]— + 2[Qd(SCN)3]'°<'=‘-3[Cd_Cl‘(SCN)Z]" logK= 2,200 (8)

mientras que por consideraciones estadisticas al proceso

(6] le corresponderia log K = 0,602 (=log 4) y a Xos (7)
y (8) log K = 1,431 (=log 27). E1 elevado que posee la
constante delequilibrio (8) puede relacionarse con la ba-

~ Ja tendencia del Cd(II) a coordinar 3 iones SCN .

Eh cuanto a las constantes de estabilidad de los
complejos mixtos, calculadas a partir de las expresiones

propuestas por Watters (1960), hemos obtenido los siguien
tes valores: 4

Pqq = 270 Pqo = 160 - Poq = 1420

Se puede observar. una concordancia bastante acepta

. ble con los resultadés experimentales en €l caso de‘ﬁ11?

y _ﬁ21. La desviacién apreciable de ‘512 respecto al va-

lor experimental, puede justificarse teniendo en cuenta

el valor anémalo de j303 encontrado, gque hace poco. ecep-
table a nuestro caso el supuesto de Watters, de que la

variacién de energia libre bor ligando en el complejd mix

to, sea similar a la que tiene en el complejo simple con-
teniendo el mismo nidmero de liga%%os.SSu influencia en el
cédlculo dej312, al depender delﬁb3, 72 mas importante que

.en el caso de ﬁ%1, proporciocnal a )303°
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7.2.4 Caracteristicas difusivas

Los resultados obtenidos de la constante de difuf
sién Iy, coeficiente de difusién D y coeficiente de difu

sién relativo, Drel,'se recogen en las tablas 7.20 a 7.23.

En la figura 7.29 aparecen-representados los valores
de D frente a [Cl'], para las distintes concentraciones

rel
de tiocianato estudiadas, Al igual que ocurre en agua cuan

do no,hay'SCN’ en el medio, el coeficiente de difusién re-

lativo aumenta con la concentracién de ién cloruro. En 30%

de. EtOH, los incrementos de D son mayores, lo que estd

rel
de acuerdo con la variacién del ntumero medio de ligandos,
figura 7.28, y confirma en definitiva, el menor voluemn

de la especie CdCli(H20)6_i respecto al del acuo-complejo

_[Cd(H20)6]2+.

Tambien, de forma similar a lo que observabamos en
medio acuoso, en presencia de SCH™, D,y disminuye, en ge
neral, con la concentracién de SCN™, como consecuencia de
la disminucién de_ﬁCI, figura 7.28.

En la figura 7.30 mostramos la distribucién porcen
tual de las especies del sistema CA(II)-C1l” en 30% de
EtOH. ' A
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TABLA 7,20

Magnitudes difusivas del CA(II) en 30% de EtOH a 259C
y [scn~]=0,00

- [er7] Iy D+ 10° Do,

(cm2.seg'1)

0,00 2,35 3,48 | 1,00
0,05 2,44 3,75 1,08
o,{o 12,46 3,179 ‘ - 13097 .
0,15 2,49 3,88 1,12
0,20 2,51 - 3,95 e
0,25 | 2,53 4,00 1,15
0,30 2,53 4,02 1,16
0,35 2,54 4,05 1,16
0,40 2,567 4,09 1,18
0,45 2,56 4,10 . - 1,18
0,50 2,56 4,09 1,18
0,60 2,59 . 4,18 1,20
0,70 2,58 £,17 1,20
0,80 | 2,57 4,14 1,19
0,90 2,57 4,13 1,19

1,00 2,55 . 4,08 . 1,17
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TABTA 7.21 | |
Magnitudes difusivas del CA(II) en~30%_dé EtOH a 25°C
y [scxn~1=0,20 | o

. (1 A © py.10° D,
(cme.seg—1) |
0,00 2,3 3,45 | 1,00
0,08 2,37 3,52 1,02
0,08 2,40 3,62 | 1,05
0,12 2,41 L 3,66 -' 1,06
o 0,16 . 2,40 5,62 1,05
0,20 2,45 3,76 1,09
0,24 2,45 3,71 1,09
0,28 2,46 3,81 o 1;10
0,32 | ‘-2,4éywl 3,86 1,12
0,36 2,48 3,86 : 1,12
0,40 - 2,49 3,90 1,13
0,48 2,53 4,00 . 1,16
0,56 B TN TR 1,14
0,64 2,54 4,05 1,17
0,72 2,53 4,01 1,16
10,80 .  2,55. | 4,05 1,18
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TABLA 7.22 |
Magnitudes difusivas del Ca(II) en 30% de EtOH a 25¢C
y [scx~]=0,25.

