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INTRODUCCION .-

La preparacidén de agentes coordinantes derivados de diaminas aromiti-
cas, especialmente bases de Schiff o &cidos poliaminocarbexilicos, tiene
particular interés, pues la utilizacidén de los &tomos de nitrdgeno para
la coordinacidén estd en funcidn de su situacién en posiciones orto, meta
0 para. En el caso de las bases de Schiff, se encuentra que las bases con
atomos de nitrdgeno en posiciones para o meta, dada la conformacidén del
ligando, sélo pueden ligar un atomo de nitrdgeno al mismo catidn, mien—
tras que las derivadas de orto-fenilendiaminas pueden ligar ambos &tomos
de nitrdgeno a un mismo catidn, tal como ocurre con las bases de Schiff
derivadas de la etilendiamina, como la N,Nietilenbis(salicilaldimina) :
(salen) y la N,NZetilenbis(acetilacetonaimina) (acacen). La N,N-3,4-to-
luenbis(salicilaldimina) (sal-3,4-toluen), derivada de una orto-fenilen-—
diamina, y sus complejos con Ni(II) y Cu(II), fué estudiada por nosotros
(1) v muestra un entorno de coordinacidn monémer0~cis—N2O2, basicamente
plano cuadrado. En cambio, las bases de Schiff derivadas de meta-fenilen-—
diaminas, que sélo pueden ligar un &tomo de nitrégeno a un mismo catién,
por la especial conformacidén del ligando, tienen tendencia a formar com-—
plejos dimeros estables, actuando el ligando como puente . Es la estruc-
tura encontraﬁa mediante rayos X para el complejo Cu2(salﬂn—£en)2 (sal-
m-fen = N,N4metafenilenbis(salicilaldimina)), (2). Nosotros hemos encon-
trado también la formacidn de estas estructuras dimeras, mediante espec-—
trometria de masas, para los complejos Coz(acac—mrfen)2 y Cu2(acac—mr
fen)z, derivados de la base de Schiff N,N3dmetafenilenbis(acetilacetona-
imina) (3). Otros autores también han encontrado evidencias de la forma-
cién de complejos dimeros de este tipo con bases de Schiff derivadas de

m-fenilendiamina o 2,6—diaminopiridina (4) (5) (6).



Si como acabamos de ver, en las bases de Schiff derivadas de diaﬁinas
arométicas, la posicién de los &tomos de nitrdgeno y la conformacidn del
ligando, influyen decisivamente en la estructura de los complejos forma-—
dos, andloga es ia’irfluencia en los 4dcidos poliaminocarboxilicos deri-
vados de diaminas aromaticas : los derivados de para-fenilendiaminas o
de meta—-fenilendiaminas sblo pueden ccordinar un dtomo de nitrdgeno a un
mismo catidn, por 1lo que estos ligandos pueden disponer: de dos esferas
de coordinacién, una en torna a un atomo de nitrdgeno, miéntras que es
de preveer que en los derivados de orto-fenilendiaminas, la mayor proxi-
midad de ambos &tomos de nitrégeno facilita su coordinacidn simulténea
a un mismo catién, asi como también la de los grupos N-metilcarboxili-
cos. Es lo que ocurre con el &cido orto-fenilendiamino-N,N,N;N-tetraacé-
tico (o-FDTA), que de manera anadloga al bien conocido agente coordinante
etilendiamino-N,N,N;N-tetraacético (EDTA), puede comportafse como agente
coordinante hexadentado frente a un mismo catidn, como'comprobaron McCand-
lish y col. (7) al estudiar mediante rayos X la estructura del complejo
Co(o—FDTA)z_{ Comparando con la estructura previamente conocida mediante
estudio por rayos X del Co(EDTA)z_ (8), después de refinar ambas, encuen-
tran que ambos complejos tienen estructura intermedia entre el antipris-
ma trigonal y el prisma trigonal, pero el Co(EDTA)g_ estéd mas cerca de la
geometria octaédrica, mientras que el Go(o—FDTA)2_ estd mas cerca de la
estructuré-prisma trigonal, 1o que se debe principalmente al sistema de
enlaces N—-C-C-N, aproxhnadamenfe plano en el o—FDTA4—, y al pequefio '"bi-
te" en el Co(o—FDTA)z_, que causa mayores repulsiones interligando que
en el Co(EDTA)Z_. Es significativo también que 1és cuatro distancias M-O
son practicamente idénticas en ambos complejos (2,08 & ), mientras que

4—

las dos distancias Co-N son mayores con el o-FDT ( 2,78 8 ) que con

el EDTA4_ (2,176 & ), quizi debido a las mas débiles prapiedades dadoras
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de electrones de un nitrdgeno de amina aromitica que uno de amina aliféa-
tica. .

No se han efectuado estudios mediante rayos X de complejos cristali-
nos sdlidos de los &cidos meta—fenilendiamino-N,N,N;N<itetraacético (m-
FDTA) y para-fenilendiamino-N,N,N;N-tetraacético (p~FDTA), pero los es-—
tudios realizados (9) con Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) y CA(II) mues—
tran que se aisla facilmente la especie bimetalica M20 (H4C, ligando),
confirmando que ambos ligandos disponen de dos esferas de coordinacidn
equivalentes, utilizéandose un grupo iminodiacético tridentado en cada
uno de ellos. En el caso del acido p-FDTA, los complejos M2C para. Zn(II)
y Cd(II), blancos, precipitan facilmente de sus solugiones acuosas (10).
De manera andloga se comporta el acido 2,5-toluendiamino-N,N,N;N-tetra-
acético (2,5-TDTA), derivado de la 2,5-toluendiamina, una para—fenilen-—
diamina, de cuyas soluciones acuosas con exceso de catidn metélico se
aislan complejos sélidos bimetélicos, M2C.(cationes divalentes, Mg, Ca,
Ba, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb) (11).

Para los complejos sblidos en la relacidn 1/T, del tipo M;MIIC. X H2o
o M2H2C. X H2O (M = Co, Ni, Cu, Zn, Cd), con los &cidos p-FDTA y m—FDTA,
Uhlig vy Herrmann(9) suponen que estos ligandos sblo utilizan una de las
dos esferas de coordinacién, es decir, un sbélo grupo iminodiacético, pa-
ra coordinarse con el catidn metélico divalente. En el caso del m-FDTA,
Gonz&lez Garcia y Sanchez Santos, preparan complejos sdlidos en la rela-
cién 1/1 con los cationes alcalino-térreos Mg, Ca, Sr y Ba (12) y con
los éationes de transicidn divalentes Co, Ni y Cu (13), asignando estruc-
turas dimeras 2:2, ligando/catidn met&lico, M. (H_C), (HO) . x H O, pa-
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ra los cationes alcalino-térreos y MQCZ(H2O)2 Na4 . X Hzo, para los ca-

tiones de transicidn. E1 ligando m-FDTA actla como ligando puente entre

dos cationes metalicos, utilizando las dos esferas de coordinacidn, y ca-



da catidn metdlico se liga a atomos de nitrdgeno de ligandos diferentes.
Esta estructura binuclear la comprueban por ebulloscopia salina, utili-
zando soluciones saturadas del complejo de Ni(II) en nitrato potéasico,
variando las concentraciones de catidn metalico desde 0,05 a 0,2 M. Pa-
ra el complejo cén Cu(II) (14) encuentran un momento ﬁagnético de 1,69
MB, inferior al esperado para el spin sélo, 1,73 MB, vy 1o atribuyen a
interacciones parciales antiferrcmagnéticas a través del ligando puente
en la estructura dimera.
Los estudios de la capacidad coordinante en solucidn acuosa de los

écidos_erDTA v m~-FDTA (10) (15) (16) (17) (18) frente a cationes diva-
lentes alcaliné—térreos (Mg, Ca) y de transicién (Mn, Co, Ni, Cu, Zn y

cd), mostraron la presencia de complejos en la relacién 1/1 (MH.C, MHC

2
v MC2_) y de la especie bimetilica M2C, al efectuar valoraciones poten-
ciométricas y conductimétricas en la relacidén ligando metal 1/1 , o con
exceso de catidn metélico, respectivamente. Estos estuaios presentaban
dificultades experimentales debido a la pequéfia solubilidad en agua a

25 2C de ambos Acidos, de la variacidn con el tiempo de las formas co-
loreadas de los mismos (19), y de su sensibilidad a la luz y a los agen-—
tes oxidantes, 1o que obligaba a trabajar con frascos tapados por papel
negro y atmbsfera inerte. Estas dificultades eran ain mayores al estu-
diar la capacidad coordinante con el Cu(II). La afirmacidén de Uhlig y
Herrmann (15) de que el color azul del &acido p-FDTA en solucidn acuosa
es siempre un estado oxidado y de que las sales de Cu(II) oxidan al aci-
do p-FDTA ( y por ello, no calculan las constantes de estabilidad de sus
complejos) fué refutada por nosotros (19), al probar, estudiando los es—
pectros electrbénicos UV que existe un equilibrio entre las formas inco-
loras y las formas coloreadas quinénicas y semiquinénicas, y mostrando

de datos polarograficos que los iones Cu(II) no oxidan al &cido p-FDTA,



si bien:a aq&ellos PH en que es facil formar la estructura coloreada,
hay una ordenacidn energética que facilita la formacidén del estado tri-
plete excitado del &cido p-FDTA. Ahora bien, estas estructuras colorea-—
das pueden oxidarse posteriormente, dando lugar a lo que Jorgensen lla-
ma '"ligandos oxidados colectivamente" (20), estabilizando las estructu-
ras coloreadas, quindnicas y semiquindénicas, al formarse radicales del
tipo p—FDTA+ (21), por lo que frente a la accidn del oxigeno del aire,
hay que tomar las precauciones indicadas anteriormente para ambos aci-
dos, p-FDTA y m-FDTA. Andlogo es el comportamiento del acido 2,5-TDTA
(22). Pero si se encontraron dificultades al interpretar la marcha de
las curvas potenciométricas en solucidn acuosa en las relaciones ligan-—
do/metal 1/1 y con exceso de catidn metélico 1/15 de los &cidos p-FDTA
y m-FDTA con el Cu(II) (10) (18). Comparando ccn las curvas de valora—
cién conductimétricas, en la relacidn 1/1, parecian estar presentes las
especies CuHC, CuHC y CuC2—, y en las curvas con exceso de catién, la
especie bimetélica CuZC, pero el descenso de pH en la curva potenciomé—
trica con exceso de catién metélico 1/15, no era el esperado si se for-
maran sblo las especies complejas citadas mas arriba, sino inferior, con
posible formacibén de especies polinucleares con asociacidén de protones.
Por esta razdn, no nos fué posible (10) (18) determinar las constantes
de estabilidad de los complejos de Cu(II). Los calculos efectuados por
Uhlig y Herrmann (15) para calcular las constantes de estabilidad de
los complejos que forma el Cu(II) con el acido m-FDTA, estaban afecta-—
dos del error que introduce la utilizacidn de una curva potenciométrica
con excesc de catidén metdlico 1/10. Chu y Chen (17) sbélo calcularon la
constante de estabilidad del complejo CuC2_ para ambos &cidos, p-FDTA

y m—-FDTA, de medidas polarograficas. Los estudios andlogos en solucién



acuosa, efectuados por nosotros con el acido 2,5-TDTA y 1los mismos ca-
tiones alcalino-térros y de transicibén (23) (24) (25), mostraron la pre- '
sencia de los mismos tipos de complejos, MH2C, MHC , MC2— y M2C, pero
similares dificultades para el Cu(II).

'El estudio en solucidn acuosa de los sistemas Cu(II)-p-FDTA y Cu{II)-
m-FDTA, fué abordado de nuevo por nosotros mediante técnicas espectrofo-
tométricas (26), analizando también la posible formacidén de estructuras
polimeras de los complejos en la relacidén 1/1. E1l estudio del espectro
visible en funcién del pH y del tiempo, de los acidos p~FDTA y m-FDTA
(19) mostrd que el pH 3 era el mas Pavora?le para el estudio de los com-—
'plejos con Cu(II), por ser el pH de menor interferencia de las formas
coloreadas de ambos acidos. A este pH, los complejos estén en la rela-—
citn 1/1 (de acuerdo con los estudios potenciométricos y conductimé-
tricos, estén presentes las especies CuH2C y CuHC ). E1 &cido p-FDTA
por su escasa solubilidad se estudid, variando la concentracidn entre

Z vy 5.10_4. Se encuentra que a estas concentraciones y pH, los com—

10
plejos 1/1 son mondmeros, tanto con exceso de ligando, como con exce-—
so de metal, lo que permite calcular las constantes de estabilidad de
los complejos CuHZC y CuHC . No es posible con esta técnica, poner en

evidencia la posible formacién de complejos con exceso de ligando. E1

—

4cido m~FDTA se estudid variando la concentracién de acido desde 8.10 °

hasta 10_3 M. Se encuentra que el complejo 1/1 es mondmero con exceso
de catibén metalico y en la relacidén 1/1, lo que permite calcular a pH
3 las constantes de estabilidad de los complejos CuH2C y CuHC , pero
con exceso de ligando, el complejo Cu(II)-m-FDTA parece ser dimero,
Cuz(m-FDTA)2, estructura que estabilizaria el exceso de ligando. Las
especies bimetalicas, CuZC, sblo se ponen en evidencia espectrofoto-

métricamente a pHY)» 5. E1l tema de los posibles complejos que forman



los sistemas Cu(II)-p-FDTA yv Cu(II)-m-FDTA sblo se habla re-
suelto parcialmente.

De los datos anteriores se deduce que los ligandos p-FDTA y m-FDTA,
por su especial conformacidn, sblo ligan un atomo de nitrdgeno y, en su
caso, un grupo iminodiacético a un mismo catién. Por esta razén forman
la especie bimetdlica Méc, utilizando ambas esferas de ccordinacidn, una
para cada grupo iminodiacético. Cuando utilizan sélo una esfera de coor-
dinacidn, o sea sblo un atomo de nitrbgeno para la coordinacidn, forman
los complejos 1/1, que pueden dimerizarse, especialmente en el caso del
m-FDTA, por su especial conformacidn, actuando como ligando puente so-
bre los dos mismos atomos metdlicos, 1o que obviamente no puede ocurrir
con el p—-FDTA, Juer.gl puede dimerizarse; pero:ambos. ligandos no pueden

coordinarse a ambos atomos de Cu(II)

Q’\@ N\\l / N N—Cu—N @u

Cu

)
)

Y hay que dejar la puerta abierta a la posible formacidén de complejos
con exceso de ligando, cuando dos ligandos sdlo utilizan un tnico grupo

iminocdiacético para coordinarse al mismo catidén metalico :
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teniendo en cuenta ademads que los grupos iminodiacéticos no coordinados
pueden protonarse.

Analizar un sistema con tantas posibilidades de formacidn de especies
quimicas, a partir de datos experimentales potenciométricos, requiere un
sistema de cdlculo muy sofisticado y potente. Un sistema de este tipo es
el LETAGROP (27), basado en una forma generalizada del método de minimos
cuadrados. Una variante del mismo es el programa LETAGROP-NERNST (28),
que utiliza el Prof. Brito, en el computador Burroeuhs 6700 del Centro
de Computacidén de la Universidad Central de Venezuela.

Este programa de cdlculo 1o hemos utilizado para estudiar en solucidn
aguosa 1los complejos que forma el acido m—FDTA con el catidn Be(II) (29),
un catién que se hidroliza fuertemente, y cuyas especies hidroliticas
bresentes en solucidn hay que tener en cuenta en los calculos . A su vez,
se estudia también, a efectos comparativos, el sistema Be(II)-EDTA, don-
de el EDTA es un ligando hexadentado, que por su conformacidén puede uti-—
lizar ambos &tomos.de nitrdgeno para coordinar a un mismo catidn metdli-
co, como vimos antes con el complejo de Co(II) (7) (8). Para cada ligan-—
do se efectuaron nueve valoraciones potenciométricas, siendo las rela-—
ciones ligando/metal 2/1, 1/1 y 1/2, y variando la concentracién de Be
(II) que fué de 0,5, 1 y 2 mM con el EDTA y 0,4, 0,8 y 2 mM, en el caso
del m-FDTA. La temperatura fué de 25 oC y la fuerza ibnica 0,5 M en
NaClO4. Los reéultados fueron muy instructivos, pues quedd demostrado
que las especies formadas eran una funcidn de cada ligando : el EDTA
forma los complejos BeHC (con un &tomo de nitrégeno ligado al Be y el
otro protonado) y el Bng_, mucho mas estable, con ambos atomos de ni-
trégeno ligados al Be(II). El indice de coordinacién de este catidn es

cuatro, siempre satisfecho por el ligando. En cambio, el &cido m-FDTA
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mostrd la presencia de seis especies complejas : los complejos en la
relacién 1/1, BeHBC+, BeHZC, BeHC y‘BeCQ_; en todos ellos, el Be esta
unido a un sbélo atomo de nitrdgeno, como era de esperar, estando el

otro atomo de nitrdgeno protonado, incluso el Becg—, que es realmente,
Be(OH)(HC)2_, con un OH 1igado al Be(II), al hidrolizarse una mdlecula
de agua ligada al BeHC . Pero lo mis instructivo fué probar por primera
vez, que el acido m-FDTA puede formar complejos con exceso de ligando,
utilizando cada ligando un sblo grupo iminodiacético : Be(Hzc)g— N
Be(HC):—, en los que cada ligando enlaza un atomo de nitrdgeno al Be(II),
mientras que el otro suficientemente alejado estd protonado. No se es—
tabiliza la particula bimet&lica Be2C, pues el camplejo Becz—, realmente
Be(OH)(HC)Q— se descampone antes a Be(OH)z. Tampoco son estables las es-—
pecies dimeras previsibles por la conformacién del ligando, en el intér—
valo de concentraciones estudiadas, quiza también por la. fortaleza del
enlace Be-OH. Quedaba claro, de todas maneras, que aunque el acido m-FDTA
forme especies dimeras en estado sblido con algunos cationes (12) (13)
(14), éstas no tienen porque ser estables en solucidn, salvo en solucio-—
nes suficientemente concentradas.

Se estaba pues en condicicnes de abordar de nuevo el estudic en solu—
cidén acuosa de los sistemas, Cu(II)-m—FDTA y Cu(II)-p-FDTA, variando las
relaciones ligando/metal 2/1, 1/1 y 1/2, y variando las concentraciones
de catibén metélico, para investigar la posible formacidén de especies po-
limeras. E1 exceso de catién metélico no debia ser superior a 2, para
evitar la posible formacidn de especies polinucleares con asociacidén de
protones (10) (18). El estudio de la influencia de la posicién de los
adtomos de nitrdgeno sobre el anillo bencénico y de la conformacidén del
ligando sobre las posibles especies complejas que forman los tetradci-

dos N-metilcarboxilicos derivados de diaminas aromaticas, se completa-



-11—-

ba si se investigaba también el sistema Cu(II)-o-FDTA.Esta ha sidd uno
de los objetivos de la presente Tesis Doctoral. Como ya indicamos antes
(7),el &cido o-FDTA, por la posicidn de los atomos de nitrdgeno en or-
to, puede ligar ambos &tomos de nitrdgeno a un mismo catidn metalico,
asi como la mayor proximidad de los cuatro grupos N-metilcarboxilicos
posibilita la formacidén de un mayor nimero de anillos quelatos, dando
lugar ambos fendmenos a un sustancial aumento de las constantes de es-
tabilidad de los complejos formados, de manera andloga al EDTA.

Ahora bien, la sintesis de ‘Acidos N-metilcarboxilicos derivados de
orto-fenilendiaminas ha sido escasa, ya que como consecuencia de la ma-
yor proximidad de los grupos N-metilcarboxilicos, aumenta la posibili-
dad de ciclacidn interna, obteniéndose acidos de muy escasa capacidad
complejante, algunos de 1los cuales han sido estudiados por nosotros en
un trabajo anterior (30).

El &cido o-FDTA fué preparado en muy pequefias cantidades por Otozai
y Kato (31). Este pequefio rendimiento, sdlo permitid a Grimes y col.(32)
determinar sus constantes de ionizacién y algunas constantes de estabi-
lidad con cationes alcalino-térreos, a base de microvaloraciones.
McCandlish y col. (7) pudieron mejorar el rendimiento hasta el 15 % ,

y preparar ‘el complejo con Co(II), cuya estructura como ya indicamos an-—
teriormente, estudiaron por rayos X. Nosotros después de cuidadosas in—
vestigaciones, comprobamos que el control del pH era clave para evitar
la ciclacidén interna y la formacidén de estructuras quinoxalinicas, y po-—
der asi mejorar su rendimiento. Efectuando un estricto control del pH,
manteniéndolo permanentemente entre 10 y 11 y empleando temperaturas
moderadas, logramos rendimientos del 60 % para el acido o-FDTA, lo due

permitira abordar por primera vez el estudio sistemdtico de su capaci-
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dad coordinante. La experiencia adquirida nos permitid sintetizar por vez
primera, otro tetradcido derivado de otra orto-fenilendiamina, el &cido
3,4-toluendiamino~N,N,N;N-tetraacético (3,4-TDTA), que se aisld en forma
de sal monopotésica con rendimientos del 70 %.

En esta Tesis Doctoral, se aborda pues también, el estudio estructural
y propiedades de estos dos ligandos, o-FDTA y 3,4-TDTA, y el estudio de
su capacidad coordinante en solucidén acuosa, con los siguientes cationes :
a) Al ser de fuerza coordinante préxima al EDTA, con los cationes alcali-
nos , Li+, Na+ y K+, a 25 oC y fuerza idnica 0,1 M en cloruro de tetrame-
tilamonio.

b) Con los cationes alcalino-térreos, Mg(II), Ca(II), Sr(II) y Ba(II), a
25 oC y fuerza ibnica 0,1 M en KCl.

c) Con el Be(II), a 25 oC y fuerza idnica 0,5 M en NaClO4. Los ‘datos se
analizan mediante el programa LETAGROP-NERNST.

d) Con el Cu(II) a 25 éC.y fuerza idnica 0,17 M en KC1l. Como ya indicamos
se estudian también los sistemas Cu(II)-p-FDTA y Cu(II)-m—FDTA. Los datos
se analizan mediante el programa LETAGROP-NERNST.

e) Con los cationes de transicidn divalentes-Mn, Co, Ni, Zn y Cd, a 25 oC
y fuerza idnica 0,1 M en KCl.

Los acidos o-FDTA y 3,4-TDTA se diferencian por la presencia del radi-
cal metilo como sustituyente sobre el anillo arcmitico. Los efectos del
grupo metilo pueden ser inductivos, cbmo donador de carga electrénica ha-
cia el anillo, aumentando la basicidad de los atomos de nitrégeno, o de
repulsidn estérica, debilitando la estabilidad de los complejos formados.
El que predomine uno u otro efecto, ambos contradictorios entre si, de—
pende de la conformacidén del ligando. La presencia del radical metilo,

aumenta la basicidad de las diaminas aromaticas (33) y la basicidad del



—13-

tetraanidén N-metilcarboxilico, pero puede ejercer efectos repulsivos
sobre el catidén complejado. Asi comparando los &cidos p-FDTA y 2,5-TDTA,
el anidn 2,5—TDTA4_ es mas basico que el p—FDTA4—, pero los complejos
del p-FDTA son mas estables (10) (22) (23) (24) (25). Asimismo, compa-—
rando los acidos m-FDTA (15) (18) y 2,4~TDTA (34) (35), también se en-

4 es mas basico frente al protén que el

contré que el anidn 2,4-TDT
mrFDTA4_, pero los complejos del m—FDTA son algo mas estables. Los

efectos repulsivos del radical metilo se ponen mas de manifiesto, por
,su especttal ubicacidn, en los complejos del &cido 2,6-toluendiamino-

N,N,N;N-tetraacético (2,6-TDTA) (36).
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_ CAPITULO I
PREPARACION E IDENTIFICACION DE LOS ACIDOS O-FDTA y 3,4-TDTA
I.1 : Sintesis de los productos.
I.1.1 : Estudio de la reaccidn entre las diaminas, o-FDA y
' 3,4-TDA, con cloro- o bromo-acetato sédico. Prepa-
racién de los acidos BCQ, DCQ y MDCQ.
I.1.2 : Preparacidn del acido O—FDTA.
I.1.3 : Preparacidn de la sal monopotésica del Acido 3,4-TDTA.
I.1.4 : Preparacidén del ester tetrametilico del acido o~FDTA.
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: Espectros de RMN del 1H.
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I.17 : SINTESIS DE LOS PRODUCTOS .-

I.7.1 : Estudio de la reaccidn entre las diaminas, o—FDA y 3,4-TDA,

con cloro— o bromo-acetato sédico.Preparacidn de los acidos BCQ, DCQ
y MDCQ.

E1l &cido o-FDTA fué preparado por vez primera, y en muy pequefias

cantidades pcr Otozai y Kato (1), haciendo reaccionar la orto-feni-
lendiamina con cloroacetato sdédico. El1 rendimiento de esta sintesis
nunca es superior al 15 %. Siguiehdo esta receta, Grimes y colabora-
dores (2), determinaron mediante microvaloraciones, las constantes

de ionizacién del acido o-FDTA y algunas de sus constantes de comple-
jacién con metales alcalino-térreos. El hecho de trabajar con canti-
dades muy pequefias, conduce a dificultades en el cilculo numérico de
dichas constantes, por 1o que estos valores sdlo cabe considerarlos
Como aproximétivos. Posteriormente, McCandlish y col. (3) obtienen

de nuevo el &cido o-FDTA, por reaccién entre la ortefenilendiamina

y bromoacetato sbédicc, con objeto de estudiar por rayos X, la estruc—
tura que presentan algunos complejos de este acido con Co(II) y com-
pararlos con las estructuras que presentan los complejos analogos

con el &cido EDTA. El rendimiento de este nuevo procedimiento tampo-
co supera el 15 %.

Nosotros (4) (5), al intentar repetir estas Gltimas. investigacio-
nes, encontramos que en estas condiciones de trabajo, se obtenian
principalmente, una serie de &cidos derivados de una estructura qui-
noxalinica, producida por ciclacidén interna de un grupo metilcarbo—
xilico. Trabajando con relaciones o—-fenilendiamina/bromoaceta@to sd—
dico del orden de 4, obtuvimos 155 acidos bis(1,2,3,4-tetrahidro-
2-oxo-4-carboximetil—-quinoxalina) (BCQ) y 1,2,3,4-tetrahidro-2-oxo-
1,4—dicarboximetil-quinoxalina (DCQ), el primero de ellos, ya cita—

do como mondmero por Cuiban y col. (6) y que nosotros demostramos
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(4) (5) que poseia una estructura dimera en solucibén acuosa, enlazan-
dose dos mondmeros por puentes enlaces de hidrdgeno intermoleculares,
mientras que el segundo, no habia sido citado en la bibliogragia.

Cuando se verifica la misma reaccidn, pero empleando como diamina
de partida, la 3,4-toluendiamina, se obtiene el &cido 1,2,3,4~tetra-
hidro-2—-oxo-7-metil-1,4—~dicarboximetil—quinoxalina (MDCQ) (4) (5),
sintetizado por nosotros por vez primera, y no encontrandose eviden—
cia de la formacidén de un monoacido dimero anadlogo al acido BCQ.

Se trataba entonces, de obtener un procedimiento que nos permitie-
ra obtener el &cido o-FDTA sin que se produjeran los acidos ciclados
derivados, lo que evidentemente aunentara el rendimiento de su sinte—
sisy al no tener que recurrir a las complicadas separaciones de pro-
ductos que emplean McCandlish y col. (3). Ello ademas, resulta del
todo necesario para obtener suficiente cantidad de &cido como para
efectuar un estudio relativamente amplio de su capacidad complejante.

Asi encontramos que es preciso un control muy estricto del pH a
que se efectlia la reaccidén. Al ser ésta muy rapida, se producen des-—
censos bruécos del pH, que conducen a la formacidén de los acidos ci-
clados. Por.tamto, es necesario trabajar siempre a un pH comprendido
entre 10 y 11, no pudiendo realizarse el control del pH con papel
indicador, puesto que en cuanto el pH baja de 8, se produce irrever-
siblemente la formacién de &cidos ciclados. Por otra parte, un pH
superior a 11, puede producir descomposicidén de la diamina de par-
tida.. Asimismo, es necesario un control preciso de la temperatura
de la sintesis, tanto en la neutralizacidén inicial del &cide bromo—
acético (que ha de hacerse forzosamente a temperaturas inferiores a
0 oC y lentamente, para evitar su posible hidrdélisis), como en la
reaccidn propiamente dicha : la temperatura ha de aumentarse lenta-

~mente y no superar los 60-70 ¢C, ya que el trabajar a 90 °C, como
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proponen McCandlish y col. (3), puede producir descomposiciones del
&cido o-FDTA. En las condiciones precisas que indicaremos a continua-—
cién, es posible elevar el rendimiento de la sintesis hasta un ) %.
Las mismas precauciones hay que tomar cuando la reaccidn se verifica
con la 3,4-toluendiamina, obteniéndose en este caso, la sal monopo—

tasica del acido 3,4-TDTA, sintetizada por vez primera.

I.1.2 : Preparacidn del &cido O-FDTA.

La reaccién de preparacién del &cido o-FDTA, al hacer reaccionar
la o—fenilendiamina con bromoacetato sbédico, es la siguiente :
48 grs. de acido bromoacético (0,345 moles) disueltos en 50 mils.
de agua se neutralizan con NaCH 4M. Esta operacién se verifica a
temperatura inferior a O 9C, en bafio de hielo y sal, y gota a gota,
durante 134-2 horas. Una vez terminada la neutralizacién, se afiaden
5 grs. (0,046 moles; relacidn acido/amina = 7,5/1) de o-fenilendia-
mina sélida v se empieza a elevar lentamente la temperatura hasta
que se mantiene a 60 2C, todo ello con buena agitacién. Con objeto
de manitener el pH siempre entre 10 y 11, se va afiadiendo, gota a
gota, una solucidén de NaCH 4M, que neutraliza el HBr formado en el
transcurso de la reaccidn. Para ello, se utiliza un electrodo mixto
conectado a un aparato Radiometer pH Meter 51..El color final de la
solucién es amarillo claro, tardando en verificarse 1 hora aproxima—
damente. La constancia del pH nos indica el término de la reaccidn.
Después de mantener la solucidén en las mismas condiciones durante
%Ahora més, se enfria, se filtra con objeto de separar pequefias im—
purezas, y se le afiaden lentamente, 30 mls. de HC1l del 35 % hasta
PH 1,5 , apareciendo al cabo de 24 horas, un precipitado blanco
cristalino abundanfe. Este precipitado se lava con 50 mls. de agua
muy fria, gota a gota, con 5 mls. de acetona muy fria (lentamente,

puesto que es medianamente soluble) v se seca con éter etilico.
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Después-de recristalizado en agua, se identifica como el &cido o-FDTA.
Debe guardarse en desecador con pentdxido de fésforo y preservado de
la luz.