[01‘]1 id- pM.1o6 Dl
(cmz.seg—i) '
10,0000 2,34 3,44 1,00
0,0375 © 2,35 3,49 1,02
0,0750 2,45 3,78 1,10
0,1125 2,40 3,60 1,05
0,1500 2,41 3,65 1,06
0,1875 2,45 3,77 1,10
0,2250 2,43 3,72 1,08
0,2625 . 2,45 3,72 - 1,08
o,éooo 2,48”'; - 3,84 | 1,12 °
0,3375 . 2,48 3,86 1,13
0,3750 2,50 3,92 S 1,1
0,4500 2,51 ' 3,94 - 1,15
‘v. 0,5250 _ 2,51 - 3,96 | ‘ - 1,15
0,6000 2,52 3,99 1,16
0,6750 . 2,51 3,94 - 1,15

0,7500 2,50 3,93 . 1,14
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TABLA 7.23 |
Magnitudes difusivas del Cd(II) en 30% de EtOH a 252C
y [sen~]=0,35 L |

[o17] S P DM°1°6. | Dre1.
(cm2 . se'g"‘l )

0,0000 2,32 3,39 1,00
0,025 2,35 3,48 1,03
10,0650 2,35 3,49 BN
. 0,0975 2,36 o352 1,04

0,1300 2,31 3,52 1,04
T0,1625 2,39 3,58 1,06
0,1950 - 2,40 3,61 1,07
0,2275 2,40 3,63 1,07
| o,ésoo | 2,397 3,58 1,06
- 0,2025 2,42 . 3,67 . 1,08
10,3250 2,43 3,72 1,10
0,3900 2,43 12 1,10
0,4550 2,85 3,76 T,
0,5200 1 2,46 3,79 1,12
0,5850 - 2,47 3,83 1,13
0,650 - 2,48 5,86 1,14
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Ha sido objeto de esta tesis aportar datos cuantitati-

vos e informadiones que contribuyan a un conocimiento mis

amplio de los equilibrios de especies coordinadas y de su

cinética

Los
tados:

A,

B.

electrédica en disolventes mixtos, asl como su re-

lacién con las propiedades de estas mezclas.

estudios realizados pueden agruparse en tres apar-

Sistema Zn(II)-NaN03—NaClOA en agua-etanol.
Sistemas Ca(II)-SCN™ y Pb(II)-CLl” en agua-etanol.

y agua-urea.

Complejos mixtos.- Sistema Ca(II)-Cl™~SCN en medio
acuoso y con 30% de EtOH. T

Sistema Zn(Ii)-NaNO3—NaCIO4_en agua-etanol.

Se han utilizado las mezclas con 0,10,20,30,40 ¥
50% en peso de etanol. La fuerza ifnica se ha man-
tenido constante:0,5, asi como la temperaturas:252C.

De los resultados conseguidos se llega a las si-
guientes conclusiones:

T2 reduccién del zn(II) en el electrodo de gotas
en las condiciones ensayadas, transcurrée de acuer-
do con el proceso: zZn(II) + 2e + Hg = zn(Hg) de
modo "casi-reversible" ( 10 5<k %« 10~ 2, cm.seg” ).

En todas las disoluciones estudiadas se ha calcu-
lado la constante de difusién "Id" y el coeficien-
te de dlfu516n npn del Zn(II).

El andlisis del parémetro adimensional (D.q)rel
muestra desviaciones positivas de la ley de Stokes,
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que.han sido interpretadas en términos del caracter
"s.m" del etanol.

Ta aplicacién del método de Ruzic y colbs. permi-
te determinar los potenciales de semionda Ei Yy
E% y el coeficiente de transferencia «. ‘

En las mezclas agua-etanol, el coeficiente de trans-
ferencia no varia con la naturaleza del electroli-
to de fondo y sélo ligeramente con el contenido

de EtOH. Estos hechos estan de acuerdo con las si~ "
guientes caracteristicas del proceso: a) en el do-

‘minio de composicién estudiado el mecanismo ide la
transferencia electrénica Zn(II) + 2e no varia

de modo significativo, b) la especie que intervie-
ne en la reduccién electrédica es el acuo-ién.