Asimismo, hemos verificado la reaccidén empleando &cido cloroacéti-
co, de acuerdo.con la siguiente receta :

39,6 grs. de acido cloroacético (0,416 moles) disueltos eh 50 mils.
de agua, se neutralizan con NaCH 4M, en las condiciones experimenta-
les antes indicadas. Después de afiadir 5 grs. de amina (0,046 moles;
relacidén acido/amina = 9), la temperatura se aumenta hasta 70 eC. E1
PH se mantiene entre 10 y 11 por adicién de pequefias cantidades de
solucién de NaOH 4M. EL color de la disolucién es ahora marrdn, lige-
ramente mas oscuro que en la reaccién con &cido bromoacético. Al ca-
bo de 3% horas, 1la temperatura de reaccibén se aumenta hasta 85 oC.

La reaccidn se completa al cabo de 5 horas, dejindose en las mismas
condiciones durante % hora mis. Después de enfriar y filtrar, el pH
se baja a 2,5 con 25 mls. de HC1 del 35 %; recogiéndose al cabo de
24 horas, un precipitado compuesto en su mayor parte por NaCl, que
se desecha. A la disolucidn resultante, se le afiaden 5 mls. mas de
HCl, con lo que el pH baja hasta 1,5', apareciendo al cabo de 6 ho—
ras, un precipitado abundante que después de lavado y recristaliza-—
do en agua, se identifica asimismo como el &cido o-FDTA. Este pro-
ducto, que es bastante soluble en agua, moderadamente soluble en
acetona, metanol y etanol, y practicamente insoluble en éter etili-
co, funde con descomposicidén a 229-231 oC.

Las reacciones que han tenido lugar para la cbtencidén del pro-

ducto, :han sido las siguientes :
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XCH2COOH + NaCH a====—t XCH 2COONa + HZO

o-FDA + 4 XCH2COONa — o-FDTANa4
o—FDTANa4 + 4 HCl #&=—=—* o-FDTA + NaCl
(X= C1 6 Br)

I.1.3 : Preparacién de la sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA.

A 5 grs. (0,041 moles) de 3,4-toluendiamina, se le aflade una solu-—
cibén acuosa que contiene 46 grs. (0,35 moles) de acido bromoacético
disueltos en 80 mls. de agua y neutralizades con KOH 4 M, en las mis-
mas condiciones indicadas anteriormente. La reaccidn se mantiene a
unocs 80 °C y a pH 10-11 (controlado mediante electrodo mixto) por
adicidén de una solucién de KOH 4 M, gota a gota, que neutraliza el
HBr desprendido en la reaccidén. La solucidn final es de color marrédn
muy oscuro, por lo que se afiade carbdn activo y se mantiene agitando
durante % hora. Se filtra, resultando una disolucién de color naran-—
- jay pH 8,5 a 1la que se afladen 15 mls. de HC1 conc. hasta pH 3,5 ,
apareciendo a las 6 horas, un precipitado blanco que se lava muy bien
con pequefias cantidades de agua muy fria (en la que es bastante solu-
ble), etanol (ligeramente soluble), acetona (insoluble) y se seca con
éter etilico (insoluble). Después de recristalizado en agua, el pro-
ducto obtenido se identifica como la sal monopotésica del acide 3,4-
TDTA. Funde con descomposicién a 208=210 °C. E1 rendimiento de la
reaccién es de un 70 %, y a diferencia del &cido o-FDTA, w0 se pro-
duce la precipitacién directa del acido 3,4-TDTA al bajar el pH. Las
reacciones que han tenido lugar para la obtencidn del producto, son :

BI‘CH2COOH + KOH #&=———=—=* BrCH.COOK .+ .‘H2O

2

3,4-TDA + 4 BrCH2COOK F=——= 3,4—TDTAK4

3,4—TDTAK4 + 3 HCl &==—= 3,4-TDTAK
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I.1.4 : Preparacibén del ester tetrametilico del &cido o-FDTA.

Se ha sintetizado por vez primera, el ester tetrametilico del acido
O-FDTA, con objeto de obtener un derivado que complete el estudio y nos
sirva de ayuda en la elucidacidn estructural de los diferentes espectros
realizados a este acido. Para ello, 60 mgrs. de 4cido o-FDTA se tratan
con un exceso de diazometano disuelto en éter etilico, durante varios
dias y en frio, hasta reaccién completa. E1 término de ésta, asi como
la pureza del &cido original y la del ester obtenido, se han controla-—
do por cromatografia en capa fina. Una vez evaporado el éter y el exce-
so de diazometano, se obtienen cristalitos blancos, de puntos de fusién
161 2C, a las que debe corresponder una férmula empirica ¢ _H_. N O,, co-

1823278
mo comprobaremos efectivamente, mas adelante.

1.2 : ANALISIS ELEMENTALES.-
Los resultados de los andlisis elementales efectuados al acido o-FDTA
y a la sal menopotasica del &cido 3,4-TDTA, después de someterlos a seca—

do, se recogen en la tabla I 1

TABLA I .1
PROPUCTO C H N K
Acido o-FDTA
Calc. para C14H16N208 49,42 4,74 8,23 _—
Exp. 49,56 4,93 8,29 —

Sal monopotasica del
Calc. C15H17N208K.H2O 43,90 4,67 6,83 9,53
EXp. 43,92 4,75 6,65 9,53
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Los porcentajes calculados se han obtenido, segin los valores dados

por la Comisidén de Pesos Atdmicos de la I.U.P.A.C., basados en la esca-

12 . . ., . ,
la del C . El1 aparato utilizado para la determinacidn simultéanea de C,

Hy N, fué un analizador automatico Carlo-Erba modelo 1102, provisto de

un integrador de la misma casa, modelo 1110, utilizando como patrdn, ci-

clohexanona—2,4—-dinitrofenilhidrazona. La determinacién del K, se reali-

z6 por absorcibén atémica en un aparato Pye Unicam SP 1900. Para los dos

productds, se observa una buena concordancia entre los datos experimen—.

tales y los calculados tebricamente, de acuerdc con las férmulas empiri-

cas respectivas.

I.3 : DETERMINACIONES POTENCIOMETRICAS DE LOS PESOS EQUIVALENTES.-

En las condiciones experimentales precisas que se expondréan detallada-

mente en el capitulo IT, se han verificado valoraciones potencicmétricas

de los productos estudiados, con NaOH, exenta de CO2.'De ellas, se han

tomado como ejemplos representativos, las siguientes :

TABLA 1.2
producto mgrs. acido N(NaOH)
Acido o-FDTA 79,0 0,0951

81,3 0,1006

70,5 0,1012

Sal monopotasica 85,5 0,1106
del acido 3,4-TDTA 90,0 0,1106
113,6 0,1106

P. Equiv.

P.M. Férmula
87,53
88,23 353,25 c,|4H1 6N208
89,20 4o
-2 2
138,96
139,16 416,52 C15H17N208K
138,41
.H20

El ligero exceso en la cantidad de agua de cristalizacién que se obser-

va con respecto a 1lo encontrado en los andlisis elementales, para el acido

o-FDTA, se pilerde en el exhaustivo secado previo a que se somete el pro-—

ducto antes de efectuar los correspondientes andlisis elementales.
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I.4 : ESTUDIOS CONDUCTIMETRICOS.-

En las tablas I.3 y I.4, se encuentran los resultados obtenidos en
las valoraciones conductimétricas del &cido o-FDTA y de la sal monopo-
tésica del &cido 3,4-TDTA. Asimismo, en la figura I.1, se representan
graficamente los valores de la conductividad frente a los de ”aﬁ, sien-
do "a" = nimero de moles de NaOH afiadidos/nlmero de moles de acido, pa-
ra estos dos productos. Las medidas se efectuaron en un puente de con-
ductividades DIGITALMETER Digi 610. E1l tipo de célula empleado consiste
en dos ladminas de platino platinado, soldadas en el interior de un tubo
de vidrio que se introduce en la disolucidn a estudiar y que esti en co-
nexién con el aparato mediante un cable perfectamente aislado. E1 NaOH
fixanal utilizado, sin fuerza idnica para no aumentar excesivamente la
conductividad, fué 0,1009 N tanto para el &cido o-FDTA como para la
sal monopotéasica del acido 3,4-TDTA.

En la gréafica I.1, se observan puntos de corte definidos en'a:1, a=
2 y a=4, para el &cido o-FDTA, y en a=1 y a=3, para la sal monopotdsi-
ca del &4cido 3,4-TDTA,'lo que indica que se han seguido conductimétri-
camente, la totalidad de las acideces que presentan estos productos,

4 en el caso del acido o-FDTA y 3, al tener neutralizada una de las
acideces por el X, en el caso de la sal del &cido 3,4-TDTA.

Del analisis de la figura I.1, se desprende que en el caso del &ci-
do o-FDTA existe una rama descendente que corresponde a una acidez fuer-
te y otra ascendente, que corresponde a una acidez mas fuerte y a otras
dos mas débiles. Para la sal, se observa una rama ascendente primera,
que corresponde a una acidez mas fuerte y después, otro tramo que corres-—
ponde a dos acideces més débiles. Las variaciones de pendiente en los
diferentes tramos, para.los dos productos estudiados, estan en perfec-—
to acuerdo con el estudio potenciométrico y quedan plenamente justifi—
cadas con él célculo de las constantes de ionizacidn, que se lleva a

cabo en el capitulo II.



—25—

TABLA 1.3

Valioracién conductimétrica del &cido o-fenilendiamino-N,N,N ;N —

tetraacético. Concentracidén inicial de &cido para 100 c.c. de

solucidén acuosa = 1,395 . 10 3 M. ; a= 0,723 . VNaOH
Vion a )\.102 - Voo a )\.102
0,00 0,00 3,81 3,84 2,78 5,66
0,17 0,12 3,54 4,01 2,90 5,92
0,34 0,25 3,25 4,17 3,02 6,21
0,51 0,37 2,91 4,34 3,4 6,53
0,67 0,48 2,79 4,51 , 3,26 6,81
0,84 0,61 2,65 4,68 3,38 7,11
1,00 0,72 2,58 4,85 3,51 7,42
1,16 0,84 2,57 5,02 3,63 7,71
1,33 0,96 2,55 5,19 3,75 8,01
1,49 1,08 2,58 5,36 3,88 8,32
1,65 1,19 2,61 5,53 4,00 8,61
1,82 1,32 2,72 5,70 4,12 8,92
1,99 1,44 2,85 5,87 4,25 9,27
2,15 1,55 2,98 6,03 4,36 9,66
2,32 1,68 3,02 6,20 4,48 10,11
2,49 1,80 3,54 6,37 4,61 10,59
2,66 1,92 3,81 6,54 4,73 11,17
2,83 2,05 4,08 6,71 4,85 11,60
3,00 2,17 4,24 6,88 4,98 12,24
3,17 2,29 4,51 7,05 5,10 12,86
3,34 - 2,42 4,78 7,22 5,22 13,39
3,51 2,54 5,07 7,40 5,35 13,97

3,67 2,65 5,35
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TABLA 1

4

Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético . Concentracién inicial

de sal péra 200 c.c. de solucidn acuosa = 9,675

a= 0,517 . V

NaCH
VNaOH a
o,bo 0,00
0,25 0,13
0,50 0,26
0,76 0,39
1,00 0,52
1,30 0,67
1,51 0,78
1,75 0,90
2,05 1,06
2,25 1,16
2,55 1,32
2,75 1,42
3,05 1,58
3,35 1,73
3,50 1,81
3,76 1,9
4,00 2,07
4,27 2,21
4,51 2,33
4,75 2,45
5,01 2,59
5,25 2,71

C10 Y.

vNa.OH .

5,60 2,89
5,75 2,97
6,00 3,10
6,36 3,26
6,51 3,36
6,80 3,51
7,02 3,63
7,30 3,77
7555 3,90
7577 4,01
8,05 4,16
8,55 4,42
9,05 4,68




-27-

VALORACTIONES CONDUCTIMETRICAS DE :

a) Acido o-FDTA

b) Sal monopotésica del
&cido 3,4~-TDTA

X.10°

FIGURA I.1
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I.5 : ESPECTROS DE MASAS DEL ACIDO o-FDTA, DE LA SAL MONOPOTASICA DEL ACIDO

3,4-TDTA Y DEL ESTER TETRAMETILICO DEL ACIDO o-FDTA. SECUENCTAS DE

RUPTURA .-

Los espectros de masas de los productos resefiados, se han realizado en
un aparato VG Micromass, modelo ZAB-1 F, a 70 eV y 180 oC de temperatura,
por introduccidén directa de la muestra. Estos espectros se representan en
la figura I.2, para el acido o-FDTA y la sal monopotasica del &cidc 3,4-
TDTA y en la figura I.3 para el ester tetrametilico del acido-o-FDTA.

De acuerdo con la experiencia acumulada por nosotros (7) (8) (9) en el
estudio de tetraicidos N-metilcarboxilicos derivados de diaminas aromati-
cas, no aparecen los picos correspondientes a los iones moleculares, 1o
que es indicativo de su poca estabilidad frente a excitaciones electréni-
cas de alta energla. Asimismo, la complejidad de las posibles secuencias
de ruptura, hace dificil un estudio estructural de los mismos. Por todo
ello, resulta conveniente la preparacidn de esteres metilicos derivados,
que poseen mayor estabilidad frente a excitaciones electrdnicas, por lo
que ofrecen una mayor.informacién estructural scbre el tipo de moléculas
a estudiar. De manera anidloga, el estudio de los espectros de masas de
acidos con menor namero de grupos metilcarboxilicos sustituyentes, permi-
te establecer secuencias probables de ruptura, de las que se obtiene una
informacidén estructural precisa. Un ejemplo significativo lo tenemos en
este caso concreto : 1los espectros de masasde los éacidos ciclados deriva-
dos, BCQ, DCQ v MDCQ (4) (5) permiten establecer secuencias probables de
ruptura para los acidos superiores, o-FDTA y 3,4-TDTA.

En el caso de los acidos ciclados BCQ, DCQ y MDCQ, es de resaltar,
que el idn molecular M ( am/e 206, 264 y 278, respectivamente) se preé
senta con uﬁa intensidad bastante alta, lo que indica una fuerte estabi-

lidad. Este comportamiento es tipico de la mayoria de los compuestos
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arcmaticos de anillos condensados (10). Como fragmentos mas caracteristi-
cos, se presentan aquellos a Mf - 44, Mf - 45, Mf -5%y Mf - 29, que co-
rresponden respectivamente a CO2, "COCH, 'CH2COOH y 'COH, correspondiendo
los tres primeros a rupturas tipicas de grupos acidos enlazados al &atomo
donde se produce el ién molecular inicial (11), mientras que el Gltimo
fragmento, resulta de la ruptura del enlace contigﬁo al grupo carbonilo
junto con la abstraccién de un &tomo de hidrdgeno de un grupo vecino .
(efecto orto o transposicién de McLafferty), que es muy frecuente en ami-
das aromaticas ortosustituidas (12). Una comparacidén cuidadosa de 10s es—
pectros de masas de estos tres acidos, nos permitid establecer las princi-
pales secuencias de rupturas (4).

ﬁe acuerdo con lo dicho anteriormente, no .es pues, de extrafiar, el que
no se presente un pico correspondiente al ién molecular en el caso del &ci-
do o-FDTA. Ahora bien, la comparacién cuidadosa de su espectro de masas
con el que presenta el acido ciclado DCQ, permite observar que, a excep—
cidén de pequefios picos a m/e superiores y cuya intensidad es muy poco
significativa, ambos espectros coinciden perfectamente a partir de m/e
264, que es precisamente, el peso molecular del &cidc ciclado DCQ. Ello
nos permite afirmar, que en las condicicnes extremas en due se realiza
el espectro de masas, se produce la ciclacidn interna del acido o-FDTA,
con el establecimiento de la correspondiente secuencia de ruptura, que
se expone en la figura I.4.

Por el contrario, 1é esterificacién del acido o-FDTA que conduce al
ester tetrametilico produce una molécula lo suficientemente estable,
como para que se presente el idn molecular correspondiente a m/e 396
y que coincide perfectamente con el esperado tedricamente para un com—
puesto de férmula empirica C18H24N2O8. La aparicidén, como fragmentos
mas caracteristicos, junto con los ya citados, del MT - 74 (que corres—

ponde a 'CH3COOCH3), permite establecer claramente la secuencia proba—
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FIG. 1.4 STéUTVC
ENCIA DE RUPTURA DEL ACIDO
ACIDO o-FLTA
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FIG. 1.5 : SECUENCIA DE RUPTURA DEL ESTER TETRAMETILICO DEL
ACIDO o-FDTA '
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ble de ruptura que explica los picos mas importantes, y que se expone en
la figura I.S. )

Una situacién anédloga a la del &cido o-FDTA, se presenta al estudiar
el espectro de la sal monopotédsica del acido 3,4-TDTA. Asi, no aparece
un pico correspondiente al idn molecular, pero el espectro es préctica-
mente analogo al que presenta el diacido ciclado MDCQ, por lo que pode-
mos afirmar que se produce la ciclacidn interna de un grupo metilcarbo-
xilico en el &cido 3,4-TDTA para dar el diAcido ciclado MDCQ. La secuen—.
Ccia probable de ruptura, se expone en la figura I.6.

El andlisis de los picos que aparecen a m/e mencres que 100, nos con-
duce a afirmar que en 1los tres casos, se presentan picos a m/e 39, 51,
65 y 77 y que son debidos a una fragmentacidén tipica de anillos bencéni-
cos, correspondiendo a los fragmentos C3Hé , C4Hé ,CSHé'y CGHé’ respecti-
vamente (13). Asimismo, aparecen en los tres espectros, fragmentos a m/e
44 (debido a 002) y a m/e 28 (C0), lo que es indicativo de una estructu—

ra base comin para todos los productos estudiados.

I.6 : ESPECTROS DE RMN DEL 1H DEL ACIDO o-FDTA, DE LA SAL MONOPOTASICA

DEL ACIDO 3,4-TDTA Y DEL ESTER TETRAMETILICO DEL ACIDO o-FDTA.-—

Dentro -de los diferentes tipos de espectroscopilas existentes, la de
RMN del 1H, suministra informacidén sobre el entorno quimico que existe
en los atomos de hidrdégeno, para todo tipo de moléculas (14) (15). Los
espectros de los tres productos estudiados, se han obtenido en un apa-
rato Perkin-Elmer R-12-B, empleéndose como referencia interna, la se-
flal del tetrametilsilano. Se representan en las figuras I.7, I.8 y I.9.

Dada la insolubilidad de este tipo de acidos en los disclventes or-
ganidos deuterados, normalmente utilizados en la espectroscopia de RMN
del 1H, se han realizado los espectros del acido o-FDTA y de la sal mo-
nopotasica del &acido 3,4-TDTA, en dimetilsulféxido deuterado, CD_SOCD

3 3’
De ahi, que en estos espectros, aparezca la sefial correspondiente del
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ESPECTRO DE R.M.N. DEL ACIDO o-FDTA
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FIGURA T.9 : ESPECTRO DE R.M.N. DE LA SAL MONOPOTASICA DE!. ACTDO 3,4-TDTA
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disolvente, a 2,5 é; (16) . Se ha tenido especial cuidado en la utilizacidén
del disolvente recién abierto, puesto que hemos comprobado que si posee::
trazas de humedad, los espectros resultantes estin mal definidos, con la
correspondiente dificultad en el anédlisis de los picos obtenidos. En el
caso del ester tetrametilico del &cido o-FDTA; se ha empleédo como disol-

vente, cloroformo deuterado, CDCl,, en el que es soluble, por 1o que apé—

rece la sefial correspondiente a ezte disolvente, en 7,3¢;(16).

Para el caso del &cido o-FDTA, y dado que comc hemos visto para los
4cidos ciclados, BCQ, DCQ y MDCQ (4) (5), la realizacién de espectros
a campos negativos, hasta 15-5., no muestra sefial alguna, lo que es
indicativo de que los protones acidos se encuentran ionizados en CD3SOCD3,
debe esperarse un espectro relativamente sencillo, con sdlo dos tipos

de seflales : las correspondientes a los grupos —CH.— y la debida a los

2
protones aromaticos. En efecto, aparece un singlete a 4,28<g y un multi-
plete entre 6,7 y 7,224;, con tamafio de integral doble para la primera,
en perfecto acuerdo con lo esperado tebdricamente. La esterificacién de
los protones &cidos, conduce al ester tetrametilico del &cido o-FDTA,
con la consecuente apariéién de un nuevo tipo de sefial a 3,67‘4', que
debe corresponder a 1os hidrégenos de los grupos —O—CH3, y manteniéndo—
se, casi en la misma posicidn, los otros dos tipos de sefiales, a 4,333(
un singlete .correspondiente a los grupos —CH2— y un multiplete ertre
7,9y 7,4-5‘, que corresponde a los protones aromaticos.

En el caso de la sal monopotédsica del &cido 3,4-TDTA, la presencia
del catién K~ sobre uno de 1os grupos carboximetilicos, debe conducir
a una ligera diferencia en el grado de apantallamiento de los grupos
—CH2— carboxilicos. Asi{ se observan dos singletes a 3,95 y 4,00 3—,
el primero con una integral de tamafio triple a la segunda, por lo que
ésta (ltima debe corresponder al grupo —CH2—COdC1K6? Ademés, aparece

a 2,18 J~, un singlete claramente atribuible al grupo metilo sustitu—

yente en el anillo bencénico y un multiplete entre 6,50 y 7,00 Jp, que
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corresponde a los protones aromiticos.
De acuerdo cecn todo ello, se exponen en la tabla I.5, las sefiales que
aparecen para los diferentes productos, su multiplicidad, el n@mero de

hidrégenos a que corresponde cada integral, asi como sus asignaciones :

TABLA I.5
producto seflales n? hidrdgenos asignacién
Acido o-FDTA 4,28 (s) 8 _CHZ_
6,7-7,2 (m) 4 aroméaticos
Ester tetrame-~ 3,67 (s) 12 -O—CH3
tilico del &ci- 4,33 (s) & ~CH,-
do o-FDTA 7,0-7,4 (m) 4 aromaticos
Sal monopotéasi- 2,18 (s) 3 —CH3
ca del &cido 3,95 (s) ' 6 —CHZ—COOH
3,4-TDTA 4,00 (s) 2 —CH2—COOK
6,50-7,00 (m) 3 aromiticos

(s), singlete; (m), multiplete.

Estos resultados estén en excelente acuerdo con las férmulas estructu—
rales propuestas para los tres productos estudiados, que se representan
en la figura I.10.

I.7 ¢ ESPECTROS ELECTRONICOS ULTRAVIOLETAS DEL ACIDO o—FDTA Y DE LA SAL

MONOPOTASICA DEL ACIDO 3,4-TDTA, EN SOLUCION ACUOSA Y EN FUNCION

DEL pH. COMPARACION CON LAS DIAMINAS DE PARTIDA.-

Los espectros UV de los productos estudiados, se han realizado en un
espectrofotémetro PERKIN-ELMER 550 S, con registrador automético de la
misma casa, 561 Recorder , ampleandose celdillas de cuarzo de 1 cm. de
espesor. Estos espectros se obtuvieron a partir de soluciones acuosas

de concentracidn 10_5 M, empledndose agua destilada como disolvente.
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El pH se ajustd con un pH Meter PHM 64 Research, utilizando electrodo mix-—
to. Segin el pH a obtener fuese acido o basico, se utilizaron soluciones
de HC1 y NaCH p.a., respectivamente. No se afiadidé sal alguna para ajustar
la fuerza idnica, manteniéndose la temperatura de la habitacidén a 20 ©oC.
Ademés, para evitar posibles oxidaciones de los productos, los espéctros
se realizaron en atmdsfera inerte de argdn. Las principales caracteristi-
cas de los espectros UV de las diaminas de partida, se han tomado de (4).
Las curvas obtenidas, D = f ().) a diferentes pHs, se representan, en la
figura I.11 para el acido o-FDTA y en la figura I.12, para la sal monopo-
tésica del &cido 3,4-TDTA.

La asigﬁacién de las bandas TT e— T , correspondientes al anillo
aromatico, se ha hecho de acuerdo con la aproximacidén de orbitales mole-
- culares para el benceno y la correspondiente determinacidén de los térmi-
nos espectroscdpicos que corresponden a la configuracién del mas bajo
estado excitado del benceno (17). En la figura I.13, se representa el
diagrama de niveles de energia que corresponde a los términos espectros-—
copicos del benceno :

a) despreciando la correlacidn electrénica.
b) teniendo en cuenta, esta correlacién y despreciando los términos tri-

pletes, que son de spin prohibido.
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De dicha figura, se desprende que en el benceno, las tres transiciones
permitidas por el spin, son :
1) 1B2u<———— 1A1g.— Es la transicidén de menor intensidad, puesto que esta
prohibida por la simetria, asignéndose a una transicidén en estado homopo-
lar excitado.

1 1 o . e _ .
2) A .- Es asimismo, una transicién prohibida, que se asigna

Bt Mg
a una transicién epn estado dipolar excitado. Ahora bien, tanto esta ban—
da como la anferior, se vuelvan permitidas por las deformaciones que su-—
fre al vibrar, el anillo bencénico (18). '
3) 1E1u<¥——— 1Aﬁg'_ Es una transicién permitida por la simetria, por lo
que es la mas intensa de las tres, correspondiendo a la transicidén de ma-
yor energia, y cayendo en la zona del UV lejano. El estado 1Em es bidege-
nerado, por 1o que en ciertos casos puede desdoblarse, como ogurre en el
naftaleno (19) por la pérdida de simetria circular en el anillo bencénico.
La sustitucidén en el benceno con grupos polares que contienen e no
compartidos (grupos auxocromos, como —OH y —NH2), produce un desplazamien-—
to Batocrdémico de las bandas, ademas de intensificarlas, lo que se explica
por la interaccién entre el par de e 1libres del Atomo sustituyente y el
sistema de electrones TVdel anillo bencénico, faciliténdose de esta forma
la deslocalizacién electrénica, que serd tanto mas efectiva cuanto mds pa-
ralelo se encuentre el orbital que contiene el par de e solitarios al
sistema de e  del benceno. Ademis, el aumento de deslocalizacién elec-
trénica produce una mayor migracién de carga, con lo que las bandas se
hacen menos prohibidas, aumenténdose por tanto, su intensidad. Se ha en-
contrado que en ausencia de deslocalizacidn electrdnica, los efectos in-
ductivos no modifican sustancialmente el espectro, pero de existir des-—
localizacidén electrdnica, los efectos inductivos no pueden despreciarse.
Los espectros electrdénicos de diaminas aromaticas en solucidn acucsa
y en funcidén del pH (20), demuestran que se mantiene el orden de inten-

sidad presente en el benceno, con variaciones debidas a la influencia



de la deslocalizacidén electrénica y a la posicidn relativa de los grupos
auxocromos. Asi, en la banda de mayor energia, 1E1u.‘;—— 1A1g, se obser-
van desplazamientos batocrémicos. Al sustituir los hidrdgenos. por grupos
metilcarboxilicos en posiciones N,N,Nj;N’de las diaminas aromaticas, se
produce disminucién de intensidad y a veces, desdoblamientos de esta
banda (21), lo que probablemente se deba, a la existencia de enlaces de
H entre los grupos carboxilato y los &tomos de N, que dificultan la des-
-— 1A , tiene lugar un

Tu 1g
desplazamiento batocrdémico para la especie neutra en las diaminas aro-

) ., . . 1
localizacidn electrdnica. En la banda B

maticas con respecto al benceno y un aumento de intensidad para las es-—
pecies protonadas. En la tetrasustitucidn, la banda aumenta de intensi-
dad con respecto a la diamina, encontréndose que los efectos estéricos
influyen notablemente sobre esta banda. En cuanto a la banda de menor

P 3 PN 1 . .
energia, debida a la transicidn B u4——— A , es la de menor intensi-

2 1g

dad en todos los casos, produciéndose en las diaminas aromaticas, des-—
plazamientos batocrdmicos, que resultan ain més acusados cuando se pro-
duce la tetrasustitucidn.

a) Espectrcs UV de la o—FDA.—

La banda TEWUf——— 1A1g’ es la mas intensa con mucho de las tres, sobre

todo a altos pH. Esta banda se sitha a 202 nm entre pH 1,2 y 4, disminu-
yendo ligeramente de intensidad al aumentar el pH, correspondiendo a las
2Y2+ y HY+. A pPH 4, la banda a 202 nm, presenta un
codo a 209 nm. A pH 5, existe un gran aumento de intensidad, sitlandose

especies protonadas, H

a 209 mm.:Entre pH 6 y 10,5 , la banda presenta practicamente la misma
intensidad, pasando el mé&ximo a 211 nm, por lo que debe corresponder a
la especie neutra, Y. A pH muy basico, hay un nuevo aumento de la ener-
gia e intensidad de la banda. Por lo tanto, la especie neutra presenta
corrimiento batocrdémico y gran aumento de intensidad con respecto a las
_especies protonadas, como es de esperar, al aumentar la deslocalizacidn

electrbénica.
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En cuanto a la banda 1Bm«-—— 1Aﬁg’ es siempre menos intensa que la an-
terior. De pH 1,2 a 3, aumenta de intensidad y luego disminuye algo hasta
pH 5, sitlandose el maximo a 233 rnm, por lo que debe corresponder a las
formas protonadas, H2Y2+ vy HY+; Desde pH 6 hasta pH 10,5 , se conserva
practicamente la misma intensidad y un corrimiento batocrémico muy peque-—
fio (234 nm), correspondiendo a la especie neutra, Y. A pH 11,5 , hay un
ligero aumento de intensidad. Por consiguiente, en esta banda existe dis-
minucién de intensidad y un muy ligero corrimiento.batocrémico, al pasar
de las especies protonadas a la no protonada.

P 1 1 . .
Por Gltimo, la banda B. e— A1g es siempre,.la menos intensa de las

tres. Presenta entre pH 1,§uy 4, un ligero aumento de intensidad, sittan-
dose el maximo entre 283 y 285 nm, por lo que debe corresponder a las for-
mas protonadas. Entre pH 6 y 11,5, hay un ligero aumento de intensidad
(especie neutra). Por tanto, hay un ligero aumento de intensidad y un co-
rrimiento batocrdmico, que es mayor que en la bandalanterior.

b) Espectros UV de la 3,4-TDA.-

La banda 1E1g -— 1A,Ig es con mucho, la mas intensa del espectro, sobre
todo en los pH extremos. Desde pH 1,1 hasta 3,1 , sufre desplazamiento hip-
socrémico pasando el méximo desde 197 nm a pH 1,1 hasta 189 nm a pH 3,1 ,
produciéndose asimismo una fuerte disminucién de intensidad al aumentar el
pH : debe corresponder a la especie diprotonada H2Y2+. A pH 4,2 , la banda
presenta un maximo a 198 nm que pasa a 206 nm a pH 5,3 , apareciendo junto
a este desplazamiento batocrdmico, una disminucién de la intensidad de la
banda, por lo que debe corresponder a la especie monoprotonada, HY+. Entre
PH €,2 v 9,9 , el maximo se mantiene a 207 mm con un ligero aumento de la
intensidad al subir el pH: debe corresponder a la especie neutra, Y. A pH
muy basico, 10,85 , se produce un aumento muy pronunciado en la intensidad
de la banda, acompafiado por un desplazamiento del maximo hasta 193 nm.Quie-

re esto decir, que en esta banda existe un fuerte corrimiento batocrdmico



de la especie neutra con respecto a las especies protonadas, asi como
una disminucidén de intensidad al pasar de la especie diprotonada a la
monoprotonada, y posterior aumento, al pasar a la diamina neutra.

La banda 181at——— 1A,lg, es la segunda en energia del espectro. De
pH 1,1 hasta 3,1, va aumentando claramente de intensidad vy a pH 4,2 ,
disminuye un poco, pero sitlandose siempre el méximo a 233 rm. A par-
tir de pH 5,3 , aparece mas bien como un "hombro'", solapada por la de
mayor energia. Se produce un corrimiento batocrdmico muy pequefio (has-
ta 235 nm), disminuyendo ligeramente su intensidad, hasta pH 9,9. A
pH 10,85 hay un ligero aumento en la intensidad de la banda. Por tan-
to, esta banda presenta un desplazamiento batocrdmico muy ligero y pe-
quefia disminucidén de intensidad al: pasar de las especies protonadas a
las no protonadas.

En cuanto a la banda 1B uf——— 1A , que es siempre la menos intensa

de las tres, aparece como ﬁhombro" ;ng 1,1 y va aumentando de intensi-
dad ligeramente hasta pH 4,2 presentando el méximo entre 280 y 282 nm:
debe corresponder a las especies protonadas. A pH 5,3 , presenta el ma-
ximo a 290 nm y después, entre pH 6,2 yv 10,85 , mantiene la intensidad
practicamente constante, sitGandose el miximo a unos 292 hm.: debe co-
rresponder a la especie neutra. Por consiguiente, se presenta en esta
banda, un corrimiento batocrémico de mayor magnitud que en la banda an-

terior.

c) Espectros UV del acido o-FDTA.-

E1l acido o—FDTA pfeééﬁta en la zéna cémprendida entre pH 1,3579-3,65-
cuatro bandas..La de mis energia es tan intensa, que siempre sale fuera
del gréafico. Esta banda presenta desplazamiento hipsocrémico al aumen-—
tar el pH. La segunda banda en energla permanece practicamente con maxi-—

mo en 225 nm, aumentando de intensidad al pasar de pH 1,35 a 1,80, para
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luego, disminuir al aumentar el pH; Andlogos comportamientos presentan
las dos bandas de menor energia, con méximos en 254 y 293 nm, respecti-
vamente.

En la zona comprendida entre pH 3,50 y 8,50 , se produce una serie
importante de alteraciones. Asi, desde pH 3,50, se observan cinco ban-
das : de elias, la de mayor energla, sufre ligero corrimiento hipsocrd-
mico a pH 3,50, un pequefio aumento y ligero corrimiento batocrémico pa-
ra pHs 4,05 y 4,60, para de nuevo disminuir de intensidad a PH 5,35 y
nuevos aumentos Hasta pPH 7,00 , disminuyendo por Gltimo, a pHs 7,50 y
8,50. Ademds, aparece en toda la zona de pHs descrita, una nueva banda
en forma de “hémbro”, que se sitlia alrededor de 205 nm, y que aumenta
gradﬁalmente de intensidad hasta pH 6,00, disminuye ligeramente a pH
6,50 4 aumenta de nuevo a pH 7,00 y luego, disminuye a pHs 7,5 y 8,5
hasta que desaparece.En cuanto a la banda sobre 225 nm, sufre: una drés-
tica disminucién de intensidad, sobre todo entre pH 4,60 y 7,50; para
luego, aumentar de intensidad a pH 8,50, es decir, cuando el '"hombro
a 205 nm comienza a desaparecer. Por Ultimo, la banda de menor energia,
se estabiliza con maximo a 293 nm hasta pH 4,60, para luego disminuir
de intensidad, no distinguiéndcse claramente entre pHs 5,35 y 6,50,

y luego, sufrir corrimiento batocrémico, situédndose a 305 nm y aumen-
tando claramente de intensidad.

A la vista de este comportamiento, parece 1ldgica la conclusidn de
que el &cido o-FDTA presenta dos pHs que podemos considerar de transi-
cién : el primero, alrededor de pH 5 y el segundo, cercano a pH 7 ,

Yy que deben corresponder respectivamente a la tercera y cuarta ioniza-
ciones del tetraicido. Efectivamente, estos valores son proximos a los
que, como se vera en el capitulo II, se obtienen potenciométricamen-

te como valores para dichas constantes de ionizacibn, ligeramente co-
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rregidos por la no existencia de una sal inerte para mantener la fuer—
za idnica del medio.

Por (ltimo, en zona basica entre pHs 9,75 y 11,25, aparecen al igual
que en medios muy acidos, sblo cuatro bandas. De ellas, la de mayor ener-
gia, sufre desplazamientos batocrémicos y espectacular aumento de inten-
sidad al aumentar el pH. La segunda en energia, mantiene su méximo cons-
tante en 232 nm, aumentandarligeramente de intensidad y anadlogo compcr-
tamiento, presentan las otras dos bandas, con maximos en 266 y 305 nm.

A pH 11,75 , hay una ligera disminucibén de intensidad para las tres
Ultimas bandas descritas.

d) Espectros UV de la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA.-

Se pueden observar claramente tres zonas bien definidas al igual que
en el caso anterior. Asi, entre pHs 1,40 y 2,80, aparecen cuatro bandas,
sufriendo la de més energia, desplazamiento hipsocrémico y disminucidén’
de intensidad, al aumentar el pH. La segunda banda aparece a 228 mm y
disminuye ligeramente de intensidad, mientras que la tercera, aparece
a 300 rm.

En 1la zona de pHs intermedics, que podemos sitlar entre 3,35 y 8,40,
aparecen cinco bandas, ya que al disminuir de intensidad la.de mayor
energia, se observa un Yhombro" alrededor de 214 nm, al tiempo que las
dcs bandas de menor energia disminuyen claramente de intensidad, presen-—
tando méximos a 273 y 305 nm.

Por Gltimo, a pHs mas basicos;. entre 9,85 y 10,75 , aparecen sblo
cuatro bandas, de las cuales, la de mayor energia, sufre desplazamiento
batocrémico y aumento de intensidad, que se observa asimismo, para las
restantes bandas del espectro. Queda claro pues, que las variacicnes

producidas son anadlogas a las que presenta el &cido o-FDTA.
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De acuerdo con lo dicho, pasamos a discutir la naturaleza de las ban-
das encontradas en los espectros del acido o-FDTA y de ia sal monopota-
sica del &cido 3,4-TDTA, comparandolas con 1los espectros correspondien—
tes de las diaminas de partida. Asi, tenemos :

12) La banda de menor energia en los dos casos, es facilmente identifi-
cable como debida a la transicidn 1B2u4——— 1A1g' Se observa que sufre
ligero corrimiento batocrdmico y aumento de intensidad al aumentar el
DH, 1o que esta en funcidén del aumento de deslocalizacién electfénica.
Si comparamos con las diaminas de partida, la introduccién de grupos
metilcarboxilicos en posiciénes N y N'conduce a desplazamientos bato-
crémicos; para €1 acido o-FDTA : desde 283 nm en la diamina, hasta 293
en el acido, en medio &cido, y desde 290 mm hasta 305 nm en medio ba-
sico y para el &cido 3,4-TDTA: desfie 280 nm hasta 300 rm en medio &ci—
do y desde 292 nm hasta 305 nm en medio basico. Si comparamos con 1los
desplazamientos habidos en los acidos ciclados derivados (4) (5), se
encuentra, que el desplazamiento es.mayor a medida que aumenta el na-
mero de grupos metilcarboxilicos como sustituyentes, como es de espe-
rar.

22) La banda entre 254 nm y 266 rm para el acido o-FDTA, y la de 262-—
273 nm en el acido 3,4-TDTA, y que nd aparece en las diaminas de parti-
da, la asignamos a la transicion THe— T del grupo carbonilo en los
sustituyentes metilcarboxilicos (22), explicindose su variacidén con el
PH en cuanto a intensidad y el corrimiento batocrdémico al aumentar el
mismo, como debida al paso de grupos -COOH totalmente protonados a otros
parcialmente protonados por la formacidén de enlaces de hidrdgeno, has-—
ta la formacién de gfupos carboxilatos —-COO (cuya total formacién con-
duce a que se estabilice la energia e intensidad de la banda), con 1o
que se altera ligeramente el diagrama de energia del grupo carbonilo
(23). , ‘ '

32) La banda entre 225-232 nm en el &cido o-FDTA y a 228-235 en el Aci-
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do 3,4-TDTA, y que en amplios rangos de pH, se presenta como la segunda
en intensidad en los espectros, podemos identificarla como debida a la
transicidn 1B1u¢——— 1A1g' Sufre, con respecto a las daamimas, desplaza-
mientos hipsocrémicos a bajos pH, 1o que puede explicarse como debido

a la existencia de especies protonadas.. Al aumentar el pH, sufre lige-
ros desplazamientos batocrdmicos.

42) En cuanto a la bandd de mayor energia, debe corresponder a la tran-
sicidn 1E1u - 1A1g' Se presenta como la més intensa del espectro, so-
bre a pHs extremos. Sufre en los dos casos, disminucibén de intensidad
hasta pH 5, y luego, corrimiento batocrémico y aumento de intensidad;
al disminuir de intensidad, como hemos dicho, se poné de manifiesto, la
existencia de un "hombro'. Estos hechos deben estar relacionados con

la protonaaién de grupos metilcarboxilicos, que a su vez interaccionan
con los atomos de nitrdgeno, dificultando la libertad de giro de los
grupos NR2, vy produciendo torsiones con respecto al plano del anillo
aromatico que afecta a la simetria de los orbitales moleculares. Esta

libertad de giro de los grupos NR., se mantiene a pHs mas acidos, con

2
grupos carboxilicos que no interaccionan con los &tomos de nitrdgeno,
y a pHs alcalinos, con grupos carboxilatos libres y atomos de nitrd—

geno no protonados, por 1o que en estas dos zonas, el espectro encon—

trado es mucho mis sencillo.

I.8 : ESPECTROS INFRARQJOS EN ESTADO SOLIDO DEL ACIDO o-FDTA, LA SAL MO-

NOPOTASICA DEL ACIDO 3,4-TDTA Y EL ESTER TETRAMETILICO DEL ACIDO
O-FDTA.- '

Con objeto de establecer las estructuras probables en estado sbdlido
de los acidos investigados en el presente estudio, se han obtenido sus
espectros IR, asi como el que presenta el ester tetrametilico del &ci-
do o-FDTA, en el ranéo de 4000 a 625 cm_1. Para ello, se ha empleado

un espectrofotémetro Perkin-Elmer Infracord 257, formando pastillas de
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KBr con los productos cristalizados. Tales-espectros se representan en las
figuras I.14, para el acido o-FDTA, I.15, para la sal monopotasica del &ci-
do 3,4-TDTA, v 1.16, para el ester tetrametilico del &cido o-FDTA. Ademés,
en la tabla I.6 se han recogido las bandas mas importantes, asi como sus
asignaciones. En esta-tabla, se recoge también las bandas mas importantes
de las diaminas de partida, ??qgﬁ &%%7% %§%5;D ‘Q%ﬁ). Dichas baridas se dis-
cuten a continuacidn, haciendo un estudio comparativo entre ellas.

La absbrcién hidroxilica, compuesta por grupos de bandas caracteristi-
cas (25) que aparecen entre 3300 y 2500 cqu para el acido o—-FDTA, y en-
tre 3300 y 2600 cm._1 para la sal monopotasica del &cido 3,4-TDTA, junto
con las bandas més agudas.que aparecen alrededor de 1700 cmey que son
debidas a las vibraciones de tensidén de grupos carbonilos, se presentan
en los dos compuestos citados y seflalan tipicamente, la existencia de
grupos acidos. Como es de esperar, las primeras desaparecen en el eSpéc—
tro correspondiente al ester tetrametilico del &cido o-FDTA.

En particular, las bandas a 1710 am | en el &cido o—FDTA y a 1720 e
en el caso de la sal monopotéasica del &cido 3,4-TDTA, son debidas a la-
vibracién de tensién asimétrica del enlace C = O en el grupo carboxilico
normal, no ionizado (26). Ademas, en la sal aparecen a 1620 cm_1 y 1420
cmf1,,bandas fuertes que podemos asignar a esta misma vibracibn, pero
en el ibén carboxilato COO (26). E1 hecho de que aparezcan dos bandas,

a 1430 y 1240 am | en el 4cido o-FDTA, vy a 1430 y 1220 an 'en 1a sal mo-
nopotasica del &cido 3,4-TDTA, y que son debidas al acoplamiento entre
las vibraciones de deformacidn en el plano del grupo -CH y de tensidn
del enlace C-0, en una estructura dimera, son indicativas de que en es—
tado sblido, las moléculas de estos
//O—___H—c)\ compuestos se unen por medio de fuer-
T (: /,(:'-— tes enlaces de hidrdgenc entre los

~O-H-—-07

. grupos metilcarboxilicos.
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En cuanto a las vibraciones de deformacién de los grupos -CH en aci-
dos carboxilicos (26) fuera del plano, aparecen a 920 cm_1en el acido
o-FDTA y a 890 cm—qen‘la sal monopotasica del &cido 3,4-TDTA, siendo su
posicidén consecuente con el hecho de que los grupos OH intervengan en
una estructura dimérica en estado sbélido. La vibracién de deformacién
de este grupo en el plano, debe apafecer a unos 1325 cm_1 y es di-
ficil de asignar, puesto que esta zona aparece también la vibracidn de
tensibén simétrica dél enlace C-N, a 1330 y 1260 cm_1en el caso del &ci-
do o-FDTA y a 1300 y 1275 cm_1para la sal monopotasica del 4cido 3,4~
TDTA (27). '

En el caso del ester tetrametilico del:écido o-FDTA, la vibracidn

de tensidn asimétrica del enlace C = 0 en el grupo COO-CH
1

5 @parece a

1725 an = (28), la del enlace C-0 a 1205 cm-1 y a 1170 cm_q, la denomi-
nada '"banda ester' (29). '

Las diaminas de partida, o-FDA y 3,4-TDA, presentan como bandas mas
caracteristicas, las correspondientes a los enlaces C-N, que se mantie-
nen en. los &cidos, y las debidas a los enlaces —NH2, que desaparecen
en la sustitucién por los grupos metilcarboxilicos.

Las deméds bandas que aparecen en 1o0s espectros, son comunes a 1os
tres productos estudiados, ,como es de esperar, por presentar un esque—
leto andlogo : bandas a 1420 cm_1 que son debidas a la vibracidén de

deformacién o scissoring de los grupos -CH. "activadosY (30) contiguos

a grupos carbonilos, vibraciones tipicas dil anillo bencénico a 1610,
1580 y 1505 cm_1 (31), los modos wagging, twisting y rocking de los
grupos —CH2 y la serie de bandas entre 1120 y 900 cm_1, que correspor-
den a la vibracién de deformacidén en el plano de los protones unidos
al nﬁéleo bencénico y qﬁe son tipicas de las sustituciones en posi-

cidn orto en el anillo aromitico (32).



100

80

601

401

20

i

& 0

'
000 3500

FTG.

'
3000

I i A
2500 2000 1800

ESPECTRO TR DEL ACIDO o-FIYTA

T600

1400

L
1200

1600

3
80O

6




100

80

60r

40t

20

4000

3500 3000

LTGURA 115

2500 2000 1800 1600 1400 1200

D ESPECTRO IR DL LA SAL MONOPOTASICA DSl ACIDO 3,4-TDTA

1000

800

600

I
(@]



100

80}

60}

40

GI '\ A i i e, . A 4 L e
4000 3500 3000 . 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

FIG. T.16 @ ESPECTRO TR DiL ESTER TETRAMETILICO DEL ACIDO o-FDTA



100

8o}

60}

el

ao} /___///\r/

20}

0 ) A ) A \ — N R ) .

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1300 1200 1000 800
FIG. T.17 : ESPLETRO IR DI LA o-FENILENDIAMINA

600



100
N
60}F
40}

201

4000 3500 3000 2500 2000 1800 7600

FIG. 1T.18 @ ESPECTRO TR Db LA 3,—’l—’l'OI,.lJ_l:“.[‘JDIAMIN/\

1400

1200

1000

800

800




TABLA 1.6
PRODUCTO OH efi H,0 OH en COOH C=0 en COOH C=0 en COOCH3 coo NH,__C-N
o-FDA —_ —_ — —_— e 3400~ 1270(f)
~3100 (m)
1615(£)
1585(m)
850~700(m)
3,4-TDA —_ —_ — —_— —_— 3500-3100(m)
1620(F)
1580(m) 1285(f)
800(m)
o~FDTA 3600-3400(m) 3300-2500 1710(f) _— — _— 1330(m)
(b.a.) 1430(m) 1260(m)
1240(f)
920(m)
L. 1300(m)
Sal monopotésica 3600-3300(m) 3300-2600 1720(f) _— 1620(f) 1275 (m)
del &cido 3,4-TDTA (b.A.) 1430(m) 1420(f)
1220(m)
890(m)
Ester tetrametili- — — — 1725(F) — — 1295(m)
co del:acido o-FDTA 1205(f)
: 1170(f)

(f), fuerte; (m), media; (b.a.),. banda ancha;
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De todo lo dicho, podemos concluir que proponemos como estructura mas
probable en estado sélido para el acido o-FDTA, una estructura poliméri-
ca por medio de enlaces de hidrdgeno intermoleculares de los grupos metil-

carboxilicos, tal como se expone a continuacidn :

o-----HO._
N /CHZ_C/iOH— - _..O£ CI-'I?-\

~ N\CHz—cig“ --HO~

/

e OF

vy andlogamente, proponemos una estructura andloga para la sal monopotasi-
ca del &cido 3,4~-TDTA, ligeramente distorsionada por la presencia de un
grupo carboxilato ionizado, COO , 1o que permite su més f&cil ruptura y

por consiguiente, su mayor solubilidad con respecto al &cido o-FDTA.
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IT-1 : INTRODUCCION

En general, en un acido polib&sico del tipo HnY’ pueden existir

los siguientes equilibrios en solucidn acuosa :

H Y ———r H Y— + H+
n - n-1
H Y e——e H Y + H
n-1 n-2
n 1" 1"
" n 1"
1" " "
oy H .Y~ + H
n-1i+1 n-i
" n "
" " 1"t
—Nn+1 - +
Y p= 4 Yn + H ,

que nos permiten definir las correspondientes constantes de ioniza-—

cién : - [Hn_1 Y] [H+]
1 [HnY |
K]
- [Hn—1 Y—]
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La determinacidn de las constantes sucesivas puede efectuarse
por diferentes métodos, basados todos ellos, en la medida experimen—
tal de alguna propiedad que varie cuantitativamente, con el grado de
formacidén de una especie determinada. Entre ellos, el método poten—
ciométrico, no sdlo es el mas utilizado, sino que ofrece también
mayores garantias de exactitud para la determinacién de constantes
de ionizacién o de protonacidén de especies acidas o basicas en so-
lucidén, y de constantes de estabilidad de complejos formados entre
dichas especies y cationes metdlicos, generalmente, en solucidn -
acuosa.

Este método estd basado en la medida de las variaciones de po-—
tencial, que se producen en la disolucién de un acido, al ir afia-
diendo una base, o viceversa. De la conocida ecuacién de Nernst,
puede evaluarse la actividad dé los iones hidrdgeno, y el empleo
de una sal inerte que procure una fuerza idnica constante, permite
relacionar el potencial medido y la concentracién de iones hidrdge-

no.

IT1-2 : PARTE EXPERIMENTAL

IT.2.1: Soluciones, aparatos y procedimiento .- Para el cdlculo

de las constantes de ionizacién de los acidos estudiados, se reali-
zaron valoraciones potenciométricas de los mismos, con hidrdxido
sbédico ( en el caso de las potenciometrias realizadas a fuerzas idé-—
nicas 0,1 M en KC1 y 0,5 M en NaClO4) y con hidréxido de tetrametil-
amonio ( en el caso de las potenciometrias a fuerza idnica 0,1 M en
cloruro de tetrametilamonio), utilizando un electrodo de vidrio,Ra-
diometer Type G 202 B, como indicador,y un electrodo de calomelanos,

Radiometer K 401 (que en el caso de las potenciometrias a fuerza id—
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nica 0,5 M en NaClO4, se saturaba en NaCl), como electrodo de refe-—
_rencia. Para ello, se pesé una muestra de cada uno de los &cidos es-
tudiados y se disolvid en agua destilada, a la fuerza idnica corres-
pondiente. Durante las respectivas valoraciones, se mantuvo constan-—
te la temperatufa a 25 A 0,05 eC, haciendo pasar agua procedente de
un termostato, marca Gebreider Haaker, a través de la camisa que re—
cubre el matraz de reaccidén. Todas las pesadas se efectuaron en una
balanza eléctrica automdtica, Sartorius-Werke GMBH Type 2442, con
precisién del orden de 0,1 mgrs.

Las soluciones, aproximadamente 0,1 M de NaOH, se prepararon a
partir de ampollas Titrisol de la casa Merck, de NaOH. Las solucio-
nes se guardaron bajo atmbsfera inerte de argdn. Las diferentes va-
loraciones de estas soluciones, se realizaron con ftalato &cido de
potasio (1), afladiendo la cantidad tebrica necesaria de KCl 6 NaClO4
para que la solucidn tuviese también la fuerza idnica correspondien-—
te, 0,1 Men KC1 6 0,5 M en NaClO4l La solucidn de N(CH3)4OH, apro-—
ximadamente 0,05 M, se prepard por pesada a partir de un producto
de la casa Fluka (pureza » 99,5 % ), siendo conservada asimismo ba-
jo atmbsfera iﬁerte. Se valord también con ftalato &cido de potasié,
afladiéndose la cantidad necesaria de N(CH3)4C1, para que la solucidn
resultante fuese 0,1 M en dicha sal. Ademds, las concentraciones de
las soluciones de agentes valorantes, se confirmaban mediante deter-
minaciones con HCl, previamente valorado.

La solucidn de HCl, necesaria para la determinacién del poten-—
cial standard, EO, del par de electrodos utilizados, se prepard em-—
pleando una ampolla Fixanal de la casa Merck y aforando a un litro
con agua redestilada. Se le afladia la cantidad ﬁecesaria de sal
inerte, para procurar la fuerza idnica constante correspondiente,'

y se valoraba con carbenato sédico, e hidréxido sbédico, previamente

valorada.
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En las valoraciones potenciométricas de los acidos estudiados,
se empled un potencibdmetro digital, Radiometer Type PHM-64, con una
precisién de x 0,1 mV. La solucibén a valorar en cada caso, se colo-
cb en el interior de un matraz de reaccidn con camisa. Dicho matraz
lleva una tapa de material aislante de cuatro bocas, por las que se
introdujeron, los electrodos de vidrio y calomelanos, el extremo de
la bureta y la entrada de la corriente de argdn, que permite mante-—
ner una atmésfera inerte. La solucién se mantiene en movimiento me-
diante un agitador magnético.

II.2.2: Cilculo de la concentracién de iones hidrdgeno .- Para la

valoracién de los &cidos estudiados, hemos utilizado una célula del

tipo :

electrodo solucidn del electrodo
de acido a la de
vidrio fuerza idnica calomelanos
correspondiente

Para 1la determinacién del EC de 1a célula, se realizaron va-—
rias valoraciones potenciométricas de la solucidn de HC1 con la de
NaOH. Dado que en cada punto de la valoracién, conocemos la f.e.m.,
medida en el aparato, podemos calcular la concentracidn de iones

hidrégeno, en las soluciones acidas, mediante la expresidn :

o +
E, = E, + 59,16 log [H] , (1)
mientras que en las soluciones alcalinas, tendremos :
O —
EB = EB - 59,j6 log {OH ] , (II)

y como en €l punto de equivalencia, ha de cumplirse que, EA = EB,

de (I) y (II), se deduce :
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E -2 = 59,16 ( log [H+] + 1og [OH_] ), (III)
y como :
- ( 1og [H"] + 10g [H7] ) = prw

podemos escribir (III) en la forma :

‘0 o}
EB - EA = - 59,16 pKw ,
de donde : ° o
K = Ex B Ep
PR = T55.76

o
A’
encabezados de las tablas de valeraciones potenciométricas correspon-—

. 0 .o
Los valores medios encontrados para E EB v pPKw, se indican en los

dientes.

IT.3: METODOS DE CALCULO

IT1.3.1: Método de Bjerrum .- La utilizacidén de la '"funcidén de forma-—

cién", n, definida por Bjerrum (2), como el mimero medio de ligandos
unidos al ién central, permite el calculo de las constantes de esta—
, MA_, etc. En el ca-

2 3
so de un acido polibéasico, HnY, podemos considerar como idn central,

bilidad de complejos sucesivos del tipo MA, MA

al anién Y y como ligandos, a los protones. Teniendo en cuenta,

las concentraciones totales de acido y protones :

c, = [Yn—] N [Hg(n—1)‘] S + [HnY] (IV)
Ho= b+ ™7, + nfay],

donde, CA es la concentracidén total de é&cido, y h, la concentracién

de protones libres en solucidén. La funcidn n, se puede escribir co—

mo : _ H - n
— n9 de protones ligados T
n= C = C ’ (VI)
A A

sustituyendo (IV) y (V) en (VI), resulta :
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(n-1)-
- [HY ] + e +n [HnY} P

[Yn_] + BTY(H—q)—] + ool F [HnY]

sumando términos y sustituyendo las constantes de disociacidn, Ki’

en (VII), se obtiene una nueva expresién general :

h 1 hit=" h
~ n E;K;TTTEH + (n-1) —E;EETTTE; e + < |
n = - - . (VIII)
17+ -  h- N . h
Kn . K,1K2...K_n

En el caso particular de un tetraacido, que designaremos como
. Y . - 2— - -
H4Y, su disociacidn produce los i1ones H+, H3Y s H2Y s HY3 e 4 y

de acuerdo con los siguientes equilibrios :

- +

HY — HY H IX

4 3 + (IX)
- 2— +

H3Y F=——— H2Y + H (X)

H2Y2_ e HY3— + H+ ( XT )

T e ¥Y . g (D

de los que se deduce, las correspondientes constantes de ioniza-—

cién ] T
K, = [—3[%—;][—;] (XIIT)
)
H.Y
. . el (xV)
3 v*7]
450" ¢ ¥
< - [v [] 3_[31] (0T
HY
La funcidén de formacidn, T, serd :
3] + 2 Y] + [y ) + 4 [,

o ]+ ] i CASUERCRS T he :

2 4
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4 3 2
4 h /K1K2K3K4 +3h /K2K3K4 + 2 h./KSK4 + h/K4

2 3 4
1 + h/K4 + h /K3K4 +h /E{2K3K4 +h /K1K2K3K4

(XVII)

Teniendo en cuenta, €l balance de materia para la concentracién del

adcido y el principio de electroneutralidad :

c, = {H4Y] + [H3Y—J + [H2Y2—]+[HY3_] +[¥*] (XVIII)

how [Na'l= [y ]+ 2 [5y"7 )+ 3 [0 ]+ 4 [Y.4—]+[OH_] (XIX)

y dado que,ﬁja+] =a CA, se obtendra en definitiva .

n —for7]

“A

Se demuestra féacitlmente, a partir de (XVII), que representando n

n=(4-a)- (XX)

frente a - log [H+], podemos calcular los valores de pKi, tomando
los valores de - log [H+]que corresponden a n = 3,5 (pK1),'H = 2,5
(PKy)s 1= 1,5 (PKy) y 1 = 0,5 (pK,).

Si las diferencias entre los sucesivos pKi son superiores a 4
unidades, puede considerarse que los equilibrios son sucesivos y no
simulténeos. Si esto no ocurre asi, los valores obtenidos mediante
la funcidén de formacién son sdlo aproximados y pueden ser mejorados,
mediante aproximaciones sucesivas, como veremos en el apartado si-

guiente.

IT.3.2 : Otros métodos basados en el criterio de Bjerrum .-

A) Método de aproximaciones sucesivas .— Los valores obteni-

dos del método de Bjerrum, pueden ser mejorados mediante la aplica—
cidén del método de aproximaciones Sucesivas_(g). Asi, para el caso
particular de un tetradcido, de la ecuacién (XVII), tras ordenar
y reagrupar términos, se obtiene la expfesién :
4-mp' G-wr @e-mKr (1 -mh
—_— + + +

K1K2K3K4 K2K3K4 K3K4 K4

-n=0 (XXI)
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de las que despejando, se obtienen las siguientes expresiones para

las distintas constantes de ionizacidn :

= .4
K, = — in';') n____ — (XXTT)
(3-n)h .i (2—n)h4K2 + Ej—n)hK2§3 - nK2K3K4
n-4)h" +(n-3)nh K1
K, = — — — (XXTIT)
(2-n)h K1 + (1—n)hK1K3 - nK1K3K4
(bt + E=3)n%K + (5e2)h2K Ko '
K, = = T d . (XXIV)
(1:?)2K1K2 .: 2K1K2K4 ., ~
(4-n)h " + (3—n)h\;K1 + (2-n)h K1K2 + (1—n)hK1K2K3
K, = — (XXV)
_ nK1K2K3

y utilizando los valores aproximados de Kq, K2, K3 y K4, las ecuacio-
nes anteriores, conducen a :

n? -
K1 = 3 5 (XXVI)
K
h™ + 3h K2 + 5hK2K3 + 7K2K3 4
4 3
K2 _ > 3h + h'Ky (XXVIT)
h K1 + 31’?K1K3 + 5K1K3K4
4 3 2
5h + 3h"K1 + h KWKo
K. = v (CVIII)
3 hK1K2 +.3K1K2K4
4 3 2
7h + 51’1 K'] + 3h K1 K2 + hK»] K2K3
K4 = T (XXIX)
" 17273
B)Método de Rossotti—Rossoti .— Este método (4), presenta la

ventaja de que se utilizan varios puntos experimentales en lugar de
uno, como en el método anterior, por lo que conduce a errores menores.
Asi, para el caso de un tetradcido, dividiendo la expresién (XXI) por

(TQH)h, y reordenando, resulta :
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n 1 (2=)h (3-n)h°  (4-m)h
=% Tk x T = R
34 (1—n)K2K3K4 (1-n)1<1 K2K3K4

3

— = (XXX)
(1-n)h 4

. . + ., ‘s .
Para bajas concentraciones de H , la representacién grafica del pri-
(2-n)h

(1-n)

-debe corres—

mer término de la expresién anterior, frente a

ponder a una linea recta, de ordenada b=1/K_ vy de pendiente,

4

m = 1/K3K4. Utilizando el valor encontrado de 1/K4, dividiendo la
ecuacién (XxX) por (2-n)h/(1-n) y reagrupando términos, se obtiene :

o (1—5) h

K __1 (3-n) h . (4-n) h° (5007
(2-1) h° 5% omxxk (2-n)K. K K_K

234 17234
en la que representando el primer miembro de la ecuacidn, frente a

(3-n)h/(2-n), se obtiene una recta cuya ordenada es b = 1/K3K4, v
de pendiente, m = 1/K2K3K4. A partir de los valores hallados de K3

y.K4, dividiendo la ecuacién (XXXI) por (3-n)h/(2-n), después de

reordenar, se obtiene :

—_(-m h _ (2mn’
4 %0 CER:

- .3 K K K —
(3n) h 27374 (3—n)K1 K2K3K4

y representando el primer miembro de esta ecuacidén, frente a

(XXXII)

(4-n)h/(3-n), se obtiene una recta, de ordenada en el origen,

b =1/K KK endiente, m = 1/K K_K_K . Debido al procedimiento
KKK, v P /K KKK, P

empleado para el cédlculo de las constantes de ionizacién, la pre-

cisidén de los valores encontrados, disminuye en el orden 547'K37 K

>K, .