En medio acuoso la naturaleza del anién ejerce una
incidencia especifica en el mecanismo de descarga

del zn’t. -

Se han calcu}ado las constantes de velocidad ké en
todos los estudios realizados, observandose que
disminuyen rédpidamente al aumentar el porcentaje
de etanol en el medio y se estabiliza a partir de
la mezcla con 30%. '

Se ha comprobado la no existencia de coordinacién
2+

entre el ibén Zn y'los iones NO3 en estos medios,
lo que demuestra la validez del empleo de nitratos
para ajustar la fuerza ibénica en estudios polaro-

gréficos de especies coordinadas del zn(II), en di-

solventes mixtos cuya capacidad estabilizadora sea

similar a la de las mezclas agua-etanol.
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Sistemas CA(II)-SCN” .y Pb(IT)-C1” en agua-etanol
y agua-urea. ' | ' '

Pl sistema Pb(II)-Cl~ se ha estudiado en mezclas
agua-etanol y agua-urea con 0 a 40% en peso de co-
disolvente y el sistema CA(II)~SCN en mezclas
agua-etanol con O a 80%_y'agua—urea con 0 a 40%.
La fuerza iénica se ha mantenido constante:1,0 ,

‘con NaCl_O4 y la temperatura a 25°C.

De los resultados conseguidos se llega a las si-

guientes conclusiones:

En todas la's condiciories ensayadas ei sistena
Pb(II) + 2e + Hg == Pb(Hg) se reduce "reversi-
blemente" ( kS'<10—2 cm.seg_1 ). Bl sistema

Ca(II) + 2e + Hg —= Cd(Hg) se reduce tambien "re-
versiblemente " a excepcién de en las disolucio-

‘nes con HaClO41M y contenidos de.etanol superio-

res al 20% .

Se éportan valores de la constante de 1la corrien-
te de di fusién “Id" y del coeficiente de difusién
"Dyt del Cd(II) y Pb(II) en todas las condiciones
estudiadas. '

El andlisis del parédmetro adimensional (D;q)rel

‘muestra desviaciones positivas de la ley de Stokes

en los medios agua-etanol y negativas en los medios
agua—urea; Ambos comportamientos encuentran justi-
ficacién en términos de la estructura de ambos ti-
pos de mezclas, teniendo en cuenta el caracter
ng.m" del etanol y "s.b" de la urea.

El andlisis de la variacién del coeficiente de di-
fusién relativo ha permitido tambien poner de ma-

nifiesto la existencia de otras modificaciones

~
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estructurales del medio en las mezclas agua-etanol.
En el sistema'Cd(II)—SCN" se pudieron justificar
inequivocamenfe como consecuencia de la interaccién
SCN~ - EtOIH. |

La aplicacién del método ae_Lingane permite com-
prcbar que en todos los estudios realizados exis-

ten dos o mads especies coordinadas en equilibrio -

m6évil entre ellas y el acuo-iébn.

Utilizando el método de.De Ford y Hume se han deter-
minado las especies coordinadas presentes en cada

medio y. el valor de sus constantes de estabilidad.
En general se observa un marcado aumento de i con
la concentracién de etanol én el medio y sélo 1li-

geras variaciones - no regulares - con el conteni-
do de urea.

Se ha comprobado que los sistemas CA(II)-SCN ¥y
Pb(II)-C1l” satisfacen la teoria de Tur'yan en los
medios aéﬁa—etanol; pero né en los agua-urea, en
los cuales se observa incluso comportamientos con-

tradictorios respecto a la influencia de la .cons- .
D

tante dieléctrica del medio.

En los medios agua-etanol se han calculado los ra-
dios ibnicos efectivos de las especies presentes

‘en disolucién. E1 valor obtenido para el radio del

i6én cloruro, r = 2,54 A, estd en perfecto acuer-

c1~
do con los determinados en éste Departamento por

medidas de conductividad.