2

IT.3.3 : Método de Schwarzenbach.— Las constantes de ionizacidn de

un tetradcido pueden ser calculadas, siguiendo una adaptacién del
método seguido por Schwarzenbach (5) para casos formalmente seme-

jantes. Asi, si admitimos que para valores de a<?2, sdlo tienenlu-—
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gar los equilibrios (IX) y (X), debe cumplirse que :

-~ o
C, = [H4Y] + [H3Y ]+ (Y] (?XXIIIi
puesto que las concentraciones de las especies HY" e Y , pueden

considerarse despreciables en dichas condiciones. Teniendo eh cuen—

ta, el principioc de electroneutralidad de la disolucidn, resulta :

']+ [6] = [my]+ 2 (1,7 (XKXIV)
y como{ﬁa+]= a CA’ eliminando H4Y, H3Y_, H2Y2_ y Na+ entre las ecua-—

ciones (XIII) (XIV) (XXXIII) v (XXXIV), se tiene en definitiva, que:

«, [CA(Z—a) —h]- —%— h° (ac, +h) =h[c,(a1) +h] (oxv)

. 1. .
con lo que las intersecciones con los ejes coordenados 0X e OY, se-
ran, respectivamente :

_n [cata=1) + 1l
X = o) - F (3OKVT)

h[CA(a—1) + h]

h2 (aC, + h )
La serie de rectas obtenidas, se cortarén en un punto de coordenadas,

Y = (XXXVII)

(Xo’Yb)’ para el cual se verifica que :

X = . . =
o) K2 ’ Yb 1/K1
Estos valores, pueden ser obtenidos con mayor precisidn, modificando
las ecuaciones (XXXVI) y(XXXVIIL), poniéndolas en su forma explicita.
Asi, la ecuacién (XXXV), se transforma en :

K2/X + 1/K1 Y = 1 4

y reordenando :

1/Y = K1 - K1K2/X (XXXVIII)

con lo que representando 1/Y frente a 1/X, se obtiene una recta cuya

ordenada sera, b = K1’ y de pendiente, m = - K1K2.
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Asimismo, cuando en un tetraicido, se pueden valorar potencio—

métricamente las cuatro acideces que presenta, K, y K. pueden obte-

3 4

nerse graficamente, por un método anilogo al empleado para K1 y K.
. 2

Teniendo en cuenta, que para valores de a comprendidos entre 2 y 4,
se pueden considerar despreciables las concentraciones de %as espe-—

cies H4Y y H‘Y—, podemos escribir :

3
c, = [,y ]+ (7] + [¥F] (XRXIX)
[H+] +aC, = lon™] + 2 [HQYZ—]+ 3{HY3"]+ a4 [¥*] (X)
eliminando, HY> , HYO e Y, entre las ecuaciones (XV) (XVI) (30OCTX)

2

y (XL), y definiendo h'= [H+] - [OH—J, se tiene :

. 1 2 , . '

K4[CA(a—4) +h7] 4 & h [CA(a—2) + b= h[cA(3—a) - h] (XLI)
con 1o que, las intersecciones con los ejes coordenados, seran :

o b lca(3-a) - n’]

C (XLII)
A (a—4) + h’

._n{c(3-a) - n’]

Y
h° [CA(a—z) + 1)

(XLIII)

Las rectas definidas se cortarédn en un punto de coordenadas (Xé,Yé)

para el que se verifica :

XO:K4 ; YO:1/K3

Al igual que en el casc anterior, si definimos las inversas, 1/X’e
1/Y", se obtiene una recta, de cuya pendiente y ordenada en el ori-
gen, pueden calcularse K3 y K , ajustando los puntos obtenidos a la

4
mejor recta posible, por un método de minimos cuadrados.
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II1.3.4 : Método de cilculo LETAGROP-NERNST.-

El célculo de las constantes de ionizacién de cualquier &cido,
puede realizarse por un método de célculo, mucho més sofisticado que
los anteriores, como es el programé de computacién LETAGROP (6) (7)
(8), basado en calcular los valores minimos de una funcién U, defi-
nida por la relacién :

2
U= ZE (Zexp - anlc) ’ (XLIV)

donde Z es el valor calculado segin un modelo determinado y Z
calc exp
es el obtenido a partir de los datos experimentales. Por medio de
métodos gréficos, se obtiene un conjunto de constantes de eqiiilibrio,
como primera aproximacién. Entonces, un ordenador varia sistemética-—
mente cada constante, manteniendo las otras, hasta encontrar el va—
lor que da un minimo para la funcién U en la suma de errores por mi-

nimos cuadrados. E1 computador indica la posicién del minimo, los

errores normales medios, 0 (Z)
]
z

@ = [o/tm-m] , (XLV)
y los eprrores de las constantes, J_(log /3 ). En concreto, hemos
utilizado la versidén LETAGROP-NERNST (9).
Asi, para un tetradcido del tipo H4C, las constantes de ioniza-

cién /G_ﬂﬂ, corresponden al equilibrio :

+ . p—
-p H + HC PSS a1 H C . XLVI
P 4 — 4-p ( )
Teniendo en cuenta, las definiciones de}@ o1
— +
HC &=——— HC H ;- I
4 5 + ; 1og}3_41 (XLVII)
HC =——= HC 25 ; -lo (XLVIII)
2 P 108 3 o
3- +
HC s HC 3H ;- XLIX
4 + 1og/B a1 ( )
4~ +

H4C = + 4H ‘;—109/3_41 (L) .
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y la aplicacién de la ley de masas, la concentracién total de ligan-
do, C, y la acidez analitica, H, vendrén definidas por las ecuacio-

nes :

C

c o+ 25; /3—p1 e (LI)

_p’]

_ _ P . _ ml

H = h Z p/}_mh c Kwh (LII)
_p']

donde,

concentracién de ligando libre;

concentracién total de ligando;
concentracidn total de H+;

. + _ .
concentracion de H libres;

T m Q0
Il

nimero de H' en wn complejos
Para el tratamiento de los datos experimentales, conviene defi-
nir : A |
h-H-Kh
W

ZC = c (LIII)

donde ZC, es el numero medio de protones disociados por concentracidn
total de ligando, o también, el nimero medio de iones OH , que han
reaccionado por concentracién total de ligando, C. Puesto que Hy C
se conocen experimentalmente, y h se mide para cada punto de la cur-
va de valoracidén, es posible representar la funcién Zc(tanto calcu—
lada como experimental) frente a — log h. Asi, el mejor modelo y me-
jores valores de las constantes, se obtienén minimizando la funcién
U. Los valores de - 1og]3_p1 pueden relacionarse facilmente con los

correspondientes valores de pKi.

IT.4 : Determinacidén de las constantes de ionizacién de los &cidos

O—FDTA y 3,4-TDTA, a fuerza idnica 0,1 M en KCl .-

IT.4.1 : Acido o—FDTA .- Todos los estudios realizados al acido o-FDTA
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en el capitulo I, ponen de manifiesto la existencia de cuatro acide-
ces para el 4cido o-FDTA. Podemos tratarlo entonces, cOmo un acido

. tetrabasico del tipo H4Y, y en consecuencia, para el cdlculo de sus

constantes de ionizacidn, Kq, K2, K3 y K4, serén aplicables los di-

ferentes criterios vistos en el presente capitulo, para el caso par-
ticular de un tetraacido.

Para ello, se valoraron 62,5 mgrs. del acido disueltos en 150
mls., con NaOH 0,1001 M. La concentracién inicial fué de 1,164.10—3
M, v su variacidén en el curso de la valoracidén, viene dada por :

c 0,1747

A 150 + VNaOH

Los valores de a, se calculan segin la expresién : a = 0,573 . VNaOH'

Los resultados obtenidos se exponen en la tabla II.1. La represen-—

tacibén gréafica de - log [H+]frente a los valores de a (figura II.1),
pone de manifiesto, la existencia de un hombro .para a = 3 y un sal-
to apreciable para a = 4, es decir, se valoran potenciométricamente
las cuatro acideces que presenta el &cido o-FDTA.

A) Método de Bjerrum .- A partir de la ecuacién(XX), se han

obtenido los valores de E} que se indican en la tabla II.1. La re-

.2 - + .
presentacién de los valores de n frente a los de - 1log [H }(flgura

II.2), conduce a los siguientes valores de pK : ’
pK1 < 3,03
"pK2 = 3,68 |
K, = , 81
PXq 4
K = 6,6
P 4 5

Estos valores, pueden ser mejorados, por el método de aproximaciones

sucesivas. Asi, aplicando reiteradamente las ecuaciones (XXVI) (XXVII)
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3,4-TDTAK o-FDTA

0

| j I I 1
1 2 3 4 5
Fig. II.1 : CURVAS DE VALORACION POTENCIOMETRICAS X
DEL ACIDO o-FDTA Y DE LA SAL MONOPOTASICA DEL
ACIDO 3,4-TDTA EN MEDIO 0,1 M en KCL.
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4,
3+ o- FDTA
(0,1M KCI)
2_
1-

3 4 5 6 7 8 9

A 1o
FIG. II.2: METODO DE BJERRUM PARA EL ACIDO o-FDTA ""g
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(XXVIII) v (XXIX), se obtienen los siguientes valores :

K = 1,52, 107 pK, = 2,82

K, = 2,38. 1074 PK, = 3,62

K, = 1,75. 107 DK, = 4,76
-7

K = 2,33. 10 ; = 6,

" 33 PK, 63

Asimismo, podemos aplicar el método de Rossotti-Rossotti. De acuerdo
con la expresidn (XXX), representando graficamente 57(1¥H)h»frente a

(2-n)h/(1-n) (tabla I1.2) (figura IT.3), se obtiene :

b=4,15.10° 5 m =262 10 r-=0999,
es decir,
=2 10 - 2 n)h/K
Segiin la ecuacién (XXXI), representando — 4 frente a
(3-m)h/(2-n) (tabla IT.3) (fiqura IT.4), se ‘2 ) B obtiene :
b=2,7 .10 ; m=1,04.10°, r=0,9997
y por lo tanto,
K, = 1,9 .10° ; = 4,72

K
3 PR3

n- (1 — (2:1) /KK
Ademés, segin la expresidn (XXXII), representando n - { n)h/K4 (2-n)/KaKq

Erente a (4-n)h/(3-n) (tabla II.4) (figura II.5), se obélen%
14 17

b= 9,11 . ; m= 6,5 .10 ', r =0,9998
por 1o que : .
K2 = 2,38 . 10_4 ; pK2 = 3,62
K, = 1,39 . 107 PK, = 2,86
B) Método de Schwarzenbach .- Con los datos de 1la tabla II.1, y

de acuerdo con las ecuaciones (XXXVI) y (XXXVII), se ha construido la
tabla II.5, en la que se dan los valores necesarios para el célculo

de K1 vy K . BEn la figura II.6 (a), hemos representado X. 105 en absci-
sas € Y. 1O en ordenadas, obteniéndose para valores de a comprendldos

entre 0,115 y 0,865, un punto de corte bien deflnldo 1o que quiere



FIG. IT.3, I1.4, II.5 : METODO DE ROSSOTTI-ROSSOTTI
PARA LA DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE DISOCTA-
CION PARA EL ACIDO O0-FDTA EN MEDIO 0,1 M EN KC1
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Y1072
5 o-FDTA
. o.1 KCI
o KK,
112 i 116 | 2l° 1 1 ] 1}
X.10°
FIG. II.6 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA
" LA DETERMINACION DE I<1 Y K2 DEL ACIDO o-—
. -5+ FDTA EN MEDIO 0,1 M EN KC1.
1/Y.10° _

b= 1,3629 . 1073
m= - 3,6012 . 1077
r = - 1,0000
' 2
1 -4
1/X.10
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o-FDTA KK,
0,1 KCl

X.10°

:}_
FIG. IT.7 : METODO DE SEHWARZENBACH PARA LA
DE;TERMINACION DE K3 Y K 4 DEL ACIDO o-FDTA EN
— MEDIO 0,1 M EN KC1
B ' 5
= 1,5822 . 10
1~ =12
m=- 3,8063 . 10
r=-9,999 .10
] T 1 T
-2 -1 2
-~
. 1/X.10
..1..
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(-2 4%
decir que es este rango donde mejor se cumplen las hipdtesis. Repre-

sentando 1/Y frente a 1/X (figura II.6(b)), se obtiene :

K, =1,36. 1073 : PK, = 2,87
_ -4 . _
K2 = 2,64. 10 ; pK2 = 3,58
Asimismo, a partir de las ecuaciones (XLII) y (XLIII), se ha obteni-

do la tabla II.6; representando X.1O7 en abscisas e Y.1O5 en ordena-

das (figura II.7 (a)), se obtienen rectas entre a = 2,613 y a = 3,358,
que se cortan en un punto definido. Representando 1/Y frente a 1/X

para tales valores (figura II.7(b)), se obtiene :

K, = 1,58 . 107 : PK, = 4,80
-7

K =2,41 .1 : = 6,

4 4 0 PK, = 6,62

C) Método LETAGROP-NERNST.- Teniendo en cuenta, los equilibrios (XLVII)

(XLVIII) (XLIX) y (L) y tomando como valores de partida, los obteni-
dos por el método de Schwarzenbach, se han calculado los valores de

- log /3.1n’ por el método de célculo LETAGROP-NERNST, obteniéndose:

+
- JLog/3_11 = 2,875 ; 0,0186
- 1og/5_21 = 6,4749 ; 0,0124
- log [5_31 = 11,2326 ; 0,0149
- log B _,, = 17,8734 = 0,0170

0 (z) = 0,00649

que se corresponden con los valores correspondientes de pK :

PK, = 2,88 Io,02
PK,, = 3,60 T 0,03
DK, = 4,76 Z 0,04
pK, = 6,64 20,06

La representacidn de ZC frente a - log [H+](tab1a I1.7) (figura

IT.8) muestra una concordancia total entre los valores calculados y
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Co-FDTA=1,164mM
0,iIMKC]

FIG. II.8 : CURVAS DE VALORES OBTENIDOS
PARA zc(EXPERmENTALES Y CALCULADOS )POR
EL METODO LETAGROP-NERNST PARA EL ACIDO

o-FDTA EN MEDIO 0,1 M EN KC1

-log | [Hﬂ
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Bi -
10{ S5 \
- °=FDTA
Olg- H4Y
[ >
R 3-
0'8 ] \ H
‘ '~
074 [ . \
‘ 2_ : <
HY? -
0'6- [ 3
0'5- 8
0'4- )\
0'3- Q
0i2- 4
o' (
—Iog[H+]
0 T W P
S ' | { I T T
2 3 4 5 & 7 8 9
FIG. II.9 : DIAGRAMA DE DISTRIBUCICN DE ESPECIES EN FUNCION DEL pH

PARA EL ACIDO o-FDTA EN MEDIO 0,1 M EN KCl
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los experimentales, lo que confirma la validez de los valores obteni-
dos. Con los valores obtenidos por este método, se han dibujado los
correspondientes diagramas de distribucidn de especies (figura II.9)
y son los utilizados en los calculos camplexométricos a esta fuerza
iénica de 0,1 M en KC1, que se realizan en los capitulos siguientes.
En la tabla IT.1; se incluyen los resultados de la valoracién del
&cido o-FDTA con HCl. E1 valor aproximado para pKO obtenido por el
método LETAGROP-NERNST es de 1,30.

IT.4.2: Acido 3,4-TDTA.-

El estudio realizado en el capitulo anterior, pone de manifies-—
to la existencia de tres acideces para la sal monopotédsica del &cido
3,4-TDTA. Dada que la primera acidez esta satisfecha por la presencia
del catién K+, podemos tratar asimismo a este ligando como un &cido
Y{(y aplicar los mismos criterios que para el

4
4cido o-FDTA, en el célculo de sus constantes de ionizacién, con las

tetrabasico del tipo H

pequeflas variantes que se derivan de la presencia del catidn K+.A
Para ello, se valoraron 78,0 mgrs. de sal disueltos en 150 mils.
de NaCH 0,1001 M. La concentracién inicial fué de 1,2479. 10_3 My
su variacidén en el curso de la valoracién, viene dada por :
C, = o,187g/¢150 * Vo om)
Los valores de a, se obtienen segin la expresién: a = 0,535.V

NaCH ’
Los resultados obtenidos se exponen en la tabla II.8. La represen-—
tacidn gréafica de los valores de - log [Hf]frente a los de a (figu-
ra I1.1), ponen de manifiesto la existencia de un hombro en a = 2
y un salto apreciable en a = 3, por lo que se valoran potenciomé-
tricamente, la totalidad de las acideces que presenta la sal mo-

nopotéasica del acido 3,4-TDTA.
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+ -
A) Métode de Bjerrum.—- A partir de la expresién, n = (3 - a) - [ﬁ_l:l?ﬁ]

se han calculado los valores de n que se indican en la tabla II.8. La
representacidn grafica de los valores de n frente a los de - log [H+]

(figura II.10) conduce a los siguientes valores de pK :

pK1 < 3,20
pK2 = 3,66
K. = ,82
PK, 4
K = ,02
P 4 7

Estos valores pueden ser mejorados, aplicando reiteradamente las ecua-
ciones (XXVI) (XXVII) (XXVIII) y (XXIX). Las aplicaciones sucesivas

conduce a los valores siguientes :
3

K =2,21 .10 : pk = 2,66
1 i 1
K, = 2,44 . 10 : PK, = 3,61
Ky = 1,70 . 1072 : PK, = 4,77
-8
= ’ . ’ K, = ’
K, 8,99 . 10 PK, = 7,05

La aplicacién del método de Rossotti-Rossotti, produce los siguientes
valores. Representando 57(1¥H)h frente a (2¥H)h/(1¥ﬁ) (tabla II.9)

(figura II.11)

b =9,8971 . 106 s m = 6,3629 . ‘IOVI ; r =0,996 ,
. _ -7 . _
es decir : K4 =1,01 . 10 ; pK4 = 7,00.

De manera andloga, la representacién de E;(1¥E)hZK4A(2¥H)h2 frente

a (3-n)h/(2-n) (tabla II.10) (figura II.12), conduce a :

b=5,273 .10 s m=2,339 . 10° ; r =0,9997 ,

-5
: K. =1,88 .1 ; = ,73.
y 3 8 0 PK3 4,73

Por {11timo, obtenemos los. valores de K1 y K2 (tabla II.11, figura II.
13)

b =2,2164 . 1015; m = 1,0245 . 108 ; v = 0,9955 ,
O sea : K2 = 2,38 . 10_4 ; pK2 = 3,62
K =2,16 . 1072 s PK. = 2,67 .

1 1
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n
254
34-TDTA
27 0,iM KC(I
pK,| < 3,20
154 _
PK2 = 3,66
PK3 = 4,82
. PK, = 7,02
05
0 3 1 ] T T T
4 5 6 7 -log(H) 8

FIG. II.10 : METODO DE BJERRUM PARA LA SAL MONOPOTASICA DEL ACIDO
3,4-TDTA EN MEDIO 0,1 M EN KC1



3,4-TDTA

B.10’ 93—

3 A.0°8

FIG. II.11, ITI.12 y I1.13 : METODO DE
ROSSOTTI-ROSSOTTI PARA LA DETERMINACION
DE LAS CONSTANTES DE IONIZACION DEL ACI-
DO 3,4-TDTA EN MEDIO 0,1 M EN KC1




Obsérvese que los valores obtenidos para K1 por 1os métodos de
aproximaciones sucesivas y de Rossotti-Rossotti, son algo bajos,
debido a que los c&lculos se han hecho lejos del valor bptimo de
n = 3,5,

B) Método de Schwarzenbach.— Con los datos de la tabla II.8 y de

acuerdo con las ecuaciones (XXXVI) y (XXXVII), se ha construido la
tabla II.12, en la que se dan los valores necesarios para el calcu-
1o de K1 y K2 (figura IT.14). En el range a = 1,000 - a = 1,257,

de los valores de 1/X frente a 1/Y (figura II.14 (b)), se obtiene :

K =1,35 . 10° : pk, = 2,87
1 » 1
K2 3,34 . 10 ; pK2 = 3,48

El valor de pK2 es ligeramente pequefio, puesto que no se ha podido

conseguir el cambio de signo, al emplear la sal monopotasica.
Asimismo, aplicando las ecuaciones (XLII) y (XLIII), podemos cal-

cular los valores de K. v K, (tabla II.13) (figura II.15),

-5 3 4 ‘
K3 = 1,82 . 10 ; pK3 = 4,74
=7
=1, ’ = 0,
K, = 1,02 %.10 PK, = 6,99

C) Método LETAGROB-NERNST.- E1 refinamiento de las constantes ob—

tenidas por el método de Schwarzenbach, conduce a los siguientes

valores de - log /3 i’
+
1og/f3_11 = 2,8010 ; 0,0591
- log /3 g = 3,5694 = 0,0199 (Obsérvese que al emplear la sal
- 109/3_21 = 8,3381 z 0,0153 monopotasica del acido 3,4-TDTA,
109/3_31 = 15,3981 < 0,0184 la especie base en los calculos
De ellos, se obtienen los siguien—eS 1a H3Y ).

tes valores para los pK :

+
4‘177 - 0103
7,06 - 0,05

PK, = 2,80 0,06 . DK
.A‘K
P

1l
Il
1+

3,57 £ 0,02 Pk,
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'\41()]§i K.K,
- 3,4-TDTA
4, 0,1M KCI

FIG. I1.14 : METODO DE SCHWARZENBARCH PARA

LA DETERMINACION DE K1 Y K2 DEL ACIDO 3,4~

TDTA EN MEDIO 0,1 M EN KC1

1/Y 10° _3
N b= 1,3474 .10
iy m=—4,5035 . 107/
r=-9,9536 .10
Y [ T — .
1 3 )
| 1/X107°
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FIG. II.15 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETERMINACION DE

K3 Y K4 DEL ACIDO 3,4-TDTA EN MEDIO 0,17 M EN KC1

Y.a0-4

=54 =242 2

—10-

on
i

1,8163 . 10

- 1,8461 . 10712

/
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FIG. I1.16 : CURVAS DE VALORES DE Z (EXPERIMENTALES Y CALCU-
LADOS) POR EL METODO LETAGROP-NERNST PARA EL ACIDO 3,4-TDTA

EN MEDIQ O,1 M EN KC1
3-
34-TDTA  Jc,-1,2591.16°m
0;1M KCI
2 e
1-
0
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=5 .
3,4-TDTA N
HY HY

>
L

> -log[H'ﬂ

>
VAr—<7

- |
5 7 8 )
FIG. IT1.17 : DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE ESPECIES EN FUNCION DEL
pH PARA EL ACIDO 3,4-TDTA EN MEDIO 0,1 M EN KC1
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La representacidn grafica de ZC frente a - log [H+](tab1a I1.%%,
figura II.16) muestra una concordancia total entre los valores cal-
culados y los experimentales. Con los valores indicados pcr este
método, se han obtenido los diagramas de distribucidén de especies
(figura II.17) y son los utilizados en los calculos complexométri-
cos que se realizan a esta fuerza ibdnica en los capitulos posterio-
res.

II.5 : Determinacidén de las constantes de ionizacidn de los écidos

o-FDTA y 3,4-TDTA, a fuerza idnica 0,1 M en N(CH324§;.—

Con objeto de calcular las constantes de complejacién de los &ci-
dos o-FDTA y 3,4-TDTA en presencia de los cationes alcalinos, Li, Na
v K (que se realiza en el capitulo III), es preciso obtener las cons-—
tantes de ionizacidén de estos acidos en medio N(CH3)4Cl. E1l catidn
tetrametilamonio es lo suficientemente voluminoso como para garanti-
zar el que no se formen especies complejas con las. especies aﬁiéni—
cas procedentes de la ionizacidn de los ligandos. Dado que en estos
calculos, se va a emplear el método de Schwarzenbach, y que como
hemos visto en apartados precedentes, al calcular las constantes
de ionizacién en medio 0,1 M en KCl, los valores dados por los mé-

" todos de aproximaciones sucesivas y de Rossotti-Rossotti son préac-—
ticamente idénticos a los que se obtienen por el método de Schwar-
zenbach, por razones de espacio, sdlo incluiremos los valores que
se obtienen por el método de Bjerrum y por el de Schwarzenbach pa-
ra los dos ligandos.

IT.5.1 : Acido o-FDTA.-

Se valoraron 46,5 mgrs de acido en 150 mls de disolucidn acuosa.
La concentracidén inicial fué de 9,042. m0_4 M y los valores de a,

se obtienen de la expresidn : a = 0,369 . Vbase' Los detalles de
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1+ |
0IM N(CH,)CI

~log[H]

FIG. II1.18 : CURVAS DE VALORACION POTENCIOMETRICAS DEL
ACIDO o-FDTA Y DE LA SAL MONOPOTASICA DEL ACIDO 3,4-TDTA
:2_ EN MEDIO 0,1 M EN CLORURO DE TETRAMETILAMONIO
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la valoracién potenciométrica, se dan en la tabla II.15 y se repre—
sentan en la figura II.18.

A) Método de Bjerrum .- En la figura II.19, se representan los va-

lores de n frente a los de - lcg [H+], obteniéndose los Siguientes

valores de pK :

pK, < 3,13
pK2 = 3’75
K = [} 2
P 3 4,9
K = 6,72
p 4 7

B) Método de Schwarzenbach.- Entre a = 0,483 y a = 0,711.(tabla II.

4
16, figura II.20), se pueden calcular los valores de K1 A K2 :
K, =1,27 . 1073 : PK, 2,90
_ ~4 i
K2 =2,04 .10 ; pK2 3,69
y entre a = 2,728 y a = 3,229 , los de'K3 N K4(tab1a I1.172, figura
II.21)

Ky =1,15 . 107 ; PK, = 4,94
-7

K =1,95 .1 ; K =6,71

. 95 . 10 PK, 7

IT1.5.2 : Acido 3,4-TDTA.-

Se valoraron 48,7 mgrs de sal, a los que se le afiadidé 2 mls. de
HC1 0,0995 M y en un volumen total de 150 mls. La concentracidn ini-
cial fué de 7,79%4. 10_4 M, y los valores de a se calculan de la ex-—
presién, a = 0,428 . Vbase'LOS detalles de la valoracidn se dan en
la tabla II.18 y se representan junto con los del acido o-FDTA en
la grafica II.18.

A). Método de Bjerrum.— De la figura II.22, se obtiene :

pK1 < 2,9
pK3 = 4’92 '
pK, = 7,05

4



S
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FIG. ITI.19 : METODO DE BJERRUM PARA EL ACIDO o-FDTA
EN MEDIO.O0,1 M EN CLORURO DE TETRAMETILAMONIO
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o-FDTA K,,K,
N(CH,),ClI

e e e = ]

>
(@)

T B

10 14 18

N |
ANt

X. 10

FIG. II.20.: METODO DE.SCHWARZENBACH PARA
LA DETERMINACION DE K, Y K, DEL ACIDO o-
FDTA EN MEDIO 0,1 M EN CLO%URO DE TETRA-

METILAMONIO

1/X10™*

0,1270 .
m=-2,5858 . 10
r = - 9,993 . 10 "
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Y1074

o-FDTA KK,
(NEH) O

FIG. II.21 : METODO DE SCHWARZEN-

BACH PARA LA DETERMINACION DE K3 1

X0’

1,1520 . 10
- 2,2482 . 10
- 9,9954 . 10

5
]

1

2

Y K4 DEL ACIDO o-FDTA EN MEDIO 0,1
M EN CLORURO DE TETRAMETILAMONIO

-— -

/X120
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FIG. II.22 : METODO DE BJERRUM PARA EL ACIDO 3,4-TDTA

EN MEDIO O;T M EN CLORURO DE TETRAMETTLAMONTO

pK1 £2,95
pK2 = 3770

= 4,92
pK3 4,9

pK4 =7,05
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| 3,4-TDTA KK,
P‘<3::*1$:L(:.

Y.1072

X.10°

FIG. II1.23 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETERMI-

NACION DE K1Y K2 DEL ACIDO 3,4-TDTA EN MEDIO 0,1 M EN

CLORURO DE TETRAMETILAMONIO

r——4 -2

r

) 1/X.10*

3
7
1

N4
]

b= 1,3716 . 10
‘m=-3,7784 . 10
- 9,9998 . 10
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FIG. I1.24 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETERMINACION DE K3 Y

K4 DEL ACIDO 3,4-TDTA EN MEDIO 0,1 M EN CLORURO DE TETRAMETILAMONIO

s
Y104 | 34-TDTA K K,
" N(CH,),Cl
i b= 1,048 .10°
m=-1,1099 . 107 ¢
= - 9,998 . 10

X.1077
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B) Método de Schwarzenbach.- Entre a = 0,282 y a = 0,522 (valores de

a, considerado como un tetradcido), se obtienen los valores de K1 y

K2 siguientes (tabla II.19, figura II.23)

K =1,37 .10 : pK, = 2,86

1 1
- 4 . -
K, = 2,75 . 10 ; PK, = 3,56

Y entre a = 2,788 y a = 3,795 , se obtienen los valores correspondien—

tes de K3 v K4 (tabla II.20, figura II.24)
5 .

. K =1,22 .10 : pK. = 4,91
3 5 3
K =9,06 .10 ; K =17, .
4 S p 4 7,04
I1.6.. : Determinacién de las constantes de ionizacidén de los acidos

o-FDTA v 3,4-TDTA a fuerza idnica 0,5 M en NaClO4;f

Para calcular las constantes de formacidén de los complejos entre
estos dos ligandos y el catién Be(II) (que se realizaré en el capi-
tulo V), es preciso calcular las constantes de ionizacién de los
4cidos o-FDTA y 3,4-TDTA en esta fuerza idnica.

IT1.6.1 : Acido o-FDTA.-

Se han valorado 44,4 mgrs. de acido disueltos en 100 mls. de di-
solucién acucsa ( concentracibén inicial = 1,183 . 10—3 M; a = 0,935
. VNaOH)' Los detalles de la valoracién se exponen en la tabla II.2%
y se representan en la figura II.25.