En todas las mezclas estudiadas se han obtenido las
distribuciones porcentuales de las especies coor-
dinadas .en funcién de la concentracién de ligando;
asi como la dependencia n vs.[X" ], que permite es-

tabXecer  fdcilmente la tendencia de los iones metd~iny
" licos a coordinar ligandos.

~
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10.- Se ha realizado un estudio critico de la cbrrela-

3."

cién de Mihailov y se han calculado las constan-
tes de egtabilidad previstas por la misma, com-
parandose con las obtenidas por el método clési-
co de De Ford y Hume. |

Compleios mixtos.- Sistema CA(II)-C1l -SCN  en me-
dio acuoso y con %0% de EtOH.

En cade medio se han realizado tres estudios va-
riando. 1a concentracién de tiocianato entre 0,20

-y 0,35M. La fuerza iénica se mantuvo constante

con NaClO4'en 1,0 y la temperatura a 259C.
Este estudio constituye la primera aportacién ex-

perimental al andlisis de la influencia del medio

sobre la estabilidad de complejos mixtos.

‘De los resultados obtenidos se llega a las siguien—.

tes conclusiones:

'Se ha mejorado el desarrollo teérico del método
~de Schaap y McMasters para el estudio polarogré-
'fico de complejos con varios ligandos.

En las condiciones ensayadas la reduccién del CAa(II)
en el electrodo de gotas ocurre '"reversiblemente"
a través del proceso CA(II) + 2e + Hg =—Cd(Hg).

Se ha calculado la constante de la corriente dé
difusién "I," y el coeficiente de difusién "Dy
del CA(II) en todas las. disoluciones en estudio.

£l andlisis de la .variacién del pardmetro adimen-
sional D.

Dpep, con la concentracién de'Cl permi-

~te establecer el menor volumen de las especies

Cdgli(H20)6—i respecto al del acuo-complejo
[ca(u,0) ™ -
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Se ha puesto dé manifiesto la existencia en an-
bos medios de los complejos Cd01SCN;@d(01)2SCNJ‘
y hd01(SCN)§_ , determinando asimismo el valor
de sus ccnstantes de cotabilidad. .

Se discute con detalle la tendencia del CA(II) a
coordinarse con los iones SCN~ y Cl™, seflalando
1a existencia de alteraciones. respecto de la ten-
dencia general, favorecida estadisticamente,, a
la formacién de complejos mixtos.

Las constantes de estabilidad de los compléjos mix-

tos calculadas aplicando el método de Watters, se

comparan y discuten con las obtenidas por el meto-

dp de Schaap y McMasters. De dicho andlisis pue-
den deducirse nuevas prﬁebas que justifican cier-
tas beculiaridades de la quimica de coordinacién
del CA(II).

Se ha obtenido la distribucién porcentusal de las
especieé-en todas las condiciones experimentales

estudiadas, asi como la dependencia del nimeroc me-

dio de ligandos,n, con la concentracién del i6n
cloruro. ' '

Queda comprobado el caractler estabilizador de com-

plejos mixtos por parte de las mezclas agua-etanol.
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ABREVIATURAS

Act ......f..........s.....}Coeficiente de.actividad

. Ag .......;;............... f.e.m. con electrodo deAplata
AiX veeeeeesesscasaccesssss Intercambio de anidn

Cal ;.;....;.;......;...... Calorimetrfa

Con ooc-oa-fo>.'oaoccoooooono- ConductiVidad

DiS Jeeeeoscecescscsccsccnce Distribucidén entre dos fases
Ir .{...;....,...;..;...... Espectro infrarrojo

MHg ..w.........;.......... f.e.m. con electrodo amalgamado

L

PD iiieececnenaennesaiioson f.e.m. con electrodo de pioﬁo
- Pf """“’;"”‘f"‘°;‘;' Punfo ée fdsién

"Pol Ceeeeraseeaenreesesenan Pdlarografia

© SOL evenreneareneeneasensn. Solubilidad

Sp .....;.....;........;... Eépeéﬁrofotometria

Bt ceereesscscsnecasenas.. Temperatura ambiente
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UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
FACULTAD DE CIENCIAS

Programa n.° ....... L

Tarjeta n.°....

Departamento deau—imica-FISic.g o Fecha e
INSTRUCCIONES
Registro 1 Registro 2 Registro E Registro E Registro D.
1 | AV 25 A 49 /s 73 | 97
2 | s(ig) 2 DYV 50 A O 74 98
s .o/t AT s | Bk | s : 99
"4 | 8(c) 8 | B s2 | B ¥ 76 100
5 a4 20 | A/ W 53 v 77 101
6 | stm) 0| DI 54 78 | {102
7 D}? ' 3t . 55 79 ' 103
8 . S(4) . 32 AV 56 80 1 104
9 D\T ’ 33 | A+ 57 81 105 -
0 | o 34 | B+ 58 82 ' 106
11 Alv-‘ 35 | At 59 - 83 | 107
2 | n /5 36 D/I 60 84 | 108
13 Al/v 37 . 61 85 109
14 | n /e 38 Bl 62 86 110
15 B’/.: 39 B . 63 87 11
6 | v 0| A3 64 88 12
17 | A+ a | Y 65 R 113
18 B/s 0| Bj 66 9% 114
19 | A/% 43 Ax 67 91 : 115
2 | p/t # | p4 68 92 116
21 | ¢ ’ 45 BY 69 93 | 117
22 'B,/i 46 B/x 70 94 3 1 118
23 | B/~ 7 | Cox 7 o5 | 119
2% | a4 8| on 72 9 120

Constante§ en Tarjeta:

GnArFicas 3iQU. - 34570

b et I
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Descrlpclbn del Programa:

' Constante de la corriente de difusién.-
d" ¢, md/3, t1/6' |

El prbgrama calcula I

Para el cé.lculb_de_m1/3 y de t1/3 se ufiliza la fo;mula'

recurrente:

Xpa1= i/3 [.2 Jd/Xn:+ xé] : o f“
'En las instrucciones del programa, para cada "sS" se
ha puesto entre paréntesis la:magnitﬁd a introducir.
Ta méduiha imprime'Id con AQ
Se utiliza coh 4 cifras decimales ;
|

‘Ordenes: : ' - . .| Datos a Registrér:
‘1.~ Pulsar V t'f'--' . 14 en microamperios
' 2.~ Introducir iz o ¢ en milimbles‘
3;-APuLsar s } :"f ) m'én-miligramoé/segundo
4,- intfodqcir c _; o -t éh.segundbs

5.~ Pulsar §

6.~ Iﬁtroducif m i
'7.- Pulsar S '
8.~ Introducir t

9 [ Tand Pul Sar S



......

 UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

+ i S R RS, VT S

FACULTAD DE CIENCIAS

Programa n.°

Tarjeta n.°.....

‘Departamento de Fecha ..o
- INSTRUCCIONES
_ Registro 1 Registro 2 " Registro F Registro E Registro D
1 AV R VA 49 | DY 73 97
2 | S 26 DV 50 vD /4 74 98
3 il 2w | AV st | E/s 75 %9
4 c/s 28 B 52| g/t 76 ‘| 100
s | D/% 2 | A/W 53 s 77 101
6 S 30 | pl 54 | A 78 102
7| D*? 31 | B: 55 | = 79 103
8 S 2 | AV 56 : 80 104
9 /% 33 | A+ s7 | D} 81 105
10 El/\[' | 34 B+ 58 Dl 82 106
11 AV 35 | a/8 s9 | AX 83 107
12| B/ g %6 | ])’/I e | B/- 84 108
13 A/ 37 $ 6 | AV 85 109
14 | B/} s | BY & | D+ 86 110
15 B/3 39 B- 63 | ax 87 11
6 | AV 0| At ot |- 40 88 12"
17 | A+ 4 W 65 | V 89 113
| B/+ 2 | BY 66 9% 114
19 A/t 43 B/ 67 o1 115
20 | D/} 4 | CX 68 9 116
21 . ‘ 5 1w/t 69 93 117
2 | B/3 46 : 70 94 118
23 B/~ 47 | A+ 71 95 119
2# | 4 4 E/X 72 96 120
- T T
Constantes en Tarjeta:

7 - = bty a2 v v



Descripclon del Programa:

" Calculo del coeficienfé de difusién segdn Matsuda.