A) Método de Bjerrum.— De la figura II.26, se deducen los siguientes

valores de pK :

P < g,05
pK2 = 3,60
K = ,6
p 3 4,65
K = 6,

P 4 45

B) Método de Schwarzenbach.— Entre a = 0,477 y a = 1,056, se obtie-
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11 0,5 NaClO,

-og [H]

FIG. IT.25 : CURVAS DE VALORACION POTENCIO-
METRICAS DEL ACIDO o-FDTA Y DE LA SAL MONO-
POTASICA DEL ACIDO 3,4-1DTA EN MEDIO O,5 M
EN PERCLORATO SODICO
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FIG. II.26 : METODO DE BJERRUM PARA EL ACIDO o-FDTA EN

MEDIO 0,5 M EN PERCLORATO SODICO
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10‘ o-FDTA K1,K2
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0,5M NaCIO 4
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i - Xao?
-4-
FIG. II.27 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DE-
TERMINACION DE K1 Y K2 PARA EL ACIDO o-F DT"A EN
-8" MEDIO 0,5 M EN PERCLORATO SODICO
3 _
1/Y.10
4 b= 1,338 .10°
2- m=— 4,613 . 1077
N r=- 9,993 . 10 "
l T
1 2 -

—2- 1/X10°4
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o-FDTA

Y 154 K3,K4 0,5M NaC|O4/

-

3_ a=2,683

2
a®
szt

4 X0

FIG. II.28 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETERMI--
NACION DE K3 Y K4 PARA EL ACIDO o-FDTA EN MEDIO 0,5
M EN PERCLORATO SODICO

b= 2,509 .10 °
m=-1,0843 . 10
1 r=-9,999% . 10"
| 1[ -i t 15
_1_, X.10_6
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Corpra 21600 MM

o5 M NaCIO4

FIG. II.29 : CURVAS DE VALORES DE Z (EXPERIMEN-
TALES Y CALCULADOS) POR EL METODO LETAGROP-NERNST
PARA EL ACIDO o-FDTA EN MEDIO 0,5 M EN PERCLORATO
SODICO

8 ® -log[H]
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nen los valores de K1 v K2 (tabla II.22, figura II.27) :

K =1,34 . 1073 ;o PK, = 2,87
-4 . _
K2 = 3,44 . 10 ; pK2 = 3,46
y entre a = 2,543 y a = 3,431, los valores de K3 y K4(tab1a I1.23,
figura 11.28) :
Ky =2,51 . 107° 5 pKy = 4,60
-7
K =4,32 .10 ; K = 6,36
4 4,3 D 4 3

C) Método LETAGROP-NERNST.- De la refinacidén de los valores ante-

riores por este método de calculo, se obtienen los siguientes valo-

res de - log /3 :

- 109/6 a1 = 2?;156 I 0,0195 Los velores de ZC’ calculados y
-1lgf 5 = 6,4193 - 0,0127 experimentales (tabla II.25, fi-
- log 3 _,, = 10,9904 T 0,0041 gura IT.29) son perfectamente
- 109/3 4 = 17,4148 : 0,0363 concordantes.
y los valores de pKi resultantes, son :

PK, = 2,92.JI 0,01

PK, = 3,50 o0

PK, = 4,58 fc,04

PK, = 6,42 0,08

De la tabla I1.27, se obtiene como valor para pKO = 1,30i 0,14.
11.6.2 : Acido 3,4-TDTA.-

Se ha valorado una disolucidén de concentracidn inicial 1,560.10—3

M, a =0,311 . V Los detalles de la valoracién'se exponer: en

NaOH’
la tabla II.25 y se representan en la figura II.25.

A) Método de Bjerrum.- De la figura II.30, se deducen los siguientes

valores :
pK,I < 3,32
pK. = 3,50

<

pK3 = 4,60
K = 6,6
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FIG. II.30 : METODO DE BJERRUM PARA EL ACIDO 3,4-TDTA EN MEDIO
0,5 M EN PERCLORATO SODICO

3,4-TDTA
(0,5 Na C104)
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B) Método de Schwarzenbach.- Entre a = 1,000 y a = 1,280 (conside-

rado como tetraidcido) se obtienen los valores de K1 y Kz(tabla II.26,

figura II.31) :
K =1,04 . 1073 : pK, = 2,98
1 - 1
K2 = 6,05 .10 ; pK2 = 3,22

El valor de pK2 es ligeramente pequefio, puesto que no se logra el
cambio de signo, al emplear la sal monopotasica.
Asimismo, entre a = 1,716 y a = 2,081, se obtienen los valores de

K3 y K4 (tabla II.27, figura II.32) :
Ky = 0,88 . 10" : DK, = 4354
=7 .
K =2,19 . 10 ; K = 6,66
4 7 P4
C) Método LETAGROP-NERNST.- Refinando las constantes obtenidas por

el métode se Schwarzenbach, se tienen los siguientes ualores de

—1og/3i1:

- logfy. . = 2,9217 * 0,0616

- logp . = 3,5119 = 0,0277

- logfpy . = 8,1279 f 0,0193
% 0,0232

- 1ogf} o, =14,9076

de les que se deducen los siguientes valores de pK :
+

PK, = 2,92 = 0,08
PK, = 3,51 © 0,03
PK, = 4,62 0,05
pK, = 6,78 Zo,07
Los valores de ZC’ experimentales y calculados, son claramente con-

cordantes (tabla II.28, figura II.33), lo que avala la exactitud de

los valores obtenidos.

[
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Y.10% |
o 3,4-TDTA K K,
0,5M NaClO,
X.10*

FIG. II.31 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETER-

MINACION DE K1 Y K2 DEL ACIDO 3,4-TDTA EN MEDIO O,5

M EN PERCLORATO SODICO

1/Y10’°
o -3
= 1,0380 . 10
PN -
m=- 6,2804 . 10
r=-9,9955 .10
1
_.1—
-
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a=1y716
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3,4-TDTA 0,5M-NaClO,

a=1,797

FIG.

2 Xa0

IT.32 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETERMI-

NACION DE K3 Y K4 DEL ACIDO 3,4-TDTA EN MEDIO O,5 M

EN PERCLORATO SODICO

Y.10°

6 2,8835 . 1077
- 6,3293 . 10 12
= — 9,9988 ._10'1
| i T T
2 1 2 X.1077
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Cas-TDTA-1,560mM
05M NacClio,

.102 H]

FIG. II.33 : CURVA DE VALORES DE Z ( EXPERIMENTALES Y CALCULADOS)

OBTENIDOS POR EL METODO LETAGROP-NERNST PARA EL ACIDO 3,4-TDTA
EN MEDIO 0,5 M EN PERCLORATO SODICO
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II.7 : Discusibén.-—

Antes de proceder a la discusién propiamente dicha, se exponen en
la siguiente tabla, los valores de pK obtenidos por 1los diferentes
métodos v a las diferentes fuerzas idnicas estudiadas para los &ci-

dos o-FDTA y 3,4~TDTA :

0,1 M en KC1
. Acido o-FDTA __DpK q— pK pK — _ K 4

- Bjerrum £ 3,03 3,68 4,81 6,65

— Aprox. suc. 2,82 3,62 4,76 6,63

— Ross.—-Ross. 2,86 3,62 4,72 6,62

- Schwarzenbach 2,87 3,58 4,80 6,62

~ Letagrop 2,88%0,02  3,60%0,03  4,76%0,04 6,64-0,06
. Acido 3,4-TDTA

— Bjerrum < 3,20 3,66 4,82 7,02

- Aprox. suc. 2,66 3,61 4,77 7,05

— Ross.-Ross. 2,67 3,62 4,73 7,00

- Schwarzenbach 2,87 3,48 4,74 6,99

— Letagrep 5,80%0,06  3,5770,02 4,770,032  7,0620,05
0,1 M en N(CH,) C1
. Acido o-FDTA

— Bjerrum < 3,13 3,75 4,92 6,72

- Schwarzenbach 2,S0 3,69 - 4,94 6,71
. Acido 3,4-TDTA

- Bjerrum < 2,95 3,70 4,92 7,05

— Schwarzenbach 2,86 3,56 4,91 7,04
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0,5 M en NaClO4_

. Acido o-FDTA
cido o pKT__ pK pK3__ pK4__
- Bjerrum <2’95 3’60 4165 6345
- Schwarzen. 2,87 3,46 4,60 6,36

- letagrop  2,92%0,01 3,5020,02 4,58%0,04 6,42%0,08
. Acido 3,4-TDTA

- Bjerrum < 3,32 3,50 4,60 6,69

- Schwarzen. 2,98 3,22 4,54 6,66

- letagrop  2,92%0,08 3,51%0,03 4,6270,05 6,7820,05

Si comparamos las constantes de protonacidén de los acidos o-FDTA
y 3,4-TDTA, con los valores correspondientes de las constantes de
protonacidén de las diaminas de las que derivan, o-FDA y 3,4-TDA,

respectivamente (10) , a 25 oC y fuerza idnica 0,1 M en KC1:

log K log K log K, 10g K, A= 1ogk ,10gK
o-FDA 4,68 1,81 — —_ 2,87
o-FDTA * 6,64 4,76 3,60 2,88 1,88
3 74""TDA 4 » 97 2 ’ 30 —— - 2 ’ 67

é% valores obtenidos por el método LETAGROPéNERNST)
se observa que el orden de basicidad de las diaminas, es o-FDA <
3,4-TDA, como es de esperar, debido al efecto inductivo positivo del
radical metilo, sustituyente sobre el anillo aromatico. Esta basi-
cidad se pone también de manifiesto, si comparamos las constantes

de complejacién de las diaminas siguientes frente al Cu(II) (11):

o—-FDA 3,4=TDA Cl-3,4-TDA CH_0-3,4-TDA
. 9
111 4,55 4,74 3,32 4,78
21 7,72 8,50 5,76 8,42
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Tomando como base la o-FDA, la introduccidén de grupos con efec-
tos inductivos favorables, como sustituyentes en el anillo aroma-
tico; como el radical metilo en la 3,4-TDA o el radical metoxi en
la CH3O—3,4—TDA, aumenta la_basicidad de los &tomos de nitrégeno,
lo que se traduce en un aumento de las constantes de complejacidn
cen el idén Cu(II), de manera mas acusada en el complejo en la re-
lacién amina/Cu(II), 1/2. Ademis, no se producen efectos estéri-
cos repulsivos de los radicales metilo o metoxi, por estar éstos
suficientemente retirados de los atomos de nitrdgeno. Por el con-
trario, un sustituyente con efecto inductivo negativo, como el
atomo de cloro en la Cl-3,4-TDA, retira densidad electrdnica del
anillo aromatico, y en consecuencia, disminuye la basicidad de
los atomos de nitrdgenc, como se pone de manifiesto en las cons-—
tantes de complejacién, sensiblemente menores.

Como es evidente de los valores de las constantes de protona-—
cibén de las diaminas expuestas en la tabla anterior, el proceso
de la segunda protonacién de las diaminas en posicidn orto, re- |
sulta dificil, debido al efecto de repulsidn electrostatica que
ejerce el primer protdn sobre el segundo. De ahi, que los valo-
res de log K2 para dichas diaminas, sean sensiblemente menores
que los presentados por diaminas aromdticas andlogas en posicio-
nes meta y para (10). La introduccidén de los cuatro grupos metil-
carbcxilicos como sustituyentes sobre los atomos de nitrégeno,
incrementa la basicidad de ambos &tomos de nitrdégeno, de manera
m&s pronunciada en la segunda protonacién que en los de la pri-
mera, como ponen de manifiesto los valores de A. siila prime-
ra protonacién se ve favorecida por un efecto inductivo positivo
de los grupos metilcarboxilato, junto con el indudable efecto de

atraccidén electrostatica debido a la presencia de las cargas ne-
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gativas, estos efectos son aln mas favorables en la segunda protona-
cidén, puesto que atemperan notablemente el efecto de repulsidri elec-
trostatica del primer protdn sobre el segundo. Para los valores de
lqg Kﬁ, se encuentra la secuencia esperada, o-FDTA £ 3,4-TDTA, de-
bida al ya indicado efecto inductivo electrodador del grupo metilo.
Este efecto es mucho menor para la segunda protonacidn, como se po-—
ne de manifiesto en los valores practicamente analogos de log K2
(4,76 en el &cido o-FDTA; 4,77 en el acido 3,4-TDTA), debido proba-
blemente a que la carga electrdnica inducida sobre el &tomo de ni-
trogero en posicidén meta es sensiblemente menor que la inducida so-
bre el atomo de nitrdgeno en posicidn para con respecto al grupo me-
tilo, y porque el efecto de repulsién electrostatica del primer pro-
toén sobre el segundo, debe ser parecido para ambos &cidos. Los as-—
pectos indicados se ponen asimismo de manifiesto en la protonacidn
del tetraanidn del acido cloro-3,4-fenilendiamino-N,N,N;N-tetraacé-
tico (Cl—o—FDTA); que se ha sintetizado por vez primera en este Dé-
partamento, er. forma de sales monosddica y monopotéasica (12), v que
se encuentra actualmente en estudio.

Los valores de pK encontrados para ambos écidos, sefiéiléam:la pro-
tonacibén de los atomos de nitrdgeno en los tetradcidos, en perfecto
acuerdo con el estudio de los espectros UV en solucidn acuosa y en
funcién del pH, visto en el capitulo I. Asi, tras afladir un mol de

protones a los tetraaniones, tendremos las estructuras :

‘O0OC-HC., 4+ CHrCOO -OOCHG. 4 CHyCOX

— —
— —
—
—

HC

‘0O0C-HLC! ch-coo oocHeN—<Nigiicoo
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y la adicién del segundo mol de protones, prodﬁce la protonacién del

sequndo &tomo de nitrdgeno :

O0QCHC ¢z CHZC00  QOCHG, L, CHC00
‘0OCHL” o0 OOGHE CH,-COO0

H3C

Las otras dos constantes de protonacidn son claramente debidas a la
existencia de protones situados fundamentalmente sobre los grupos
carboxilicos, por lo que la adicién de dos moles de protones méas,

produce las especies :

H0OCHC . . CHrCOO' HOOGHS,, H-CO0"

— ——
s

- H
00G N N\CHz—COOH ‘00CH, 6“@ \CH;COOH

Puede ocurrir no abstante, que en determinadas zonas de pH, 1los
protones situados sobre los atomod de nitrdgeno no sean completar
mente betalnicos, sino que formen puentes con algunos grupos me-—
t11carbox111c033 del mismo tipo que los propuestos para el EDTA

y é&cidos anédlogos (13). En los valores de log K para los acidos
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0-FDTA y 3,4-TDTA, cuandc se comparan con a¢idos poliaminocarboxi-
licos derivados de diaminas aliféaticas, resulta evidente éi menor
caracter basico de las diaminas aromaticas con respecto allas ali-
faticas, ya que en las primeras la densidad electrdnica esté des-
localizada hacia el anillo aromético.

Los valores ligeramente mayores obtenidos para las constantes

de ionizacién de los ligandos estudiados en medio 0,1 M en N(CH 401

3)
con respecto a las que presentan a la misma fuerza idnica, pero en
medio KC1, que se ponen de manifiesto sobre todo en los valores de
vy pK,, son de esperar y reflejan la pequefia complejacibén de es-

3 4
2~ . . + +
tos &cidos en presencia de los cationes monovalentes, Na y K, que

pK

se estudiard en el capitulo III.:Asimismo, son de esperar los valo-
res ligeramente menores, que se obtienen a la fuerza ibénica 0,5 M
en NaClO,, ya que la mayor fuerza idnica reprime ligeramente los

4
equilibrios de disociacién, para ambos acidos.
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TABLA IT.1

Valoracidn potenciométrica del &cido o-FDTA en medio KC1 0,1 M.

62,5 mgrs acido

. Ca=1,164 mM ; VO= 150 mls .

a = 0,573

.V

NaCH

Molaridad NaOH = 0,1001 M; EZ=368,09 mV;Eg=—445,02 mV;pKw= 13,74

VNaOH

0,00
0,20
0,42
0,64
0,86
1,08
1,30

E(mv)

189,0
186,3
183,4
180,4

77,2

173,7
170,1
166,3
162,3
158,0
153,4
148,5
143,2
137,5
131,2
124,5
17,1
109,3
101,1

92,2

83,2

7351

61,5

47,8

3,027
3,073
3,122
3,173
3,227
3,286
3,347
3,411

3,478
3,551

3,629
3,712
3,801

3,898
4,064
4,117
4,243
4,374
4,513
4,663
4,816
4,986
5,182
5,414

a n
0,000 3,193
0,115 3,158
0,241 3,109
0,367 3,054
0,493 2,995
0,619 2,933
0,745 2,865
0,865 2,798
0,991 2,720
1,117 2,638
1,244 2,552
1,370 2,461
1,496 2,366
1,616 2,273
1,742 2,171
1,868 2,065
1,989 1,91
2,115 1,848
2,241 1,732
2,367 1,614
2,487 1,499
2,613 1,378
2,734 1,261
2,860 1,137
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TABLA II.1(cont.)

VyaoH E(mVv) - log [Hfl a T
5,21 31,9 5,683 2,986 1,012
5,43 16,3 5,946 3,112 0,887
5,64 1,9 6,190 3,232 0,767
5,75 . 4,9 6,300 3,295 0,705
5,86 ~11,2 6,407 3,358 0,641
5,91 -14,3 6,459 3,387 0,613
5,9 -17,4 6,512 3,415 0,584
6,01 -20,5 6,564 3,444 0,556
6,07 ~23,6 6,617 3,478 0,521
6,12 26,6 6,667 3,507 0,493
6,17 -29,8 6,721 3,536 0,464
© 6,23 -32,9 6,774 3,570 0,430
6,28 36,2 6,830 3,599 0,401
6,34 39,6 " 6,887 3,633 0,367
6,39 -43,2 6,948 | 3,662 10,338
6,45 46,9 7,010 3,69 0,304
6,51 50,8 7,076 . 3,731 0,269
6,56 -55,2 7,151 3,759 0,241
6,62 60,3 7,237 3,7% 0,206
6,67 65,8 7,330 3,822 0,178
6,72 $=72,2 7,438 3,851 0,149
6,78 80,0 7,570 3,885 0,115
6,83 -90,3 7,74 3,914 0,087
6,89 ~105,3 7,998 3,948 0,053
6,94 -129,8 8,412 3,977 0,027
7,00 -159,7 8,917 4,011 0,002

7,05 -180,1 9,262 4,040 —
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Tvaon
7,10
7,16
7,21
7,26
7,31
7,42
7,64
7,86
8,07
8,28
8,49
8,71
8,92
9,14
9,35
9,56
9,76
10,00

IZ.1(cont.)
E(mv)

-193,3
-203,3
-210,3
-216,4
-221,8
-219,7
-241,3
-249,6
—255,5
-260,5
—264,4

-268,0

-271,1
-273,7
-276,2
-278,4
-280,2
-282,2

—129-

4,069
4,103
4,132
4,160
4,189
4,252
4,378
4,504
4,625
4,745
4,865
4,991
5,112
5,238
5,358
5,478
5,593
5,731




TABLA II.1”

Valoracién potenciométrica del acidc o-FDTA con HCL.

63,0 mgrs &cido ; C_ = 1,174 . 10
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V_ =150 mls.
o}

Molaridad HC1 = 0,1006 M ; EX= 368,09 mV ; Eo= — 445,02 mV ;

pkw = 13,74 ; a=

VﬁCl

0,00
1,51
2,99
4,53
6,01
751
9,00
10,00
11,50
13,01
14,51
16,00
17,50
19,01
20,00
21,50
22,98
24,52
26,02
27,51
28,98
30,00

0,571
E(mV)

189,2
203,4
214,3
222,5
228,5
233,4
237,6
239,9
243,2
246,0
248,5
250,7
252,7
254,6
255,7
257,3

- 258,7

260,0
261,5
262,7
263,8
264,5

VﬁCl

B

- log [Hi

3,024
2,784
2,600
2,461

2,359
2,277
2,206
2,167
2,111

2,064
2,021

1,984
1,950
1,918
1,900
1,873
1,849
1,827
1,802
1,781

1,763
1,751

0,000
0,863
1,708
2,588
3,434
4,291
5,143
5,714
6,571
7,434
8,291
9,485
10,000
10,862
11,428
12,285

13,131

14,011
14,868
15,712
16,559
17,142
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TABLA IT.1{cont.)

VHCl E(mvV) - log [H+] a

31,51 265,5 : 1,734 18,005
33,01 ' 266,5 1,717 18,862
34,50 267 ,4 1,702 19,713
35,99 268,3 1,687 20,565
37,57 269,2 1,672 21,467
39,01 269,9 _ 1,660 22,290
40,00 270,4 1,651 22,856
41,52 271,1 1,639 23,724
42,99 . 271,8 1,628 24,564
44,50 272,5 1,616 25,437
46,06 273,2 ‘ 1,604 26,319
47,51 273,8 - ‘ 1,594 27,147
49,00 274,3 1,585 27,999
50,00 274,7 1,579 28,570
51,51 275,3 1,568 29,433
53,00 275,8 1,560 30,284
54,50 276,3 1,552 31,141
56,00 276,8 1,543 31,998
57,56 | 277,3 | 1,535 - 32,890
59,00 277,8 © 1,526 33,713

60,00 278,1 1,521 _ 34,284
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Acido o-FDTA(0O,1 M en KC1) (X ;

n
1,378
1,261-
1,137
1,012

[4']

5
6

6

1,0328.10
6,5766.10
3,8548.10
2,0749.10™°

4

mét. de Rossotti-Rossoti)

n/(1-n)h

3,5297.10
7,3464.10
2,1530.10

5
5
6
4,0645.107

(2=m)h/(1-1)

1,6995.10

1,8621.10
2,4282.10

1,7083.10

-5
-5
4

5

TABLA IT.S

Acido o-FDTA (0,1 M en KC1) (K1 y K2; mét. de Schwarzenbach)

a X. Y 1/X 1/Y
-4 2 3 -3

0,115 - 1,1555.10 2,2240.10 - 8,6544.10°  4,4965.10
0,241 - 7,4145.10'5 1,6171.102 - 1,3488.104 6,1841.10—3
0,367 - 3,4178.10_5 8,4237.101 - 2,9258.104 -1,1871.10"2
0,493 3,1603.10° - 8,8813.10°  3,1643.10° — 1,1260.10"
0,619 3,7056.10'5 - 1,2090.102 2,6986.104 - 8,2711.10_3
0,745 '~7,0166.1o_5 - 2,6403.102 1,4252.10% - 2,7875.10“3
0,865 9,8292.10_5 - 4,3294.102 1,0174.104 - .2,3098.10“3

TABLA II.6 .
" Acido o-FDTA(O,1 M en KC1) (K3 vy K4; mét. de Schwarzenbach)

a X . Y 1/X 1/Y
—6 4 5 -5

2,613 - 2,8291.10 5,8804.10 - 3,5347.10 1,7006.10
2,734 —'153583;mo_6 5,3634.104 - 7,3623.105 1,8645.10"5
2,860 - 4,6417.10'7 4,1138.104 - 2,1544.106 2,4308.10"5
2,986 2,5338.10°0 6,0252.10° - 3,9466.10' 1,6597.10 "
3,112 1,4383.10_7 - 8,9596.104 6,9529.106 - 1,1161.10’5
3,232 1,9594.10'7 - 2,9230.105 5,1036.106_— 3,4212.10‘6
3,295 ».1008.10"7 - 4,5579.10°  4,7600.10° ~ 2,1940.10°°
3,358 2,1893.10_7 - 6,7364.105 4,5678.106 - 1,4845.10"6

TABLA II.2



TABLA II.2(cont.)
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n [u'] n/(1-n)h (2-n)h/(1-1)
0,887 1,1324.10"6 6,9318.106 1,1154.10°
0,767 6,4565.10°/ 5,0985.10° 3,4167.10°
0,705 5,0119.10" ~a,7683.10° 2,2001.107°
0,641 3,9174.107 4,5579.10° 1,4829.10°

TABLA II.3

Acido o-FDTA(0,1 M en KCl) (K3;*mét. de Rossotti-Rossotti)

1 [ (7 - (1-m)h/K )/ (2-h°  (3-m)h/(2-n)
-4 10 —4
2,366 1,5812.10 - 9,8200.10 - 2,7390.10
2,273 1,2647.10°7 ~1,5351.10 _ 3,3679.10%
2,171 9,9083.10"5 - 2,8807.1011 - 4,8035.10_4
2,065 7,6384.10_5 - 8,9550.1011 - 1,0988.10'3
1,961 5,7148.10_5 1,8045.1012 1,5225.10'3
1,848 4,2267.10'5 5,4-769.1011 3,2034.10'4
1,732 3,0690.10 > 3,7615.10 1,4520.10"7
1,614 2,1727.10’5 3,1264.1011 7,8015.10—5
TABLA II.4
Acido o-FDTA(0,1 M en KC1) (K2 v Kq; mét. de Rossotti-Rossotti)
n [17] <E—<1—H>h/K,-<2—E>h2/z<3g4>/<3—H>h3 (4-m)h/(3-n)
7
2,865 4,4978.10°% 3,3784.10 ° 3,7815.10 >
2,798 3,8815.10—4 2,4565.1015 2,3097.10_3
2,720 3,3266.10 7 1,9098.10'° 1,5207.10_3
2,638 2,8119.10—4 1,5994.1015 1,0580.10"3
-4 15 -4
2,552 2,3496.10 1,4001 .10 7,5942.10
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TABLA II.7 4

o-FDTA (0,1 M en KC1); C{o-FDTA) = 1,164.10 ~ M)

- 1og[1f1 Ze(exp) ZC(calc) ZC(calc)—ZC(exp)
3,0275 - 0,8064 0,7842 - 0,0223
3,1221 0,8911 0,8857 © - 0,0054
3,1729 0,9464 0,9416 - 0,0048
3,2861 1,0669 1,0690 0,0020
3,3470 1,1351 1,1381 0,0030
3,4788 1,2804 1,2874 0,0070
3,5515 1,3624 1,3683 0,0059
3,7121 1,5396 71,5411 0,0015
3,8017 1,6343 "1,6330 - 0,0013
4,0046 1,8296 1,8284 - 0,0012
4,1178 1,9359 1,9308 ~ 0,0051
4,3748 2,1527 2,1511 - 0,0015
4,5134 2,2687 2,2653 - 0,0033
4,8160 - o 2,5017 2,5021 0,0004
5,1828 2,7405 2,7461 0,0056
5,4144 2,8642 2,8692 0,0050
5,6832 - 2,9888 2,9915 0,0027
6,1903 3,2340 3,2281 ~ 0,0059
6,3053 3,2969 3,2909 - 0,0061
6,4118 3,3599 3,3523 - 0,0076
6,4642 . 3,3885 3,3834 - 0,0051
6,5690 3,4458 3,4467 0,0009
6,6214 3,4801 3,4785 - 0,0016
6,6721 © 3,5088 ' 3,5092 0,0004

6,7786 3,5718 3,5724 "~ 0,0006
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TABLA II.7(cont.)

- log[:H+] Zc(exp) Zc(calc) Zc(calc)—Zc(exp)
6,8344 3,6004 3,6044 0,0040
7,0153 3,6978 3,7004 0,0026
7,0812 3,731 3,7317 ~ 0,0005
7,2418 3,7951 3,7985 0,0034
77490 3,9148 3,9275 0,0127
8,4167 3,9745 3,9835 0,0090
8,9222 3,9995 3,9948 - 0,0047
. TABLA IIT.14

3,4-TDTA (0,1 M en KC1) ; C(3,4-TDTA) = 1,250 . 10 ° M

- log [Hf] Zc(exp) ZC(calc) ZC(calc)—ZC(exp)
3,4363 0,2934 0,2862 - 0,0072
3,4902 0,345 0,3442 - 0,0009
3,5441 0,3952 0,4014 0,0062
3,6014 0,4580 0,4613 0,0033
3,6587 0,5189 0,5199 0,0011
3,7194 0,5815 0,5807 - 0,0009
3,7869 0,6451 0,6464 0,0013
3,8560 0,714 0,7119 0,0005
3,9320 0,7790 0,7815 0,0025
4,014 ©0,8489 9,8519 0,0030
4,0941 0,9262 0,9232 - 0,0030
4,1836 0,9997 0,9983 - 0,004
4,2732 ©1,0754 1,0717 - 0,0036
4,3678 1,1525 ’ 1,1480 - 0,0045

4,4658 1,231 71,2259 - 0,0052
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TABLA III.14 (continuacidn)

- log [H+] Zc(exp) Zc(calc) Zc(calc)—ZC(exp)
4,5672 1,3108 1,3051 - 0,0057
4,6770 1,3861 1,3891 0,0029
4,7919 1,4677 1,4738 0,006
5,0437 1,6438 1,6425 - 0,0013
5,1959 1,7272 1,7293 0,0021
5,3683 1,8057 1,8126 0,0069
5,5796 ' 1,8952 1,8953 0,0001
5,8433 1,9798 1,9787 - 0,00T1
6,1256 2,0648 2,0621 - 0,0026
6,3691 .2,1501 2,1453 | - 0,0048
6,5719 2,2355 2,2307 - 00,0048
6,7444 2,3209 2,3165 - 0,0044
6,9033. 2,4118 2,4047 - 0,0071
7,0571 2,4973 2,4945 - 0,0028
7,2059 2,5827 2,5808 - 0,0019
7 ,3648 2,6682 2,6672 - 00,0010
7,5592 . 2,7535 2,7587 0,0052
7,7130 2,8121 2,8177 0,0056
7 ,8060 ' 2,8386 2,8476 0,0089
7,9125 2,8657 2,8767 0,0116
8,0443 2,8968 2,9060 0,0092
8,2049 . 2,9227 2,9331 0,0104
8,4129 2,9533 2,9575 0,0042

8,6766 2,9768 2,9764 - 0,0004
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TABLA III.14°

3,4-TDTA/HCL (0,1 M en KCL) ; C(3,4-TDTA) = 1,259 . 10 > M

- log [H+] Zc(exp) Zc(calc) ZC(calc)—ZC(exp)
3,4504 0,2815 0,3015 0,0200
3,1036 ~0,1248 ~0G0764 0,0484
2,8124 -0,3922 ~0,3697 0,0225
2,6429 -0,5303 -0,5155 0,0148
2,5089 -0,5956 —0,6142 ~ 0,0186
2,3968 -0,6504 -0,6850 - 0,0346
2,3152 ~0,6949 -0,7299 ~ 0,0359
2,2420 —0,7298 - -0,7656 . - 0,0358
2,1823 -0,7448 ~0,7917 ~ 0,0470
2,131 -0,7799 0,821 -~ 0,0322
2,0833 ~0,7877 ~0,8296 - 0,0419
2,0422 ~0,7949 -0,8434 ~ 0,0485
2,0063 ~0,8300 -0,8547 ~ 0,0247
1,9754 —0,8881 -0,8638 0,0243
1,9427 -0,8606 ~0,8729 -~ 0,0123
1,9153 -0,8787 ~0,8801 - 0,0013
1,8895 -0,9006 -0,8865 0,0141
1,8654 -0,9086 -0,8922 0,0164
1,8412 -0,8968 -0,8976 ~ 0,0008
1,8205 ~0,9251 ~0,9021 0,0231
1,8015 ~0,9148 | ~0,9060 0,0088
1,7825 -0,9272 ~0,9098 0,0174
1,7652 -0,9365 ~0,9131 . 0,0234
1,7496 -0,9995 ~0,9160 0,0835
1,7323 -0,9348 -0,9191 0,0156

1,7167 -0,9222 -0,9218 ' 0,0003
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TABLA IIT.14"(cont.)

- log [H{I ZC(exp) ‘ ZC(ca_lc) . ZC(ca_'Lc)—ZC(exp)
1,7028 -0,9484 -0,9242 0,0242
71,6889 -0,9308 -0,9265 0,0044
1,6767 -0,9840 -0,9284 0,0556
1,6628 -0,9086 -0,9306 - 0,0219
1,6506 -0,9122 -0;9324 - 0,0202
1,6401 -0,9292 -0,9339 - 0,0048
1,6279 -0,8736 -0,9357 - 0,0621
. 1,6157 -0,9771 -0,9374 0,0397
1,6052, -0,9516 -0,9388 0,0128
1,5947 -0,9086 -0,9402 - 0,0316
1,5842 . -0,8549 -0,9416 - 0,0867
1,5772 0,9648 ~0,9425 | 0,0222
1,5684 -0,9835 -0,9436 -~ 0,0398
1,5596 -0,9264 -0,9447 - 0,0183
TABLA II.24
o~FDTA (0,5 M en NaCl0,) ; C(o-FDTA) = 1,599 . 1073 M
- log [H+] . zc(jexp) Zc(calc) Zc(calc)—zc(exp)
2,9465 0,7268 0,7106 - 0,061
2,9769 0,7487 0,7442 - 0,0045
3,0074 0,7808 0,7786 - 0,0022
3,0378 o 10,8158 0,8136 - 0,0022
370682 0,8466 0,8493 0,0027
3,0986 : 0,8869 0,8856 - 0,0014
3,1308 | 0,9209 0,9244 0,0036
3,1646 _ 0,9625 0,9658 0,0033

3,2001 1,0052 1,0098 : 0,0046
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TABLA IT.24(cont.)

- log [H+] Zc(exp) Zc(calc) ZC(calc)—Zc(exp)
3,2339 1,0519 1,0520 0,0001
3,271 1,0911 ' 1,0987 0,0076
3,3066 1,1410 1,1435 0,0025
3,3454 71,1837 1,1925 0,0088
3,3843 1,2356 1,2414 0,0058
3,4452 1,3124 1,3175 0,0051
3,4874 1,3676 1,3698 0,0022
3,5314 1,4170 1,4234 0,0064
3,5770 1,4746 1,4784 0,0038
3,6244 1,5334 1,5343 0,0008
3,6734 1,5806 1,5910 0,0045
3,7258 1,6474 1,6503 0,0029
3,779 1,7095 1,7099 0,0004
3,8357 1,7729 1,7698 -~ 0,0031
3,8949 1,8372 1,8316 _ 0,0055
3,9574 1,8955 1,8952 - 0,0003
4,0233 1,9616 71,9603 - 00,0013
4,0009 2,0290 2,0254 - 0,0036
4,1619 _ 2,0903 2,0921 0,0017
4,2329 2,1598 2,1571 - 0,0026
4,3090 2,2298 2,2253 ~ 0,0046
4,3885 2,2937 2,2947 0,0009
4,4730 2,3652 2,3664 0,0012
4,5575 T 2,4374 2,4358 = 0,0017
4,647 2,5033 2,5063 0,0030
4,7435 2,5765 2,5783 0,0018
4,8483 2,6501 2,6515 0,0014

4,9599 , 2,7241 2,7233 - 0,0007
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TABLA II.24(cont.)

- logI:H+] . Zc(exp) , Zc(calc) ZC(calc)—ZB(exp)
5,0849 2,7915 2,7965 0,0050
5,2236 2,8661 2,8696 0,0035
5,3656 : 2,9342 2,9379 0,0037
5,5076 3,0095 3,0025 - 0,0070
5,6597 3,0780 3,0711 - 0,0069
5,8102 3,1468 3,1420 - 0,0047
5,9488 3,2157 3,2123 - 0,0034
6,0823 3,2916 3,2853 - 0,0063
6,2074 3,3675 3,3580 - 0,0095
6,3308 3,4366 3,4325 - 0,004
6,4559 3,5126 3,5086 - 0,0040
. 6,5861 3,5886 03,5857 - 0,0029
6,7281 3,6646 3,664 ' - 0,0005
6,8938 3,7406 3,7445 0,0039
7,1000 3,8166 3,8248 0,0082
7,2318 3,8580 3,8646 0,0066
7,3924 3,8925 3,9025 0,0100
7,6190 3,9338 3,9398 0,0061
7,9841 3,9676 3,9731 0,0056
8,5775 3,9984 3,9930 - 0,0054
9,0964 4,0212 3,9979 - 0,0233
TABLA II.28 A
3,4-TDTA ( 0,5 M en NaC10, ) ; C(3,4-TDTA) & 1,560 . 107 M
- 1og'[}f] Zc(exp) ZC(calc) ZC(calc)—ZC(exp)
3.4050 : 0,2523 0,2545 0,0022
3,4506 0,3116 0,3109 - 0,0007

3,4895 0,3577 0,3584 0,0007
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TABLA ITI.28(cont.)

- log [H+] Zc(exp) Zc(calc) Zc(calc)—ZC(exp)
3,5284 0,4055 ‘ 0,4054 - 0,0001
3,5689 0,4541 , - 0,4538 - 0,0004
3,6213 0,5156 0,5150 - 0,0005
3,6805 0,5834 0,5825 - 0,0008
3,7397 0,6505 0,6481 - 0,0024
3,8039 0,7185 0,7171 - 0,0014
3,8698 0,7853 0,7856 0,0003
3,9239 0,8406 0,8401 ~ 0,0005
3,9949 0,9100 0,9096 -~ 0,0004
4,0727 0,9834 0,9833 - 0,0001
4,1555 1,0612 1,0594 - 0,0018
4,1910 1,0919 1,0913 - 0,0005
4,2079 : 1,1059 1,1064 0,0006
4,2586 1,1513 1,1512 - 0,0001
4,3499 1,2286 1,2301 10,0015
4,4429 1,3071 1,3082 0,0010
4,5410 1,3865 1,3878 0,0012
4,6458 1,4697 1,4692 - 0,0005
4,7573 1,5193 1,5508 0,0315
4,8774 1,6381 1,6318 - 0,0063
5,0160° 1,7229 1,7156 - 0,0074
5,1715 1,8020 1,7969 - 0,0052
5,3625 1,8877 1,8803 ~ 0,0074
5,5400 71,9521 1,9459 - 0,0063
5,7378 2,0200 02,0123 - 0,0077
5,7885 2,0385 - 2,0292 - 0,0094

5,8375 2,0540 2,0457 - 0,0083
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TABLA II.28(cont.)

- log [H+] Zc(exp) Zc(calc) Zc(calc)—zc(exp)
- 5,9238 2,0819 2,0755 - 0,0064
6,0167 2,1191 2,1094 - 0,0097
6,1063 ' 2,1501 2,1443 - 0,0058
6,1892 2,1874 , 2,179 - 0,0083
6,3700 2,2683 2,2642 - 0,0041
6,5357 2,3554 2,3527 - 0,0026
6,6557 2,4207 2,4217 0,0010
6,8062 2,5079 2,5105 0,0026
6,9262 2,5764 2,5803 0,0039
7,0868 2,6604 2,6679 0,0075
7,2288 2,7289 2,7366 0,0077
7 ,4486 2,8129 2,8230 0,0101
7,6971 2,8843 2,8919 0,0077
7,8712 2,9182 2,9250 0,0067
7,9844 2,9367 2,9412 0,0045
8,1214 2,9487 2,9564 00,0077
8,2938 2,9666 - 2,9703 0,0037
8,5153 2,9806 12,9819 0,0013

8,7722 2,9930 2,9899 - 0,0031
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TABLA"II.8

Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA
78,0 mgrs sal . C_ inicial = 1,2479 . 1031 ; a=0,5%5 . Vya0H
Molaridad NaOH = 0,1001 M ; Volumen inicial = 150 mls

EZ - 368,09 MV ; Eg = - 445,02V ; pkw = 13,74

VNaOH E(mv) a - log [Hﬂ | "
0,00 ' 164,9 0,000 3,435 2,705
0,16 : 161,7 0,086 3,489 . 2,654
0,31 158,5 0,166 3,543 2,604
0,48 155,1 0,257 3,600 2,541
0,64 ~151,7 0,342 3,658 2,481
0,80 148,1 0,428 . 3,719 2,418
0,96 1441 0,513 3,786 2,355
1,12 140,0 - 0,599 3,855 2,288
1,28 135,5 . 0,684 3,931 2,001
1,44 © 130,8 - 0,770 4,011 2,151
1,61 125,9 0,861 4,094 2,074
1,77 120,6 . 0,946 4,183 2,000
1,93 115,3 _ 1,032 4,273 1,925
2,09 109,7 1,118 4,368 1,848
2,25 103,9 1,203 . 4,466 1,769
2,41 97,9 1,289 4,567 1,689
2,56 9,4 1,369 4,677 1,614
2,72 ' 84,6 1,454 4,792 1,532 -
2,89 77 14 1,545 4,914 1,445
3,06 | 69,7 1,636 5,044 1,356
3,22 : 60,7 1,722 5,196 1,273

3,37 50,5 1,802 5,368 1,194



TABLA II.8(cont.

Tvaoi_
3,54
3,70
3,86
4,02
4,18
4,34
4,51
4,67
4,83
4,99
5,15
5,26
5,31
5,36
5,42
5,47
5,53
5,58
5,64
5,69
5,74
5,79
5,90
6,06
6,22

E(mV)

" 38,0
22,4
5,7
-8,7
—20,7
-30,9
—40,3
-49,4
-58,2
~-67,6
79,1
-88,2
-93,7
-1C0,0
-107,8

-117,3

-129,6
-145,2
-161,7
-175,9
-187,2
-196,3
-211,3
—226,7
-236,7

1,893
1,979
2,064
2,150
2,235
2,321
2,412
2,497
2,583
2,668
2,754
2,813
2,840
2,866
2,898
2,925
2,957
2,984
3,016
3,043
3,069
3,09
3,155
3,241
3,326

-~ 109 1]

5,580
5,843
6,126

6,365

6,568
6,740
6,899
7,053
7,201
7,360
7,555
7,709
7,801

7,908
8,040
8,200
8,408
8,672
8,951
9,191
9,382
9,536
9,789

10,050

10,219

1,105
1,020
0,935
0,850
0,765
0,679
0,588
0,503
0,417
0,332
0,247
0,188
0,161

0,135
0,103
0,077
0,047
0,023



TABLA II.8(cont.)

V.

NaCH

6,38
6,54
6,70
6,91
7,12
7,34
7,56
7,77
7,98
8,51
8,99

E(mv)

—244,3

-250,4
-255,4
—260,5
—-265,0
—269,0
-272,4
-275,0
-277,6
-283,0
-287,5

145~

3,412
3,497

3,583

3,695
3,807
3,925
4,043
4,155
4,267
4,551
4,807

]

10,347
10,450
10,535
10,621
10,697
10,765
10,822
10,866
10,910
11,001
11,077
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TABLA II.8’

Valoracidén potencicmétrica de la sal monopotasica del éacido 3,4-TDTA
con HC1. 78,7 mgrs sal. Ca inicial = 1,2591 . 10_3 M; a=0,533 . VHCl
Molaridad HCL = 0,1006 M ; Volumen inicial = 150 mls

EZ = 368,09 mV ; Eg = — 445,02 mV ; pKw = 13,74

Vuer E(mV) a - log [Hﬂ ™
0,00 163,7 0,000 3,455 2,721
1,42 184,2 0,756 -~ 3,108 3,138
3,08 201, 4 1,641 2,818 3,407
4,49 211,4 2,392 2,649 3,555
5,92 - 219,3 3,154 2,515 3,632
7,50 225,9 3,995 2,403 ' 3,702
8,95 230,7 4,768 2,322 3,761
10,51 235,0 5,599 2,250 3,816
11,98 238,5 6,382 2,190 3,851
13,48 : 2471,5 7,181 2,140 3,907
15,02 244,3 8,001 2,092 3,940
16,51 246,7 8,795 2,052 3,972
18,02 248,8 9,59 2,016 4,033
19550 250,6 10,388 1,986 4,119
21,01 252,5 11,192 1,954 4,123
22,49 254,1 11,980 1,927 4,171
24,00 255,6 12,785 1,901 4,226
25,49 257,0 13,578 1,878 4,267
27,05 258,4 14,409 1,854 - 4,292
28,457 259,6 15,219 1,834 4,356
29,97 260,7 15,965 1,815 4,382

31,51 261,8 16,785 1,797 4,437



TABLA IT.87

VHCl

32,99
34,52
36,00
37,52
39,03
40,51
42,03
43,52
45,06
46,47
48,00

50,00
51,50
53,02
54,58
56,03
57,59
59,01
60,02

E(mV)

262,8
263,7
264,7
265,6

266,4

267,2
267,9
268,7
269,4
270,0
270,7
271,4
272,0
272,6
273,2
273,6
274,1
274,6
275,0

-147-

a

17,574

18,389

19,177,

19,987
20,79
21,580
22,389
23,183
24,003
24,755
25,570
26,635
27,434
28,244

29,075

29,847
30,678
31,435
31,973

- 109

1,780
1,764
1,748
1,732
1,719
1,705
1,693
1,680

. 1,668

1,658
1,646
1,634
1,624
1,614
1,604
1,597
1,589
1,580
1,573

4,483
4,586
4,567
4,600
4,672
4,702
4,796
4,775
4,831
4,891
4,893
5,061
5,087
5,105
5,115
5,268
5,341
5,346
5,283
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TABLA II.9 (K, ; método de Rossotti-Rossotti, &cido 3,4-TDTA)

4

n [u*] n/(1-n)h (2-mh/(1-0)
1,273 6,3680.10°C - 7,3226.10° - 1,6958.10°
1,194 4,2855.10°° - 1,4362.1C° - 1,7805.10°°
1,105 2,6303.10° - 4,oowo.1o6 _ 2,2420.107°
1,020 1,4355.10°° - 3,5528.10/ - 7,0340.10"°
0,935 7,4817.10°/ 1,4206.10’ 1,2058.107°
0,850 4,3152.10°7  1,3132.10 3,3083.10°
0,765 2,7047.1077 1,2036.10" 1,4214.10°°
0,679 1,8197.10°7 1,1624.10 7,4885.10

TABLA II.1O(K3; método de Rossotti-Rossotti, acido 3:4—TDTA).

n (6] S-(-mnx, /(e-nn® (3-m)h/(2-11)
2,288 1,3964.10% - 3,1750.10"" - 3,4522.10"%
2,021 1,1722.10 % - 4,6739.10" " _ 4,1319.10"%
2,151 9,7499.107° - 7,7556.10' _ 5,4819.10 %
2,074 8,0538.10 ° ~1,7885.10' 2 - 1,0078.107
1,925 5,3333.10 ° 2,0986.10' 2 7,6444.10"
1,848 4,2855.10 ° 1,3118.10'2 3,2480.10"
1,769 3,4198.107° 9,7036.10" 1,8224.107"
1,689 2,7102.10 > 8,1674.10" 1,1425.10
TABLA II.11(K1 K2; método de Rossotti-Rossctti, acido 3,4-TDTA)

n [6] n-(1-mn/ic -/ K /(3-n)n® _(4=m)h/(3-n)
2,705 3,6728.10 3,8512.10 15 1,6123.107°
2,654 3,0434.10F 3,5194.10'° 1,2617.107°
2,604 2,8642.10 " 3,0936.10"° 1,0097.10"°
2,541 2,5119.10 2,9983.10'° 7,9844.10~7
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TABLA II.12 (K1 ,K2, método de Schwarzenbach, &cido 3,4-TDTA, 0,1 M KC1)

a i X Y 1/X 1/Y
1,000 1,5318.1077 - 6,1913.10° 6,5282.10° - 1,6152.10 2
1,086 1,7173.10 % - 7,9286.1C% 5,8231.10° - 1,2613.10
1,166 1,8779.10°7 - 9,9039.10° 5,3252.10° — 1,0097.10 >
1,257 2,1306.107  -1,2523.10° 4,6934.10° — 7,9852.10"F

TABLA II.13 (K3,K4, mét. de Schwarzenbach, acido 3,4-TDTA, 0,1 M KC1)

_a X Y 1/X 1/Y
CLEEQ e -6 4 5 -5
1,680 - 7,9%2.10 . 5,748.10° - 5,222.10° 1,740.10 -
1,790 - 8,526.10_7 5,2o7.1o4 - 1,173.106 1,920.10'5
1,908 _ 2,250.10"/ 3,650.107 - 4,444.10° 2,739.10°
2,011 1,551.10—8 - 9,871.103 6,446.107 —1,013.10'4
2,122 .7,232.10"8 - 2,105.105 1,383.107 —4,751;10‘6
8 5 7 6

2,219 9,367.10 - 5,383.10 1,068.10" -1,858.10
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TABLA IT.15

Valoracién potenciométrica del: &cido o-FDTA en medio (CH3) 4NCl 0,1 M.
46,5 mgrs &cido. Ca= 9,042 . 10-4 M ; VO= 150 mls. a = 0,369 . V ;
Molaridad (CH3)4NOH = 00,0500 M; EX=368,09 mv;, E§=—445,02 mV; pKw=13,74;

V(base) E(mV) -log. |__H+] a m

0,00 182,7 3,134 0,000 3,188
0,15 181,3 3,157 0,055 3,174
0,41 179,4 3,189 0,151 3,131
0,67 177,4 3,223 0,247 3,088
0,88 175,4 3,257 0,324 3,060
1,10 173,7 . 3,286 0,405 3,018
1,31 172,0 3,315 0,483 2,977
1,52 169,6 3,355 0,560 2,947
1,73 167,7 3,387 0,638 2,903
1,93 165,9 3,418 0,711 2,861
2,08 64,1 3,448 0,767 2,833
2,30 ©161,5 3,492 0,848 - 2,790
2,51 159,4 3,528 - 0,925 2,742
2,71 157,71 3,566 0,999 2,695
2,91 154,8 3,605 1,073 2,647
3,12 151,7 3,658 1,150 2,602
3,39 148,5 3,712 1,250 2,530
3,56 ©145,9 3,756 1,312 2,489
3,78 143,1 3,803 1,394 2,427
3,9 140,2 3,852 1,460 2,380
4,17 137,0 3,906 1,537 2,322
4,34 133,7 3,962 1,600 | 2,276
4,55 130,3 4,019 1,677 2,214
4,75 126,5 4,084 1,751 2,155

4,92 102,7 4,148 1,814 2,105



TABLA II.15 (cont.)

V(base)

5,10
5,27
5,46
5,65
5,90
6,08
6,27
6,46
6,64
6,83
7,02
7,19
7,40
7,60,
7,81
7,98
8,19
8,39
8,56
8,76
8,94
9,14
9,34
9,51
9,70
9,88
10,00

E(mV)

18,7
114,6

10,3 -

105,7
99,5
94,8
90,0
84,9
79,8
74,3
68,5
62,7
55,7
48,4
38,2
29,7
21,0
12,5

4,5
3,0

-10,1

16,9

~23,6

~30,2
~37,0

44,3

~49,9

-151-

— log ]

a

4,216 1,880
4,285 1,943
4,358 2,013
4,435 2,083
4,540 2,175
4,620 2,241

4,701 2,311

4,787 2,382
4,873 2,448
4,966 2,518
5,064 2,588
5,162 2,651

5,280 2,728

5,404 2,802
5,576 2,879
5,720 2,942
5,867 3,019
6,011 3,093

6,146 3,156
6,268 3,229
6,388 3,296
6,503 3,370
6,617 3,443
6,728 3,506
6,843 3,576
6,967 3,642
7,061 3,687

2,050
1,998
1,937
1,875
1,792
1,731
1,661
1,599
1,536
1,469
1,402
1,349
1,272
1,198
1,121~
1,058
0,981
0,907
0,844
0,771
0,704
0,630
0,557
0,494
0,424
0,358
0,313
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TABLA ITI.15(cont.)

V(base) E(mV) - log [H{‘ a n
10,27 -62,8. 7,279 3,786 0,214
10,32 -65,5 7,325 3,805 0,195
10,37 68,1 7,369 3,823 0,177
10,41 -71,0 7,418 3,838 0,162
10,45 -74,2 7,472 3,853 0,148
10,49 -78,0 7,536 3,867 0,134
10,54 -82,5 7,612 . 3,886 0,115
10,59 -87,4 7,695 3,904 0,097
10,64 -92,7 7,785 3,923 0,078
10,69 -99,8 . 7,905 3,941 0,061
10,74 —108,9 8,058 3,960 0,042
10,79 -121,2 8,266 3,978 0,026
10,83 -138,2 8,554 3,993 0,015
10,87 -155,4 8,844 4,007 0,008
10,92 -170,6 9,101 4,026 0,001
10,97 -181,6 9,286 4,044 —
11,02 -189,2 9,416 4,063 —
11,18 -204,9 9,681 4,122 —
11,40 -219,1 9,921 4,203 —
11,60 -229,7 10,100 4,276 —
11,86 -237,4 10,231 4,372 —
12,08 -243,0 10,325 4,453 —
12,35 —247,9 10,408 4,553 —
12,51 -250,8 10,457 4,612 —
12,77 -254,0 10,511 4,708 —
13,02 —258,0 10,579 4,800 —_

13,34 -261,2 10,633 4,918 —




TABLA

IT.16
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Acido o-FDTA (0,1 M en (CH3)ANC1)(K1 vy K2; mét. de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y
0,483 1,1484.10° - 4,6770.10' 8,7077.107 - 2,1381.107°
0,560 2,4873.10° - 1,1465.10° 4,0204.107 - 8,7725.107°
0,638 4,4020.107° - 2,1539.10° 2,2717.107 - 4,6428.107°
0,711 6,3186.10 0 - 3,2752.10° 1,5826 - 3,0533.107°
TABLA II.17
Acido o-FDTA(O,1 M en (CH3)4NC1) (K3 y K4; mét. de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y
2,728 - 1,1024.10°  6,9020.10% - 9,0714.10°  1,4489.107°
2,802 - 6,3931.107  6,0793.10" - 1,5642.10°  1,6449.107°
2,879 - 2,8010.107  5,0358.107 - 3,5713.10°  1,9858.10
2,942 -~ 1,0060.107  3,1000.10" - 9,9342.106 3,2258.107°
3,019 . 2,8525.10°0 - 1,4838.107  3,5057.10' - 6,7396.10
3,003 1,0130.1077 - 8,8227.10%  9,8720.10° - 1,1334.107°
3,156 1,3287.1077 = 1,8971.10° 7,5260.10° =~ 5,2711.107°
3,229 1,6078.1077 = 3,4608.10° 6,2198.106 —2,8895.10—6
TABLA II.19
Acido 3,4-TDTA(0,1 M en (CH3)4NC1)(K1 3% K2; mét. de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y
0,282 1,8770.10° - 5,3260.10'  5,3276.10" - 1,8776.10
0,359 3,5190.10° - 1,0738.10° 2,8417.10" - 9,3126.10°
0,445 5,4175.10 0 - 1,7812.100  1,8459.107 - 5,6143.10 >
0,522 7,0398.10—5 Z 54885 40°  1,4205.10% - 4,0190.107
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TABLA II.18
Valoracidén potencicmétrica de la sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA
en medio N(CH )4Cl 0,1 M, con 2 mls. de HC1 0,0995 M; 48,7 mgrs sal;
CS= 7,794.10 M.; Vo= 150 mls.; Molaridad N(CH3)4OH= 0,0500 M; EO =

A
368,09 mv; EZ: — 445,02 mV; pKw= 13,74; a= 0,428 . V

- V(base) V E(mV) - log [ H+] a n
0,00 -1,65 193,8 2,946 -0,706 - 3,253
0,18 1,47 192,3 2,971 -0,629 3,257
0,40  -1,25 191,0 2,993 | -0,535 3,229
0,61 -1,04 189,7 3,015 -0,445 3,201
0,79 -0,86 188,4 3,037 -0,368 3,184
0,98  -0,67 187,1 3,059 —0,286 3,160
1,18  -0,47 185,7 3,083 -0,201 3,133
1,36 -0,29 184,3 3,107 ~0,124 3,111
1,54  -0,11  182,8 3,132 0,047 3,091
1,72 0,07 181,3 3,157 0,030 3,067
1,9 0,26 179,8 3,183 0,111 3,036
2,11 0,46 178,2 3,210 0,197 3,001
2,31 0,66 176,4 3,240 0,282 2,968
2,49 0,84 174,7 3,269 0,359 2,939
2,69 1,04 172,8 3,301 0,445 2,902
2,87 1,22 171,0 - 3,331 0,522 2,869
3,06 1,41 168,9 3,367 0,603 2,835
3,24 1,59 166,8 3,402 0,680 . 2,801
3,41 - 1,76  164,8 3,436 0,753 2,767
3,58 1,93 162,7 3,472 0,825 2,731
3,77 2,12 160,4 3,511 0,907 -~ 2,688
3,96 2,31 157,9 3,553 0,988 2,643

4,15 2,50 155,4 3,595 1,069 2,596
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TABLA II.18(cont.)

V(base) V E(mv) - log (4] a n

4,32° 2,67 152,8 3,639 1,142 2,555
4,49 2,84 150,1 3,685 1,215 2,512
4,67 3,02 147,1 3,735 1,291 2,465
4,86 3,21 143,9 . 3,790 1,373 2,412
5,05 3,40  140,6 3,845 1,454 2,357
5,24 3,59  137,1 3,904 1,535 2,299
5,43 3,78 133,3 3,969 1,617 2,241
5,61 3,96 129,3 4,036 1,693 2,184
5,80 4,15 125,0 4,109 1,775 2,122
6,00 4,35 120,5 4,185 1,860 2,053
6,19 4,54  115,7 4,266 1,942 1,986
6,38 4,73 10,6 4,352 2,023 1,918
6,57 4,92 105,3 4,442 2,104 1,848
6,71 5,06 101,3 4,510 2,164 1,795
6,80 5,24 95,8 4,603 2,241 1,726
7,07 - 5,42 90,0 4,701 2,318 1,655
7,26 5,61 84,0 4,802 2,399 1,580
7,45 5,80 77,6 4,910 2,480 15503
7,63 5,98 71,1 5,020 2,557 1,443
7,82 6,17 63,8 5,143 2,639 1,352
8,00 6,35 55,6 . 5,282 2,716 1,277
8,17 6,52 46,6 5,434 2,788 1,207
8,36 6,71 35,6 5,620 2,870 1,127
8,55 6,90 22,8 5,836 2,951 1,047
8,74 7,09 8,5 6,078 3,02 0,967
8,93 7,28 4,8 6,299 3,113 0,886

9,12 7,47 16,3 6,493 3,195 0,805



TABLA II.18(cont.)

V(base) V E(mv)
9,31 7,66 —26,2
9,50 7,85 -=34,9
9,69 8,04 43,0
9,87 8,22 51,1
10,00 8,35 =57,1
10,17 8,52 69,5
10,36 8,71 -76,9
10,51 8,86 -85,5
10,62 8,97 -95,6
10,71 9,06 -104,5
10,82 9,17 -=116,2
10,92 9,27 -134,3
10,97 9,32 -146,8
11,02 9,37 -159,3
11,07 9,42 -171,4
11,22 9,57 =195,1
11,41 9,76 -212,3
11,58 9,93 -=222,9
11,78 {0,13 -231,0
11,97 10,32 -=237,2
12,17 10,52 =242,0
12,36 10,71 —246,0
12,55' 10,90 -=249,6
12,74 11,09 =252,7
12,93 11,28 -255,6
13,12 11,47 -257,9
13,30 11,65 =260,5
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- 10g [H]

6,661
6,808
6,944
7,081
7,183
7,392
7,518
7,663
7,834
7,984
8,182
8,489
8,699
8,910
9,115
9,515
9,806
9,974
10,122
10,227
10,308
10,376

10,437

10,489
10,543

10,577
10,621

3,276
3,357
3,438
3,515
3,571
3,644
3,725
3,789
3,836
3,875
3,922
3,964
3,986
4,007
4,029
4,093
4,174
4,247
4,332

4,013

4,499

4,580

4,661
4,743
4,824
4,905
4,982

0,724
0,643
0,562
0,485
0,429
0,356
0,275
0,211
0,164
0,125
0,078

0,036

0,014




TABLA IT.20

Acido 3,4-TDTA(O,

a

27788 -

2,870 -

2,951¢ -
3,032
3,113
3,195

-157-

1 Men (CH3)4N01) (K3 % K4; mét. de Schwarzenbach)
X Y 1/X 1/Y
6,3030.1077  7,0832.107 - 1,5865.10° 1,4118.10
277651107 6,0759.107 - 3,6967.10° 1,6459.10
6,5592.10“8 3,3956.107 - 1,5246.10' 2,9450.10
2,8681.10 0 - 3,8483.107  3,4866.10'~ 2,5985.10
6,4684.10 C - 2,0368.10°  1,5460.10'— 4,9096.10
8,4771 1070 ~5,5352.10°  1,1796.10'- 1,8066.10

5
=5
-5
>

-6
~6
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TABLA IT.21a

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en medio NaClO 4 0,5 M.
44,4 mgrs acido. Ca =1,183 mM ; VO =100 mls . a=0,935 . VNaOH
Molaridad NaCH = 0,1106 M; E2§374,6 mv; Eg=—436,5 mV ; pKw =13,71
V(NaOH) E(mV) _ log [H+] a N
0,00 196,2 3,016 0,000 3,185
0,17 192,6 3,076 0,159 3,132
0,34 189,4 3,130 0,318 - 3,053
0,51 185,9 3,190 0,477 2,975
0,66 182,2 3,252 0,617 2,907
0,82 178,3 3,318 0,767 2,823
0,98 174,51 3,389 0,916 2,736
1,13 169,7 3,463 1,056 2,650
1,29 165,0 = 3,543 1,206 2,549
1,45 159,9 3,629 1,356 2,443
1,60 154,2 ' 3,725 1,496 - 2,342
1,76 148,1 3,829 1,645 2,227
1,92 41,2 3,945 1,795 2,107
2,08 133,7 4,072 1,945 1,982
2,24 _ 125,6 4,209 2,094 1,853
2,40 116,7 4,359 2,244 1,718
2,56 107,0 4,523 2,393 1,581
2,72 96,3 4,704 2,543 1,440
2,87 84,1 4,910 2,683 1,306
3,03 69,8 5,152 2,833 1,161
3,719 52,1 5,451 2,982 1,015
3,35 34,0 5,757 3,132 0,866

3,51 17,5 - 6,036 3,282 0,717



TABLA TT.
V(NaCH)

3,67
3,82
3,98
4,14
4,24
4,29
4,34
4,46
4,62
4,78
4,%
5,10
5,26
5,43
5,59
5,76
5,92
6,14
6,34

21a(cont.)