L 20,5.D ———— + D/ e = 0
- o ~ < . g
‘Hemos partido de la éxpresi&h: _ |
: +
. Ig= 607 n p1/2 1420,5. —— p1/2
. V3

para n=2"
"En el cdlculo de-m1/3 y t1/3 se utiliza larformula.recurfente:,

'Xn+1*.1/3.,2 JE7E#+X;]_.

 Se utiliza coh-9 cifras decimaies

ElDM se imprime con A& ’
Ordenes: ' E PR . Datos a Registrar:
1.- Registrar los datos - -1214 G/t
constantes tras im- - 20,5 ct
.. primir la tarjeta. : Constante de difusién I
2.~ Pulsar V : | - Vida de gota,t en segundos
3.~ Introducir Ig o Flujo,m enimiligramos/segundo
" 4.- Pulsar S o ‘ : . )
5.- Introducir t . o
' 6.~ Pulsar S ‘ ' | '
" 7.- Introducir m
8.- Pulsar S
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UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Programa n.° 3 ......... :

FAGULTAD DE CIENGIAS Tarjeta n.°....... E—
Departamento do ) Fecha iresverssesssasesassessasnssasesinse ‘
"~ INSTRUCCIONES

Registro 1 Registro 2 Registro F Registro E Registro D .

1 AV 25 49 73 97

2| 8 26 50 74 " 98
3 l ' 27 51 75 99
4 S 28 52 76 100

s 14 29 53 77 101
6 C: 30 54 78 102
7 c/? 31 55 79 103
s | D 3 56 80 104
9 c/- 33 57 81 105
1| ¢/: 34 58 82 106
1| A0 35 59 83 107
- 12 \') 36 60 84 108
13 37 61 85 109
14 38 62 86 110
15 9 | 7 63 87 111
16 40 64 88 12
17 4 65 89 113
18 4 66 90 114
19 43 67 91 115
20 44 68 92 116
271 45 69 93 17
22 46 70 94 118
23 47 71 95 119
| 2% 48 7 96 120

‘Constantes en Tarjeta:

QRAricAs ¥1QU. = 84570

v ombo s ines s
Pt vt s k|



Desérlpcién del Programa:

RPRSEUROR

o .
i l : KA RN . i
i .

i. _ ¢dlculo de

i. -

RN ‘ .
!' H

)

! : o mx.

C )

para cualquier potencial obtenido a partir de.los

valores (i __ - e imini

. en la cual id representa el valor :de 1a'corri§ntee

L . ' ! media de"’ difusidn e 1 el Valor'medio de 1a<cofriente

i
i
H

) leidos en el polarogﬁama.

- E ;
. N A
'
' .
; . t H
i ' .1 ; -
: : : 1
: : . ki
i . : ]
’ 4 :
i 5 n i
o H i i
: i 1
M % *
- i
H .

, I
e B ——— % i
: 1
¢ 3
Kl
i
4
: 1
. A
f i
f " H
]
3

Ordenes:

1.~ Registrar el valor de
la corriente de difu-
sién y posteriormente
el 2. .
2.~ Pulsar V
{ .- Introducir 1.
. 4,- Pulsar S
5.~ Introducir imin, :
6.~ Pulsar S ' T
Te.=Se contlnﬁa en la orden

max .

2€

i

. Datos a Reglstrar.

 corriente de dlfusién DT
introdu01r 2Cf

K ,
i
9
i 3
' . ,
i
] L4 i
*
H k|
:
i
13 H
L
EE \
3 v
¥ e - .

v
ot s e ek




Constantes en Tarjeta:

[ . - L . ‘
| UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA - " Programa n.” b
FACGULTAD BE CIENC%S Tarjeta_n?i ........ ey
Departamento de : ~ Fecha . R o
INSTRUCCIONES
Registro 1- Registro 2 Registro F Registro E ‘Reéistro‘ D
1 AV 25 49 73 97
e 2 50" 74 o8
3 ! a7 51 75 99
: & DX 28 5 76 100
| 5 al 29 53 77 101
6 al 30 54 78 102
; 7 D: 31 55 79 103
s | AX 3 - 56 - 80 104
9 EX 33 57 8t 1_65
| 10 | et 34 58 82 106
o el 35 59 83 107
12 : 36 - 60 84 108
13 | --dX 37 61 85 109
14 : 38 | . 62 86 110 .
. 15 FX' | 39 - 63 87 111
16| e+ 40 64" 88 112
4 17 a+ 41 65 89 s
18 o+ 42 €6 .90 114
19 AQ 43 67 91 s
20| v 4 68 ) 92 116
2 | 45 6 93 117
22 46 .70 9 118
3 25 47 71 95 | 119
.‘ u re 72 | 96 | 120
GRArioAS -;qo.w

~.—..an.f;.--.4—m [ .

—iliRINS



Descrlpclbn del Programa:

C4lculo de

P=pop i +f [+ [X]

Funclén pollndmlca de De Ford y Hume , en la cual Fb-1 PysPos ¥ F3

'representan los Valores de les. constanues de estabilidad de las

especies coordinadas que se ‘forman en el 81stema Pb(II)-NO2

en los dlversos medlos estudiados.

Ordenes:
4

. 5.

30-

~ del ligando.

i

Reglstrar los parémetros
LB, By B

Pulsar V

Reglstrar el primer valoﬁ

de la concentracién X

Pulsar S

Registrar el seguﬁdo va-
lor de la concentracidn
X del ligando.

Pulsar S....etc.

. Datos a Registrar:

" introducir

introducif
introducir
introducir

1ct
2.1
RET
‘/33 Ft




| | UNIVERSleD DE LA LAGUNA B L Prqgrvam;:i 02 P
R FAGULTAD DE CIENGIAS ' ©TT Tatjeta 0.0
Jl I . Departamentode . N . o - Fecha s
S INSTRUCCIONES
S Registro 1 . Registro 2 Registro F Registro E__ Registro D

] | 1| AV 25 AY | ® S 73 S o7 S
e 2 | P¥ 26 3 50 S 74 S 98 S
i 3| mx 27 ES st g 75 S 99 g

| Yy 28 + 52| « 76 | o wo| S

| 5 c ¥ 2 | B! 53 ; 77 ; 161 W

| | 6| B/x | % B+ 6 | o 78 q 102 E}

o 7| BX 31 Bt | 5 g 79 g 103 | PV

s | BY 2| AA 56 | o 80 q 104 .y
P s s | D/} 57 S 81 S 05 | AV
10| B/} 34 ! o | s o 82 - | 108 | -
1 s | 35 D+ 59 S __ 83 S - 107~ C ,LV
T ' 2| B/ |%| pt 0 | o 84 o 108 s
13 L : 37 cY 61 S 85 S 100 . .
4 | AX 38 AZ 62 q 86 q 110 A Q |
5| ¢ 39 B/L 63 S 87 S 11| . .5 -
6 | F§ - 40 .B)C ] e Q 8 | g 112 F
17 | + ] Cct |6 q 89 'S | AO
s | PY - 42 DX 66 ;&W 90 AY e | p/y
19 S .43 Ce 67 DX 91 AX 115 | B'i
20 | oy 44 cl s | F- | o 16 | . B
21 b 45 B/, . | e |. P | o DX 117 Ds
D | » ct 46 AX 70| Bl 94 E- 118 A D
- s | o+ a7 FY | 7 Y 95 RW 119 v
| C% 48 W B S -] S 120
Constantes en Tarjeta:

»

A
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Descrlpclbn dlelt Programa:

“Caiculo de la ecﬁacién de una recta por'el.ﬁé£oao'de_
minimos cuadrados.- ‘”;f'_ L
| '>” | ‘Aiﬂ y;abe _5}  ¥ iﬂT“.ﬁ?:m. ,}“ Q;Ai
Lé méqulna 1mprime° 'ﬂ, ji}?iji:ék‘ngn‘_ f-é': V
1.~ AéCo_eficiente de correlacién |
2.- ‘Aqtré_'nqientg de la recta :

3, - Ao Ordenada en el origen

Si en la representacidn, los vaLores de la ab01sa estan

multlpllcados por un ndmero, la pendlente que se obtlene esta

: dlvidida por ese mismo nimero.. é
“mwf;_;  Se utilizé con 9 cifras decimales. ; ;
Ordenes: ' - | patos a Registrér:
1.- Pulsar V .i . Valor de abcisa
2.- Introducir x E - ; ?alor'de ordenada
3, - Pﬁlgar S |
4.- Introducir y
5.—’Pulsar S
6.; Se puede continuar en
1a orden 2. |
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