E(mV)

2,6

2,2

-29,2

-55,2

-98,3
-151,9
-182,0
-209,9
-228,9
-239,9
-247,5
—253,4
-258,2
—262,3
-265,8
-268,9
-271,6
-274,7
-277,5

~159-

- log [H+] a
6,289 3,431
6,538 3,571
65825 3,728
7,265 3,871
7,993 3,964
8,899 4,011

" 9,408 4,058
9,880 4,168

10,201 4,318

10,387 4,467

10,515 4,617

10,615 4,766

10,696 4,96

10,765 5,075

10,825 5,224

10,877 5,383

10,923 5,533

10,975 5,738

11,022 5,925

0,566
0,429
0,272
0,129
0,038.
0,003




-160-

TABLA II.21b
Valoracidn potenciométrica del acido o-FDTA en medio NaClO4 0,5 M.

60,0 mgrs acido. Ca= 1,600 MM ; VO= 1700 mls . a = 0,692 . VNaOH'

Molaridad NaOH = 0,1106 M; EZ;374,6 wo Eg=—436,5 mw ; pkw = 13,71

V(NaCH) E(mv) - log [Hﬂ a n

0,00 200, 3 2,946 0,000 3,292
0,10 198,5 2,977 0,069 3,271
0,21 196,7 3,007 0,145 3,238
0,32 194,9 3,037 0,221 3,203
0,42 193,1 3,068 0,291 3,172
0,53 191,3 3,098 0,367 3,131
0,63 189,4 3,130 0,436 3,097
0,74 187 ,4 3,164 0,512 3,056
0,85 185,3 .3,200 0,588 3,014
0,96 183,3 3,234 o,664 2,968
1,06 181,1 3,271 0,734 2,927
1,17 179,0 3,306 0,810 2,877
1,27 176,7 3,345 0,879 2,835
1,38 174,4 3,384 0,955 2,783
1,54 170,8 3,445 - 1,066 2,706
1,65 168,3 3,487 1,142 2,651
1,75 165,7 3,531 1,211 2,602
1,86 163,0 3,577 1,287 2,544
1,97  160,2 3,624 1,363 2,485
2,07 157,3 3,673 1,433 2,431
2,18 ' 154,2 3,725 1,509 2,371
2,29 - 151,0 3,780 1,585 2,309
2,40 147,7 3,835 1,661 2,245

2,51 144,2 3,894 1,737 2,181
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TABLA II.21b(cont.)

=]

V(NaCH) E(mV) - 1og [H] a
2,61 140,5 3,957 1,806 2,123
2,72 136,6 4,023 1,882 2,057
2,83 132,6 4,091 1,959 1,989
2,93 128,4 4,162 2,028 1,928
3,04 104,2 4,233 2,104 1,858
3,15 119,7 4,309 2,180 1,788
3,25 115,0 4,388 2,249 1,725
3,36 110,0 4,473 . 2,325 1,653
3,47 ¢ 105,0 4,557 2,402 1,580
3,57 99,7 4,647 2,471 1,514
3,68 94,0 4,743 2,547 1,441
3,79 87,8 4,848 2,623 1,368
3,90 81,2 4,959 2,699 1,294
4,00 73,8 5,084 2,768 1,227
4,1 65,6 5,223 . 2,89 1,152
4,21 57,2 5,365 2,914 1,083
4,32 48,8 5,507 2,990 1,008
4,42 39,8 5,659 3,059 0,940
4,52 30,9 - 5,810 3,128 0,871
4,62 22,7 5,948 3,197 0,802
4,73 14,8 6,082 3,274 0,725
4,84 7,4 6,207 3,350 0,650
4,94 0,1 6,330 3,419 0,581
5,05 ~7,3 6,455 3,495 0,505
5,16 -15,0 6,585 3,571 0,429
5,27 -23,4 6,727 3,647 0,353

5,38 =-33,2 6,893 3,723 0,277
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TABLA II.21b(cont.)

V(NaCH) E(mv) - log [H+] a B

5,49 —45,4 7,099 3,800 0,200
5,60 62,7 7,39 3,876 0,124
5,71 -97,7 7,983 3,952 0,049
5,76 -132,8 8,576 3,986 0,019
5,81 -163,5 9,095 4,021 S—
5,87 ~183,1 9,427 4,063 —
6,04 —214,8 9,962 4,180 S
6,14 -226,4 10,159 4,249 —_
6,25 —234,4 10,294 4,326 —
6,36 -240,5 10,397 4,402 —
6,47 -245,6 10,483 4,478 S—
6,57 —249,8 10,554 4,547 —
6,68 -253,2 10,612 4,623 —_—
6,78 -056,4 10,666 4,692 S
6,88 | —259,2 10,713 L 4,762 S
6,99 —261,8 10,757 4,838 —

7,10 —264,1 10,796 4,914 —

7,21 -266,3 10,833 4,990 —_

7,32 —268,2 10,865 5,066 S—

7,42 -270,0 10,896 5,135 —
7,53 -271,7 10,924 5,211 _—
7,64 . =273,2 10,950 5,288 S
7,75 —274,7 10,975 5,364 —_

7,91 © o -276,9 11,012 5,474 —

8,07 -278,8 11,044 5,585 —
8,24 —280,6 11,075 5,703 —

8,46 -282,8 11,112 5,855 —_—
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TABLA II.21°
Valoracién potenciométrica del acido o-FDTA con HClO4.
57,5 mgrs acido . Ca= 1,532 mM ; Volumen inicial = 100 mls

Molaridad HClO4 =0,1164 M ; EX§378,2 mv; Eg=—432,6 mV; pKw =13,71

a=0,557 .V

HC10,
V(HC10,) E(mv) ~ log [H{] a
0,00 200,8 2,999 0,000
0,98 214,6 2,765 0,546
1,99 225,2 2,586 1,109
3,00 233,2 2,451 1,671
3,98 239,2 2,350 2,217
4,99 244,,2 2,265 2,780
5,99 248,4 2,19 3,337
7,02 252,0 2,133 3,917
8,00 255,0 2,082 4,457
8,98 257,7 2,037 5,003
10,00 260,1 1,996 5,571
10,99 262,3 1,959 6,123
12,01 264,4 1,924 6,691
12,99 266,2 1,893 7,237
14,01 267,8 1,866 7,805
15,00 269,4 1,839 8,357
16,00 270,9 1,814 8,914
17,02 272,2 1,792 19,482
18,02 273,5 1,770 10,039
19,007 274,7 1,749 10,596
20,00 275,8 1,731 11,142
21,01 276,9 1,712 11,705




TABLA II.21°(Cont.)-
V(HC10 4)

22,00
23,02
24,02
25,00
26,01

27,01

28,02
29,03
30,00
31,01

32,01

33,00
34,00
35,02
36,01

37,02
38,04
39,04
40,00
40,99
42,02
43,01

43,99
45,02
46,02
47,01
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E(mV)

277,9

278,9

279,8
280,6
281,4
282,2
283,0
283,7
284,4
285,1
285,8
286,4
287,0
287,6
288,1
288,6
289,
289,6
290,1
290,6
291,1
291,5
292,0
292,5
292,9
293,3

- log [H+]

1,695
1,678
1,663
1,650
1,636
1,623
1,609
1,597
1,586
1,574
1,562
1,552
1,542
1,531
1,523
1,515
1,506
1,498
1,489
1,481
1,472
1,466
1,457
1,449
1,442
1,435

a

12,256
12,824
13,382
13,928
14,490
15,047
15,610
16,173
16,718
17,276
17,833
18,384
18,941

19,510
20,061

20,624
21,192
21,749
22,284
22,836
23,409
23,961

24,507
25,081

25,638
26,189



TABLA IT.21{cont.)
V(HC10
(HC 4)

48,00
49,02
50,00
50,99
52,01
52,99
54,00
54,98
56,04
57,04
58,00
59,05
60,00
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E(mV)

293,7
294,1
294,4
2%,8
295,2
295,5
295,9
296,2
296,5
296,8
297 ,1
297,4
297,7

- log [H_j

1,428
1,422
1,416
1,410
1,403
1,398
1,391
1,386
1,381
1,376
1,371
1,366
1,361

’,

a

26,741
27,309
27,855
28,407
28,975
29,521
30,083
30,629
31,220
31,777
32,312
32,897
33,426
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TABLA II.22 (4cido o-FDTA; mét. de Schwarzenbach, K1, K2, 0,5 M en NaClO4)

a X Y 1/X 1/Y

- -5 1 4 -2
0,477 1,6933.10 - 3,8595.10 5,9057.10 - 2,5910.10
0,617 5,7607.10 0  -1,5247.10° 1,7359.107 - 6,5587.10 2
0,767 1,0326.10 % - 3,1242.102 9,6844.103 —~ 3,2008.10 3
0,916 1,4687.10'4 —5,1235.102 6,8086.103 - 1,9518.10 2
1,056 1,6477.10'“4 - 7,5348.102 6,0690.103 - 1,3272.10'3

TABLA II.23 (Acido o-FDTA; mét. de Schwarzenbach, K ,K4, 0,5 M en NaClO4)

3

a X Y 1/X 1/Y

-6 4 5 -5
2,543 - 6,0396.10 ° 3,9716.10° - 1,6558.10° 2,5179.10
2,683 - 2,8848.10_6 3,5890.104 —3,4664.105 5,7863.10
2,833 - 9,7651.10—7 2,7204.104 - 1,0241.106 3,6759.10_5
2,982 - 5,2030.10°° 4,2776.10° - 1,9220.10 2,3378.10°%
3,132 2,6963.10'7- 6,7317.10" 3,7088.106 -1,4855.10'5
3,082 3,6292.10 /= 2,3950.10° 2,7554.10° -4,1754.10°

-7 5 6 6

3,431 3,9006.10 '- 5,8629.10 2,5637.10° ~1,7057.10
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TABLA II.25

Valoracién potencicmétrica de la sal monopotésica del &cido
3,4-TDTA en medio NaC10, 0,5 M. C_= 1,560 . 107 . V_= 200 mils.
E; = 370,15 mV ; Eg = - 439,54 MV 5 pKw = 13,69 5 a= 0,311 . V.
Molaridad NaOH = 0,0972 M .
Vo E(mV) - log [H+] a T
0,00 173,4 . 3,326 0,000 2,697
0,27 . 170,7 3,371 0,084 2,643
0,48 168,4 3,410 0,149 2,601
0,69 166, . .3,449 0,215 2,556
0,90 163,7 ’ 3,49 0,280 2,511
1,16 160,6 13,542 0,361 2,454
1,44 157,1 3,601 0,449 2,390
1,71 153,6 3,660 0,533 2,326
1,98 149,8 3,725 0,617 2,267
2,24 145,9 3,791 0,698 2,197
2,45 142,7 3,845 0,763 2,144
2,71 138,5 3,916 0,844 2,077
2,98 133,9 3,993 0,928 2,006
3,26 129,0 4,076 1,016 1,930
3,37 126,9 4,112 1,050 1,900
3,42 125,9 4,129 1,065 1,886
3,58 122,9 4,179 1,115 1,842
3,85 17,5 4,271 . 1,199 1,766
4,12 112,0 4,364 1,283 1,688
4,39 . 106,2 4,462 1,368 1,610

4,67 100,0 4,566 1,455 1,527
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TABLA II.25(cont.)

VNaOH E(mV) - log [H+] a n

4,84 93,4 : 4,678 1,508 1,478
5,23 86,3 4,798 1,629 1,360
5,51 78,1 4,937 1,716 1,276
5,77 68,9 5,092 1,797 1,149
6,05 57,6 5,283 1,885 1,112
6,26 47,1 . 5,461 1,950 1,048
6,48 35,4 5,658 . 2,019 0,980
6,54 32,4 5,709 2,037 0,961
6,59 : 29,5 5,758 2,053 0,946
6,68 24,4 5,844 2,081 0,918
6,80 18,9 5,937 2,118 0,881
6,90 13,6 6,027 2,150 0,850
7,02 8,7 6,110 2,187 0,813
7,28 -2,0 6,294 2,268 0,732
7,56 -11,8 6,460 2,355 0,645
7577 - -18,9 6,580 2,421 0,579
8,05 -27,8 6,730 2,508 0,492
8,27 -34,9 . 6,850 2,576 0,423
8,54 -44,4 7,011 2,660 0,339
8,76 -52,8 7,153 2,729 0,271
9,03 65,8 7,373 2,813 0,187
9,26 -80,5 7,621 2,885 0,116
9,37 -90,8 7,795 2,919 - 0,082
9,43 -97,5 7,908 2,938 0,063
9,47 -105,6 8,045 2,950 - 0,051

92,53 -115,8 8,218 2,969 0,033



TABLA IT.

vaok
9,58
9,63
9,68
9,73
9,79
9,85
9,90
9,96
10,06
10,17
10,28
10,52
10,78
11,12
11,34
11,61
11,88
12,17
. 12,40
12,72
13,01
13,28
13,56
13,83
14,12

14,43
14,66

25(cont.)
E(mV)

-128,9

-144,1
-159,0
=-171,5
-181,6
-190,0
-196,8
-202,6
-211,7
-219,2
-225,3
-234,6
—243,0
—249,4
-254,4
-258,6
—262,2
-265,4
—268,2
-270,7
—-273,0
-275,1
-277,0
—278,8
-280,4
-282,0
-283,5
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- log &{ﬂ a n
8,439 2,984 0,019
8,696 3,000 0,007
8,948 3,016 —
9,159 3,031 —
9,330 3,050 —
9,472 3,069 —
9,587 3,084 —
9;685 3,103 —
9,839 3,124 —
9,965 3,168 —

10,069 3,202 -

10,226 3,277 —

10,368 3,358 —_—

10,476 3,464 —

10,561 3,533 —

10,632 3,617 —

10,692 3,701 —

10,746 3,791 —

10,794 3,863 —

10,836 3,963 —

10,875 4,053 —

10,910 4,137 —

10,943 4,224 —

10,973 4,308 —

11,000 4,399 —

11,027 4,495 —

11,052 4,567 —
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TABLA II.26 (&4cido 3,4-TDTA; K1,K2, mét. de Schwar., 0,5 M en NaClO4)

a X Y 1/X 1/Y
-4 2 3 -3
1,000 2,0483.10 ' - 4,9211.10° 4,8821.10° - 2,0321.10
1,084 2,3649.10°% - 6,1838.102 4,2285.103 - 1,6171.10_3
1,215 2,8372.10'4 - 8,6428.102 3,5247.103 - 1,1570.10"3
1,280 3,1202.10"4 - 1,0100.103 3,2048.103 -~ 9,9010.10'4

TABLA II.27 (&cido 3,4-TDTA; K3,K4, mét. de Schwarz., 0,5 M en NaClO4)
a X Y 1/X 1/Y
1,716 - 2,5034.10°° 3,3038.10% - 3,9946.10° 3,0268.107°
1,797 - 1,3354.10°0 3,0449.107 - 7,4886.10° 3,2842.10 0
1,885 - 5,2309.10 7 2,4093.107 = 1,9117.10° 4,1506.10™
1,950 - 1,5755.16/ 1,4485.10" - 6,3470.10° 6,9039.10 2"
2,019 4;5882:167° ~9,1172.10°  2,1795.107 -1,0968.10"*
2,037 7,7803.10°0 -1,8869.107  1,2853.107 —5,2998.10"°
2,053 9,9944.10"° ~2,9423.107  1,0006.10" -3,3987.107
2,081 1,2783.1077 -5,2879.107  7,8230.10° —1,8911.107°




CAPITULO I1X
ESTUDIO DE LA CAPACIDAD COORDINANTE DE LOS ACIDOS o-FDTA y 3,4-TDTA
EN PRESENCIA DE CATIONES ALCALINOS
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III.3 : Estudio potenciométrico de la capacidad coordinante de los
4cidos o-FDTA y 3,4-TDTA frente a cationes alcalinos.
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IIT.5 : Bibliografia.
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ITIT.1: INTRODUCCION

La capacidad coordinante de los cationes alcalinos en solucidn
acuosa, ha sido, en general, poco estudiada con ligandos orgénicos,
principalmente, porque sélo ligandos con caracteristicas muy especi-
ficas forman complejos relativamente estables (1) (2) (3) (4) (5).
Entre éstos ligandos, son de destacar los éteres corona, 1los Crip-
tatos y algunos ligandos poliaminocarboxilicos. Dentro de estos ul-
timos, se encuentran los estudios realizados con el &cido etilen-
diamino-N,N,N;N-tetraacético (EDTA) (6) (7) (8) (9), el é&cido ni-
trilo-N,N,N-triacético (NTA) (10) (11), el &cido uramil-N,N-diacé-
tico (UDA) (12) (13) y otrog. Dado que los ligandos o-FDTA y 3,4-
TDTA presentan una conformacién de los &tomos de nitrégeno similar
a la del agente coordinante por excelencia, el ya citado EDTA, se
planteb la posibilidad de estudiar la capacidad complejante de es-
tos ;igandos en presencia de cationes alcalinos. En este capitulo,
se presentan los resultados obtenidos para los acidos o-FDTA y 3,4~
TDTA en presencia de lcs cationes alcalinos, Li+, Na© y KT en solu-
cibén acuosa a 25 9C y fuerza idnica 0,1 M en cloruro de tetrametil-
amonio. La presencia de un catién de las caracteristicas del tetra-
metilamonio, garantiza el que no se formen complejos entre las es-—
pecies anidénicas procedentes de la ionizacidén de los ligandos y el
catién utilizado para mantener la fuerza idnica constante, 1o que
resulta del todo necesario para el cilculo de las constantes de
formacién de los complejos formados entre los ligandos y los catio-
nes alcalinos monovalentes, constantes que seran presumiblemente

pequetias. . -
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ITT.2 : PARTE EXPERIMENTAL

Se han efectuado valoraciones potenciométricas de los ligandos,
en las condiciones de fuerza ibnica y temperatura indicadas anterior-
mente, empleando como agente valorante, hidréxido de tetrametilamo-
nio 0,0500 N, en presencia de soluciones de LiCl, NaCl y KCl 0,1000 M,
en las relaciones catibén metadlico/agente complejante, 1/1 y 15/1. Los
aparatos y electrodos utilizados, la preparacidén de las soluciones
‘de hidréxido de tetrametilamonio y acido clorhidrico, los detalles ex-
perimentales de las valoraciones y las condiciones para lograr una
atmbsfera inerte, la forma de termostatado y la determinacién de la
concentracién de iones H+, han sido extensamente descritas en el ca-—
pitulo il,por 1lo que no las repetiremos aqui. E1 valor obtenido pa-
ra el producto idnico del agua, a 25 oC y fuerza ibénica 0,1 M en clo-
ruro de tetrametilamonio, fué, pkw = 13,74. Las soluciones de los
cloruros de los cationes alcalinos, se han obtenido por pesada rigu-
rosa a partir de los siguientes productos : LiCl, de la casa Fluka
(puro, p.a.), y NaCl y KC1, de la casa Merck ( pureza > 99,5 %).
Asimismo, son de la casa Fluka (puro, p.a.), el hidrdéxido de tetra-
metilamonio y el cloruro de tetrametilamonio, empleados. En todas
las valoraciones de la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA, se han
afiadido 2 mls. de HC1l 0,0995 N, para obtener la primera constante
de ionizacidén de este tetraadcido. De todas maneras, el empleo de la
sal monopotasica de dicho acido como producto base en las valoracio-—
nes potenciométricas, restringe necesariamente el estudio, sélo a
los cationes Li* vy Na+, y ain los valores obtenidos para estos ca—

tiones, seran solamente aproximados.
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III.3: ESTUDIO POTENCIOMETRICO DE LA CAPACIDAD COMPLEJANTE DE LOS

ACIDOS o-FDTA Y 3,4-TDTA FRENTE A CATIONES ALCALINOS

El cilculo de las constantes de ionizacidén de los acidos o-FDTA
y 3,4-TDTA, en las condiciones indicadas de fuerza iéniéa y tempera-
tura, se ha efectuado aplicando el método de Schwarzenbach (14), en
el capitulo II. Los resultados obtenidos, junto con los valores que
presentan dichas constantes a la misma temperatura y fuerza idnica,
pero empleando KC1 como electrolito de fondo, se exponen a continua-
cibn :

A A
pK pK pK pK pK, _Apk 2_A pK o DK o

4_—

1— 3~

Acido o-FDTA

0,1 M en KC1 2,87 3,58 4,80 6,62
0,1 Men N(CH,),Cl 2,9 3,69 4,94 671 - 0,03 0,71 0,74 0,09
Acido 3,4-TDTA

0,1 M en KC1 2,86 3,56 4,74 6,99

0,1 Men N(CH,),Cl 2,86 3,56 4,91 7,04 — 0,17 0,05

‘ E1 hecho de que los valores de pK sean ligeramente superiores
en medio cloruro de tetrametilamonio, es indicativo de la compleja—
cidén que presentan los cationes Na' vy K" frente a las especies anid-
nicas de los ligandos. Este comportamiento se observa asimismo con
otros ligandos, como el EDTA (13),el UDA (15) y el NTA (11).

En las tablas III.1, IIT.2, III.3, III.4, III.5, III.6, III.7,
IT11.8, III.9 ), se exponen lcs resultados de las valoracignes
potenciométricas de los &cidos o—FDTA y 3,4-TDTA en presencia de 1os
cationes Li, Na y K, en la relacién 1/15, y de Li y Na, en la rela-
cién 1/1. Con ellos; se han obtenido las graficas III.1, III.2, III.3
y II1.4, en las que se ha representado - log [H+] frente a los valores

de a. Como es sabido, la deformacién de las curvas potenciométricas
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de un &cido en presencia de un catidén metélico, pone de manifiesto

la formacién de particulas complejas. En las gréaficas III.1 y III.3,
se observan pequefias deformaciones de las curvas, en presencia de ca-—
tiones, cuando se comparan con 1aé de los acidos gélos; en el caso
del o-FDTA, a partir de a=1 en adelante para Li* y Na© y a partir de
a=2 en adelante, para el K+, y en el caso del acido 3,4-TDTA, a par-
tir de a=2 en adelante. Estas deformaciones, se observan asimismo en
las curvas potenciométricas en la relacién 1/1 para ambos acidos (gra-
ficas III.2 y III.4) y siguen el orden Li+> Na+> K+ , de acuerdo con
1o esperado, teniendo en cuenta, la disminucién de la relacidn carga/
radio, a medida que se desciende en la Tabla Periddica.

De acuerdo con lo anterior, y dado que los agentes complejantes,
o-FDTA v 3,4-TDTA son hexadentados, mientras que los cationes alcali-
nos presentan nimero de coordinacién probable de 4 en el Li y de 6
en el Na© y el K (16), por lo que de manéra andloga al EDTA, sblo el
complejo en la relacién 1/1 necesita ser considerado, la deformacidén
en las curvas potenciométricas, queda éxplicada mediante la forma-
cién de los siguientes complejos (el hecho de que se observe un hom-
bro en a=3 y un salto apreciable en a=4, indica que en todos los ca-
sos se ha seguido potenciométricamente, la valoracién de las cuatro
acideces que presentan los dos acidos, por lo que podemos represen-—

 tar a ambos ligandos como &cidos tetrabdsicos del tipo H4Y)

, .. MH Y
H2Y2_ YL SEEN MH2Y— (III.a) K '= [ 2_ ] - (III.1)
, [HzY ][le

YT 4 M e MHYS (ITI.b) K = [ glfj@[{ +] (III.2)

' HY M

3_

VANV SN & s N [4%” [];} (1T1.3)

Y M
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Ademés, podemos definir las correspondientes constantes de ionizacién

de los complejos acidos, segim los siguientes equilibrios :

S - ] [a*]

MHY  a=———= MY~ +H (III.4) Ky = (III.4)
2 1 -
A T e iy
MUY —_— MY + H (III.e) KH2 = '[ = (III.5)
MHYS

En el caso de las curvas con exceso de metal, puede producirse, espe-
clalmente entre a=3 y a=4, un descenso suplementario del pH, debido al

desplazamiento del protdn por el catidén metélico :

- . ‘_M % ][Hﬂ

MHY +a—E—4:_'MY +H(IILE) K, = (TII.6)

2 e i)

y consiguiente formacién de la particula bimetdlica :

3- + KM - B [M2Y2—]

MY 4+ M e MY (IIL.g) K, =
D] ]

2
Sir~como ocurre con el acido 3,4-TDTA, la complejacidn comienza a par-—

(I1T.7)

tir de a=2, en lugar del equlllbrlo (IIT.4), se tendra el equilibrio :

-+ Np + (ery®] 7]

HY + M *_——===PMHY + H (ITI.h)
2 KH2 [H Y JBM+]

Los célculos de las constantes de formacidn de los complejos y de

(II1.8)

las constantes de icnizacidn de los complejos acidos, puede efectuarse
a partir de las valoraciones potenciométricas en las relaciones 1/1 y
+1/15, por un procedimiento similar al seguido por-Schwérzenbach (17),
Yy que en nuestro Departamento hemos aplicado al caso de otros tetraaci-
dos, p-FDTA (18}, 2,5+TDTA (19), m=FDTA (20) y 2,4-TDTA (21). Para
ello, debemos calcular primero, la constante de estabilidad, K, del
complejo diécido, MHZY—. Asi, en las curvas de valoracidén potenciomé-
tricas en la relacidén-1/15, podemos suponer que la concentracién de
M+ libre en solucidn, es practicamente constante. Despreciando la po-
sible existencia de la particula bimetdlica, M2Y2_, la concentracidn
total de &cido y el principio de electroneutralidad, vendran dados

por las siguientes ecuaciones :
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C, = [H4Y] +[H3Y_J +|H Y21+ HY3'J1+ Y4' +[ _ 21 (III 9)
aCy+ n'=[H,Y" |+ 2[n Y21+ 3j+ 4[ ]+ 2[MH2Y i 3[MHY2'j+ afur™] (111.10)
v teniendo en cuenta, las siguientes definiciones :

- 4.4 i _ )
E_CA/(aCA+h.), (34 /K1K2K3K4 ,P3h/K K3K4 (:lgh/K K4L :

/31=h/K4; ﬁ=1+f31+[32+[g3+[34 ; f:(g3+ 2F2+3{51+4 ;

se llega finalmente a la expresidn :

K[M](1—4E)+K ﬁ11—3E)+K{M]{32(1—2E)=E){ 3 ,(I11.11)
que se puede resolver graficamente, ya que las 1ntersec¢10nes con los

eges coordenados cartesianos, son :

X = EY—ﬂ (III.12)
M) -4 m)

Y = +Eb’—{3 (III.13)
M]a -3 E)P,I

7= —E¥-P (II1.14)

M]G0 -2 E)3,

El haz de planos, se cortara en un punto (Xo’Yb’zo)’ para el que se

verifica :
X =K ;3 Y =K ; Z =K'7
o} o o)

Como quiera que entre a=1 y a=2, practicamente no existe la especie
neutra, MY2—, la representacién grafica de Y frente a Z, nos dara un
haz de rectas donde el punto de interseccién sirve.para obtener el
valor de K’y K'. A partir de a=2, se puede prescindir de la existen-
cia de 1a especie diécida, MHQY_, por lo que la representacidén gra-
fica de'Y frente a X corresponde al haz de rectas cuye punto de in-
terseccién nos da 165 valores correspondientes a las constantes, K’

. . 2—
y K. Los valores de K, que corresponden a la especle puente, MHY ,
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varian ligeramente en uno u otro caso, por 1lo que damos el valor me—
dio, como valor mas probable. En las tablas IIT.10, IIT.1%, 1II11.12,
IIT1.13,: , se exponen los valores de X, Y, Z, encontrados y en
1as gréaficas III.5 (a), III.6(a), III.7(a), III.8(a), I11.9(a) y III.
10(a), se representan los haces de rectas para los dcidos, en presen—
cia de it vy Na+. Este método puede mejorarse, al considerar las in-
versas, 1/%, 1/¥ v 1/Z (figuras III.5 (b), III.6 (b), III.7 (b), III.
8(b), I11.9 (b) ¥ ITT.10 (b) ). La representacién grafica de 1/Y fren—

te a 1/Z, corresponde a-una recta de ecuacién :

1/Z = 1/K°" - K/K'" .Y (IIT.13)
escogiendo la mejor recta por minimos cuadrados, corresponde una orde-—
nada en el origen, b= 1/K’; y pendiente, m=-K/K" ", siendo r, el coefi-
ciente de regresién de la recta. Para las inversas, 1/X e 1/Y, se ten-
dré :

1/Y = 1/K -K/X . X  (III.14)
donde, la ordenada en el origen, serd, b=1/K, v la pendiente, m= —K/K.
En el presénte trabajo, daremos los valores obtenidos por esté“ﬁl—
timo procedimiento, al mismo tiempo que representamos graficamente
los haces de rectas, como comprobacidén del cumplimiento de las ecua-
cienes y el intervalo de las mismas. En la tabla III.14, se exponen
los valores de X, que ros permiten calcular el valor de K para el ca—
tidn K+, mediante un método algebraico.

Los valores obtenidos, se exponen a continuacibn :



ACIDO o-FDTA

Li

=

i

=1,718-2,162

= 2,844-3,225

= 1,732-2,201

= 5,7942.1072
= - 1,9071.10

4,8292.102
- 4,2617.109
- 9,9223.10

1,9639.10‘20
- 4,8354.10
- 9,9487.107"

1,3507.10~]
-3,9772.10°
-9,8626.107

0
- 9,8695.107]

= 3 ’ 005_3 ’ 279

ACIDO 3,4-TDTA

Li

Na

2 ’ 744‘_3 9 296
8,3536.10_20
- 1,0624.10

- 9,7730.10"1

— 2 ’ 746—3 ,324‘

3,4075.10‘2O
- 7,2270.10

~ 9,9863.107"

-
N o —eg—
N————— N e’

~182-

K "=2,09
K = 8,91
K'= 5,62
K= 2,45 .
K= 7,4
K" = 2,95
K = 1,74 .
K = 3,31
K =1,90
K =1,26
K =2,14

© = 7,41
K =2,9

. 10
. 10

. 10

10

. 10
. 10

10

. 10

. 10

. 1C

. 10

. 10
. 10

; log
; log

; log
; log

; log
; log

; log
; 1log

; log
; 1og
7 1log

; log
; log

K''=1,32
K" =1,9
log Kmed
K"—— 1 ’75
K= 2,39
K= 0,87
K" =1,47
} log Kﬁed.z 1,37
K =1,24
K =1,52
K =0,28
K" =1,10
K =2,33
K° = 0,87
K =1,47
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FIG. ITI.10 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETERMINACICN DE LGS
VALORES DE LAS CONSTANTES K'Y K DEL SISTEMA o-FDTA/Na.
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Los valores de log K'y log K serén ligeramente superiores a los
reales, si la particula bimetalica, M2Y2—, se forma en cierta exten-
sién. Una vez calculada K’ para hallar el resto de las constantes de
ionizacién y formacién definidas anteriormente, aplicamos un método
algebraicc, teniendo en cuenta, las valoraciones potenciométricas en
las relaciones 1/1 y 1/15. Para ello, ¥ dado que entre a=3 y a=4, se
produciré ademas de la ionizacién de la particula HYBT los equilibriocs

(III.e) y (III.f), podemos definir las constantes de acidez aparentes,

K. v K, de acuerdo con las siguientes expresiones :
N e I van Mt
K = - ;_ B (III.17)
( [H2Y ]+ ] )
4 3- 2~ +
K = ()] bl ) b (IT1.18)

() + e ]
Si no se presenta el complejo diacido, la expresion de Ké, sera:
o] s b)) (Y]

3 ERal _
siendo anilogo el significado de KA. De las curvas potenciométricas

K (IIT.19)

é y K%, de manera analoga al

calculo de K3 y K4. Los datos necesarios para ello, se encuentran

en las tablas III.15, III.16, IIT.17 y ITI.18, y en las graficas

en la relacién 1/15, podemos calcular K

III.11(a), III.12(a), I1I1.13(a), III.14(a), IIT.15, IIT.16, IIT.17
y [I1.18, los resultados obtenidos por los métodos gréaficos de
Schwarzenbach (14) y Bjerrum (24) (25), respectivamente. las repre-
séntaciones de las inversas, 1/X e 1/Y, se encuentran en las grafi-
cas III.1{b), III.12(b), IIT.13(b) ¥ III.14(b). Los valores de — 1og

Ké y — log Ké, encontrados, se exponen a continuacidn :



Li Na

- log K; ﬁﬁcido o~FDTA 4,77 4,87
Acido 3,4-TDTA 4,79 4,87

- log K} {Acido O-FDTA 6,26 6,62
Acido 3,4-TDTA 6,62 7,02

Teniendo en cuenta las ecuaciones que definen K3, Ky KM y consi-
+ - ./ » . .
derando la [M ] libre en solucidn, practicamente constante, como ocurre
en las valoraciones potenciométricas en la relacidén 1/15, se deduce

finalmente, la siguiente expresién para KH1 :

K= (14 — ) (K- —83 'y (111020)
CMK 1 + CMK
que permite calcular KH1’ si se conocen Ké, K3 y K*7 Ademés, como el

equilibrio (III.h) es el resultado de la suma de 1os equilibrios (III.a)
y (III.d) menos el equilibrio corrésponden a la definicién de K3, se

tendrd, para K, la siguiente expresidn :

. S &

K=

K (III.21)
En el caso de que Ké, %enga definida por la expresidn (III.19), se
tendra : ,

KH2 = (IIT.22)

= TK  (III.23)

Comparando las expfesiones (IIT.21) y (III.23), se tiene :

Kpp = Ky K (III.24)
Ademés, podemos definir : .
K
_ _ 1 rd _ 4
KK— KH3+ CMKH4 =(1 + —————j—— ) (K4 ———————T ) (1I11.25)
CM K 1 + CMK
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FIG. III.12 : METODO DE SCHWARZEN- -4
BACH PARA LA DETERMINACION DE LOS
VALORES DE LAS CONSTANTES KéY K

4 _8+

DEL SISTEMA o-FDTA/Na.
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donde KK es una magnitud compuesta, funcién de KH3 y KH4'

En las valoraciones potenciométricas en la relacién 1/1, donde
CM=CA’ se puede prescindir de los equilibrios (III.f) y (III.g), con
lo que para valores de a mayores que 3, es posible calcular KHB.Tenien—
do en cuenta, las definiciones de K3, K4 y X', y las ecuaciones de ba-
lance de materia para las concentraciones totales de acido y metal, y

el principio de electroneutralidad de la solucidn :

[H Yz_] + [HY3—] + {YA“'] +[M[—IY2_1+[MY2—] (iII.26)

Cy=C, = 7] + [ar™] s ] (I11.27)
(a-2)c, +[H]- o) > Yol Yo 2 W)+ 2] (111.28)

con 1o que se deduce para KH3 :

e/ Y7+ ([']%/KaK, - 1)

K3 =  (III.29)
__L__U[Y}
siendo : ' 4 ‘
. +12 +
IS NN (4 I I
| K_K K

A . 4— . 2 . 4 .’
Si consideramos que EY , concentracidn deligando libre en solucidn,
en cada punto de la valoracidn, viene dado por la expresidn :

[Y —}z (B2+ 4 A c)% -
‘ 2 A

(III.30)
donde se definen :

. +12 +
A= -%—— U [ﬁ+] ; B = E[i ] B [i ] ;
4 34 4
obtendremos para cada valor de a, un valor para KH3’ de acuerdo con la

= (4 -a)C,- (] (on] ,

expresidén (III.29). Finalmente, comparando los equilibrios respectivos,

tendremos para elK;alor de K, la expresidn :
3 K (IT1.31)

4
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y los valores de KH4 v KM’ vendrén dados por las expresiones :

K = kX3 (II1I.32)
Ha Cy

g

= (IIT.33)
gl a3

Los valores encontrados, se exponen a continuacién :

- log KH1—-— 1Og4KH2— log K - log KK:— log gﬁ3__log K

Li {O—FDTA 4,44 3,12 1,81 6,34 2,39
3,4-TDTA ~ — 3,49 1,43 6,16 2,31
Na {o—FDTA 4,50 3,63 1,31 6,41 1,60
3,4-TDTA _— 3,97 0,95 6,71 1,43

Se encuentra que los valores de - log KH3 son préacticamente
iguales o muy ligeramente superiores a los de — 1lcg KK’ 1o que indica
la no formacidén en los casos anteriores de la particula bimetélica,
M2Y2_, ni a partir del complejo monoicido, MHYE—, ni del meutro, Myo
(valores de - 1lcg Kﬁ4’§'log KM'§ 0 ). Como gonsecuencia de ello, los
valores de log K’y log K encontrados, son practicamente analogos a

1os obtenidos de las valoraciones potenciométricas en la relacidn 1/15.

IIT.4: DISCUSION : COMPARACION CON OTROS AGENTES COMPLEJANTES

Se observa, que a pesar de que los valores para el acido 3,4-TDTA
son necesariamente aproximados, dada la presencia del catidn K+ al
emplear la sal monopotasica, el orden'de los valores obtenidos es
practicamente el mismo, que para el &cido o~FDTA. Los valores lige-
ramente menores para el 4cido 3,4-TDTA que para el &cido o-FDTA (re-

cordemos que el efecto inductivo positivo del radical metilo presente
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como sustituyente en el anillo aromatico, debe conducir a valores 1li-
geramente mayores de las constantes, en el acido 3,4-TDTA), se expli-
can asimismo, debido a la competencia entre los cationes it vy Naf,
con el K+, lo que rebaja ligeramente los valores de las constantes

de formadidn de los camplejos. Como es de esperar, 1os valores de

’

3
Na+ < Li+, y es mayor para el acido o-FDTA que para el 3,4-TDTA, en

- log K - log K% indican que la acidez aumenta en el sentido
buen acuerdo con los valores de las constantes de ionizacidén de los
4dcidos. Los valores de log K'para las especieé MHY2_, son inferiores
a los de log K, para las especies MY3_, tal como es de esperar, pues
la especie MH§— debe tener un atomo de N protonado, que por supuesto,'
no se coordinaria al catidén metélico. Por idénticas razones, es pro-
bable gue las especies, M%g_, tengan protonados a ambos atomos de N.
De ahi, la secuencia esperada :
log K°° < log K" <1log K
Si comparamos los valores obtenidos con los valores de log K,

que presentan otros agentes complejantes :

EDTA NTA UDA EGTA N—cIDA N—sIDA o—-FDTA 3,4-TDTA
E?;Eg; (10)(14) (12)(13) (22) (23) (17) (Esta Tesis Doctoral)
(9)(13)
i 2,79+0,06 2,51 4,88 2,17 . 2,18 2,26 - 2,39 2,31
Na 1,64io,2 1,22 2,71 1,38 0,98 . 0,98 1,60 1,43
K 0,80+0,2 0,4 1,23 —— —_— -— 0,28
- ~——————
(20 9C) (1,5M,KC1) (20 °C,0,1M KC1)

EGTA : etilen-bis(oxietilermitrilo-N,N,N;N-tetraacético
N-cIDA : N-(orto—carboxifenil)imino-N,N-diacético

N-sIDA : N—(orto—sulfofenil)imino—N,N—diagético
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Se observa que aunque las constantes de estabilidad que presentan
los 4cidos o-FDTA y 3,4-TDTA son claramente inferiores a las del &ci-
do UDA (que es una excepcidén notable, puesto que sus constantes son
superiores incluso a las del EDTA, lo que se explica por la posible
interaccién de los cationes alcalinos, no sdlo con el grupo iminodi-
acético, sino también con los oxigenos amidicos en posiciones 4 y 6),
son del mismo orden que las que presentan 1los acidos EDTA y NTA (los
valores ligeramente inferiores, son perfectamente explicables, dada
la menor basicidad de las diaminas aromaticas al compararlas con las
diaminas alifAiticas) e incluso son superiores a las presentadas por
otros buenos agentes complejantes, como son los &cidos, EGTA, N—cIDA
y N-sIDA, el primero derivado del EDTA y los otros dos, del acido
imino-N,N-diacético (IDA). Queda pues de manifiesto, la excelente ca-
pacidad complejante que presentan los acidos o-FDTA y 3,4-TDTA y que
comprobaremos, en presencia de cationes divalentes, alcalino-térreos
y de transicién, especialmente de la serie 3d, en los capitulos si-

guientes.
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TABLA IIT .
Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Li-.
(R=1/15). 51,3 mgrs. acido. Ca= 9,351 .10—4M;Vo=1 60 mls.Molaridad

0O O
N(CH3)4OH— 0,0500 M,EA—368 ,09 mV,EIB——445 ,02 mV;pKw=13,74;a=0, 334.Vbase

V(base) E(mV) - log [H+] a n

0,00 184,4 33705 0,000 3,160
0,17 183,1 3,127 0,057 3,144
0,40 181,5 3,154 0,134 3,114
0,59 180,71 3,178 0,197 3,090
0,82 178,3 3,208 0,274 3,060
1,08 176,4 3,240 0,361 3,020
1,29 174,9 3,266 0,431 2,984
1,49 173,3 3,293 0,498 2,952
1,74 171,3 3,326 0,581 2,909
1,9 169,7 3,353 0,648 2,872
2,13 168,0 3,382 0,712 2,839
2,31 166,3 3,411 0,772 2,807
2,55 164,0 3,450 0,852 2,762
2,75 162,2 3,480 0,919 2,721
2,97 159,8 3,52 0,992 2,679
3,17 158,0 3,551 1,059 2,634
3,36 156,0 3,585 1,123 2,593
3,55 153,9 3,620 1,186 2,552
3,77 151,2 3,666 1,260 2,504
3,97 148,9 3,705 1,327 2,457
4,11 145,8 - 3,757 . 1,373 2,435
4,40 143 ,4 3,798 1,470 2,355
4,59  140,8 3,842 1,534 2,308
4,78 138,1 . 3,888 1,597 2,260

4,94 135,4 3,933 1,651 2,221



TABLA III.1(cont.)

V(base)

5,14
5,34
5,52
5,72
5,88
6,08
6,26
6,47
6,64
6,84
6,99
7,20
7,38
7,57
7,76
7,95
8,13
8,30
8,51
8,70
8,89
9,10
9,29
9,46
9,65
9,83
10,00

E(mV)

132,4
129,2
125,8
122,4
119,2
115,5
11,8
107,7
163,6
99,6
95,6
91,3
86,7
82,2
77,3
72,5
67,4
62,2
56,4
50,5
4,4
37,8
31,3
24,9
18,5
12,4
6,6

-203-

- 1log [Hﬂ

3,984
4,038
4,095
4,153
4,207
4,270
4,332
4,401
4,471
4,538
4,606
4,679
4,756
4,832
4,915
4,996
5,083
5,171
5,269
5,368
5,471
5,583
5,693
5,801
5,909
6,012
6,110

a n
1,718 2,168
1,784 2,114
1,845 2,067
1,911 2,011
1,965 1,971
2,032 1,909
2,092 1,856
2,162 1,7%
2,219 1,743
2,286 1,682
2,336 1,637
2,406 1,571
2,466 1,514
2,530 1,454
2,593 1,393
2,657 1,332
2,717 1,274
2,774 1,226
2,844 1,156
2,907 1,093
2,971 1,029
3,041 0,959
3,104 0,896
3,161 0,839
3,225 0,775

" 3,285 0,715
3,342 0,658



TABLA III.1(cont.)

V(base)

10,18
10,37
10,53
10,69
10,77
10,87
10,97
11,20
11,36
11,53
11,75
11,93
12,12
12,31
12,51
12,69
12,89
13,11
13,32
13,53
13,65
13,90
14,10
14,28
14,46
14,68
15,00

E(mv)

0,7
5.1
9,5
15,4
18,4
-21,4
24,6
31,4
39,2
48,2
-60,4
77,9
-121,6
_186,8
08,7
-220,7
28,8

. _236 ,9

-241,5
—045,6
-249,2
252,5
—254,9
-257,2
-259,3
_261,6
265,0

3,402
3,465
3,519
3,572
3,599
3,632
3,666
3,743

3,79

3,853
3,926
3,987
4,050
4,114
4,180
4,241

4,307
4,381

4,451

4,521

4,561
4,645
4,712
4,772
4,832
4,906
5,013

0,598
0,535
0,481
0,428
0,401
0,368
0,334
0,257
0,204
0,147
0,073
0,013




-205-

TABLA ITI.2

Valoraciéh potenciométrica del acido o-FDTA en presencia de Na.(R=1/15).
49,0 mgrs. acids.C 2= 9, 528.10—4M. ;Vo:1 50 mls.;Molaridad N(CH3) 40H=o,0500M.
E,=368,00 mV.; Eg=- 445,02 mV.;pkw= 13,74; a= 0,350 . V____
V(base) E(mv) - log E{ﬂ a n
0,00 184,2 3,108 0,000 3,182
0,17 182,8 3,132 0,059 3,165
0,39 181,3 3,157 0,136 3,131
0,59 179,8 3,183 0,206 3,102
0,77 178,2 3,210 0,269 3,080
0,97 176,7 3,235 0,339 3,046
1,17 175,0 3,264 0,399 3,015
1,36 173,3 3,293 0,476 2,984
1,55 171,6 3,321 0,542 2,952
1,73 169,8 3,352 0,605 2,922
1,93 168,0 3,382 0,675 2,884
2,11 166,1 3,414 0,738 2,852
2,31 164,2 3,446 0,808 2,811
2,51 162,1 3,482 0,878 2,770
2,68 160,1 3,516 0,938 2,737
2,87 158,0 -3,551 1,004 2,695
3,07 155,8 3,588 1,074 2,650
3,25 153,5 3,627 1,137 2,610
3,44 151, 3,669 © 1,203 2,566
3,64 148,7 3,708 1,273 2,516
3,81 146,1 3,752 1,333 2,477
4,01 ' 143,4 3,798 1,403 2,426



TABLA IIT.2 (cont.)

V(base)

4,38
4,57
4,76
4,95
5,15
5,33 -
5,52 -
5,7
5,91
6,10
6,29
6,48
6,66
6,83
7,02
7,22
7,40
7,60
7,80
7,98
8,18
8,40
8,60
8,80
8,99
9,18
9,40

E(mV)

137,7
134,6
131,4
128,0
124,3
120,6
116,6
112,6
108,4
104,0
99,5
94,9
90,3
85,7
80,7
75,4
70,1
64,3
58,3
51,6
44,4
35,0
26,8
18,4
10,3
3,3
-3,9

-206—

~ 10g [1']

3,894
3,947
4,001
4,058

4,121

4,183
4,251
4,319
4,390
4,464
4,540
4,618
4,696
4,773
4,858
4,947
5,037
5,135
5,236
5,350
5,471
5,630
5,769
5,911
6,048
6,166
6,284

1,532

1,599

1,665
1,732
1,802
1,865
1,931
1,998
2,068
2,134
2,201
2,267
2,330
2,389
2,456
2,526
2,589
2,659
2,729
2,792
2,862
2,939
3,009
3,079
3,145
3,212
3,289

2,330
2,279
2,227
2,173
2,116
2,064
2,008
1,950
1,888
1,828
1,768
1,707
1,648
1,592
1,529
1,462
1,411
1,341
1,271
1,208
1,138
1,061
0,991
0,921
0,855
0,788
0,711



TABLA III.2(cont.)

V(base)

9,54

9,75
10,00
10,15
10,35
10,52
10,71
10,93
11,15
11,23
11,33
11,43
11,52
11,61
11,71
11,90
12,10
12,32
12,49
12,71
12,92
13,13 |
13,35
13,54
13,72
13,92
14,10

E(mV)

-10,1
-16,5
27,1
-33,5
—40,2
47,3
-55,4
-67,6
-81,4
—90,7
-104,7
-128,0
-163,1
-186,0
-199,4
-215,6
-227,7
-234,8

-240;2

~245,8
—249,6
—253,5
—056,4
~258,9
-261,1

~263,3

-265,3

~-207-

- 10g (1]
6,388
6,497
6,676 |
6,784
6,897
7,017
7,154
7,360
7,594
7,731
7,987
8,381
8,975
9,362
9,588
9,862

10,067

10,187

10,280

10,372

10,437

10,503

10,552

10,594

10,631

10,668

10,702

3,338
3,411
3,498
3,551
3,621
3,680
3,747
3,824
3,901
3,929
3,964
3,999
4,030
4,062
4,097
4,163
4,233
4,310
4,370
4,467

4,520

4;593
4,670
4,737
4,800
4,870
4,933

0,662
0,589
0,501
0,449
0,379
0,320

0,253

0,176
0,099
0,071
0,036
0,001




-208-

|

TABLA ITI.3

Valoracién potenciométrica del &cido o~FDTA en presencia de K.(R=1/15).

-4

49,4 mgrs. écido;CA= 9,606.10 M.;Vo=150 mls. ;Molaridad N(CH3)4OH=O,OBOOM.

Ez=368,09 m. EE:— 445,02 mv. ;pKw= 13,74; a= 0,347 . V

base

V(base) E(mV) - log B{ﬂ a n
0,00 184,2 \ 3,109 0,000 3,189
0,17 182,8 3,132 0,059 3,172
0,34 181,4 3,156 0,118 3,153
0,55 179,9 3,181 0,19 3,120
0,71 178,4 3,206 0,246 3,103
0,92 176,8 3,233 0,319 3,069
1,12 175,1 3,262 0,389 3,038
1,30 173,5 3,289 0,451 3,009
1,48 171,8 3,318 0,514 2,981
1,68 170,1 3,347 0,583 2,880
1,87 168,3 3,377 0,649 2,909
2,03 166,7 3,404 0,704 2,880
2,22 164,8 3,436 0,770 2,843
2,42 162,8 3,470 0,840 2,802
2,62 160,3 3,512 0,909 2,765
2,83 158,3 3,546 0,982 . 2,716
3,01 156,1 3,583 1,044 2,678
3,21 153,9 3,620 1,114 2,631
3,41 151,6 3,659 1,183 2,583
3,58 149,2 3,700 1,242 2,5452
3,67 146,9 3,739 1,273 2,532
3,% 144,3 3,783 1,367 2,457

4,13 41,5 3,830 . 1,433 2,409



TABLA III.3(cont.)

V(base)

4,33
4,51
4,71
4,87
5,08
5,24
5,45
5,63
5,82
6,01
6,21
6,40
6,57
6,76
6,95
7,14
7,35
7,52
7,72
759
8,11
8,28
8,48
8,66
8,85
9,05

E(mvV)

138,6
135,6
132,4
129,3
125,7
122,0
118,2
114,1
110,0
105,7
101 ,1
9,5
92,1
87,4
82,4
77,3
71,8
66,4
60,3
53,8
46,6
39,0
31,0
23,0
14,9
7,0

-209~

- 10g [']

3,879
3,930
3,984
4,036
4,097
4,160
4,224
4,293
4,363
4,435
4,513
4,591
4,665
4,745
4,829
4,915
5,008
5,100
5,203
5,312
5,434
5,563
5,698
5,833
5,970
6,104

a n
1,502 2,356
1,565 2,309
1,634 2,254
1,690 2,211
1,763 2,151
1,818 2,107
1,891 2,044
1,954 1,991
2,019 1,934
2,085 1,875
2,155 1,812
2,221 1,751
2,280 1,697
2,346 1,635
2,412 1,572
2,478 1,509
2,550 1,439

. 2,609 1,382
2,679 1,314
2,745 1,250
2,814 1,182
2,873 1,124
2,943 1,055
3,005 0,993
3,071 0,928
3,140 0,859



TABLA III.3(cont.)

V(base)

9,25
9,45
9,56
9,82
10,00
10,15
10,35
10,54
10,76
| 10,96
11,28
11,43
11,52
11,66
11,85
12,05
12,24
12,41
12,63
12,84
13503..
13,25
13,44
13,69
13,90
14,09

" E(mv)

0,4
~7,3
-13,1
-21,3
27,6
-33,9
-40,6
47,8
59,3
-70,1
-91,9

-132,6

-178,1

~198,8

-213,9

-224,3

-232,0

-237,3

-243,2

—247,2

~250,6

~254,0

-256,7

~-259,9

~261,9

—263,9

-210-

- 1og [d]]
6,224
6,341
6,439
6,578
6,684
6,791
6,904
7,026
7,220
7,403
7,771
8,459
9,228
9,578
9,833
10,009
10,139
10,229
10,329
10,396
10,454
10,511
10,557
10,611
10,645
10,678

3,210
3,279
3,317
3,407
3,470
3,522
3,591
3,657

3,734

3,803
3,914
3,966
3,997
4,046
4,112
4,181
4,247
4,306
4,383
4,455
4,521
4,598
4,664
4,750
4,823
4,889

0,790
0,720
0,682
0,592
0,530

0,478

0,408
0,343
0,267
0,197

0,087

0,040
0,003




~211—-

TABLA IIT.4

Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA,

con 2 mls. de HC1 0,0995 M, en presencia de Li.(R=1/15,56). 49,3 mgrs.

-4

de sal;CA=7,891.1O M;Vo=150 mls. ;Molaridad N(CH3)4OH=O,OSOOM;

EX= 368,09 mv. E;= — 445,02 mV.; pKw= 13,74; a= 0,422 . V

V(base) V " E@V) - log B{ﬂ a n

0,00 1,61 193,8 2,946 0,680 3,245
0,17  -1,44 192,6 . 2,966 . —0,608 3,237
0,36 -1,27 191,4 2,987 -0,53 3,227
0,53  -1,08 190,2 3,007 -0,456 3,204
0,75 -0,86 188,8 3,031 -0,363 3,176
0,93 -0,68 187,6 3,051 -0,287 3,153
1,172 - -0,49 186,3 3,073 : -0,207 3,127
1,32 -0,29 184,8 3,098 -0,122 3,103
1,52  -0,09 183,8 3,124 -0,038 3,075
1,71 0,10  181,9 3,147 0,042 3,044
1,90 0,29 180,4 3,173 0,122 3,015
2,07 0,46 179,0 3,196 0,194 2,988
2,26 0,65 177,2 3,227 0,275 2,930
2,45 0,84 175,5 3,255 0,355 2,930
2,64 1,03 173,8 3,284 0,435 2,894
2,83 1,22 171,8 3,318 0,515 2,864
3,01 1,40 169,9 3,350 0,59 2,831
3,20 1,59 167,9 3,384 0,672 2,793
3,39 1,78  165,6 3,423 0,752 2,758
3,58 1,97 163,5 3,458 0,832 2,716

3,77 2,16 161,2 3,497 0,912 2,674



"TABLA III.4 (cont.)

V(base) V E(mV)"
3,94 2,33 158,8
4,13 2,52 156,3
4,32 2,71 153,8
4,51 2,90 150,9
4,70 3,09 148,0
4,88 3,27 144,9
5,07 3,46 141,5
5,26 3,65 138,3
5,45 3,84 134,7
5,64 4,03 130,8
5,83 4,22 126,8
6,03 4,42 122,8
6,22 4,61 17,4
6,42 4,81 11é,4
6,62 5,01 107,2
6,82 5,21 101,8
7,01 5,40 96,3
7,21 5,60 90,7
7,41 5,80 84,6
7,59 5,98 78,9
7,76 6,15 73,0
7,94 6,33 -66,4
8,11 6,50 59,7
8,28 6,67 51,6
. 8,47 6,86 42,8
8,65 7,04 33,7
8,84 7,23 23,3

-212~

- 10g [i]

3,538
3,580
3,622
3,671
3,720
3,773
3,830
3,884
34945
4,011
4,079
4,158
4,237
4,322
4,410
4,501
4,594
4,689
4,792
4,883
4,988
5,100
5,213
5,350
5,498
5,652
5,828

0,984
1,064
1,162
1,225
1,305
1,381
1,462
1,542
1,622
1,702

1,783 .

1,867
1,947
2,032
2,116
2,201

2,281

2,366
2,450
2,526
2,598
2,674
2,746
2,818
2,898
2,974
3,054

2,639
2,593
2,527
2,497
2,446
2,398
2,345
2,287
2,229
2,169
2,107
2,041
1,976
1,905
1,832
1,757
1,685
1,607
1,528
1,457
1,388
1,315
1,246
1,176
1,098
1,023
0,944



TABLA III.4(cont.)

13,37

V(base) V E(mV)
9,02 7,41 13,3
9,21 7,60 4,1
9,48 7,87 8,3
9,67 8,06 —15,8
9,85 8,24 23,5
10,00 8,39 30,5
10,16 8,55 —38,7
10,34 8,73 —47,3
10,53 8,92 57,2
10,72 9,11 -69,4
10,92 9,31 -89,2
11,01 9,40 -104,2
11,10 9,49 -130,6
11,19 9,58 -165,7
11,29 9,68 -186,0
11,47 9,86 -—207,4
11,67 10,06 -220,3
11,86 10,25 -228,1
12,04 10,43 -234,7
12,24 10,63 —240,0
12,43 10,82 —244,4
12,63 11,02 048,2
12,é1 11,20 -251,4
12,99 11,38 -254,2
13,19 11,58 -256,8
11,76 —259,1

~213~

- 1og [H+]

5,997
6,153
6,358
6,485
6,615
6,733
6,872
7,017
7,185
7539
7725
7,979
8,425
9,019
9,362
9,723
9,941
10,073
10,185
10,274
10,349
10,413
10,467
10,514
10,558
10,597

3,130
3,210
3,324
3,405
3,481

3,544
3,612
3,688
3,768
3,848
3,932
3,971

4,009
4,047
4,089
4,165
4,250
4,330
4,406
4,490
4,571

4,731

- 4,807

4,892
4,968
5,048

0,869
0,789
0,675
0,595
0,519
0,456
0,388
0,312
0,232
0,152
0,069
0,031




~214-

TABLA IIT.5

Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del acido 3,4-TDTA,

eon.1,58 mls. de HC1 0,0995 M, en presencia de Na.(R=1/15,24). 49,1

mgrs. sal;CS: 7,881.10_4M;VO= 149,58 mls. ;Molaridad N(CH3)4OH= 0,0500 M;
o

Ez; 368,09 mV; Eo= — 445,02 mVs pKw= 13,74; a= 0,424 . V

B
V(base) V . E(mV) - log 5] . a n
0,00 -0,79 189, 3,025 0,335 3,139
0,15 0,64 187,6 3,051 0,271 3,141
0,33  -0,46 186,3 3,073 0,195 3,120

0,52  -0,27 184,8 3,098 0,114 3,098
0,70  -0,09 183,4 3,122 0,038 3,075
0,89 0,10 181,8 3,149 0,042 3,052
1,08 - 0,29 180,2 3,176 10,123 3,025
1,28 0,49 178,5 3,205 0,208 2,993
1,46 0,67 176,8 3,233 0,284 2,967
1,65 0,86 175,0 3,264 0,365 2,936
1,84 1,05 173,3 3,293 0,445 2,900
2,03 1,24 171,3 3,326 0,526 2,867
2,21 1,42 169,4 3,358 0,602 2,834
2,40 1,61 167,3 3,394 0,683 2,797
2,59 1,80 165, 3,431 0,764 2,758
2,77 1,98 162,9 3,468 0,840 2,720
2,95 2,16 160,5 3,509 0,916 2,683
3,94 2,35 158,0 3,551 0,997 2,639
3,32 2,53 155,5 3,593 1,073 2,596
3,50 2,71 152,9 3,637 1,150 2,551
3,68 2,89 150,2 3,683 1,226 2,504

3,87 3,08  147,1 3,735 1,306 2,455



TABLA III.5(cont.)

V(base) V E(mv)
4,05 3,26  144,2
4,23 3,44 140,8
4,42 3,63 137,2
4,60 3,81 133,7
4,82 4,03 129,1
5,01 4,22 124,7
5,20 4,4’1 120,2
5,39 4,60 115,5
5,57 4,78 110,8
5,76 4,97 105,7
5,94 5,15 100,4
6,13 5,34 95,0
6,32 5,53 89,3
6,50 5,71 83,3
6,69 5,90 76,7
6,38 6,09 70,2
7,07 6,28 62,7
7,26 6,47 54,2
7,45 6,66 44,2
7,63 6,84 32,6
7,82 7,03 19,0
8,00 7,21 5,2
8,18 7,39 -7,3.
8,37 7,58 -17,9
8,56 7,77 —27,0
8,74 7,95 -34,9
8,92 8,13 42,8

~215-

- log [Hﬂ

3,784
3,842
3,903
3,962
4,040
4,114
4,190
4,270
4,349
4,435
4,525
4,616
4,712
4,814
4,925
5,035
5,162
5,306
5,475
5,671
5,901
6,134
6,341
6,520
6,674
6,808
6,941

a )9}
1,383 2,403
1,459 2,353
1,540 2,297
1,616 2,241
1,709 2,171
1,790 2,109
1,871 2,044
1,951 1,978
2,028 1,913
2,108 1,844
2,185 1,77%
2,265 | 1,703
2,346 1,628
2,422 1,558
2,503 1,481
2,583 1,405
2,664 1,327
2,744 1,249
2,825 1,170
2,901 1,096
2,982 1,016
3,058 0,941
3,135 0,864 -
3,215 0,785
3,296 0,704
3,372 0,628
3,449 0,551



TABLA III.S(cont.)

V(base) V E(mvV)
9,11 8,32 -50,7
9,30 8,51 -58,8
9,49 8,70 67,1
9,60 8,81 - =74,3
9,71 8,92 -79,8
.9,80., 9,01 -85,8
9,89 9,10 -92,4
9,98 9,19 -100,6
10,08 9,29 -112,2
10,17 9,38 -128,8
10,28 . 9,49 -165,3.
© 10,38 9,59 -185,2
10,48 9,69 -198,0
10,58 9,79 -206,9
10,77 9,98 -220,0
10,96 10,17 =228,1
11,15 10,36 —-234,3
11,34 10,55 -=239,7
11,53 10,74 -244,2
11,72 10,93 =-248,0
11,9 11,12 =251,2
12,10 11,31 -253,9

-216-

- 1log [Hﬁ

7,075
7,212
7,352
7,474
7,567
7,668
7,780
7,918
8,114
8,395
9,012
9,348
9,564
9,715
9,936

10,073

10,178

10,269

10,410
10,464

3,529
3,610
3,690
3,737
3,784
3,822
3,860
3,898
3,941
3,979
4,026
4,068
4,110
4,153
4,233
4,314
4,395
4,475
4,556
4,636
4,717
4,798

0,471
0,390
0,311
0,264
0,217
0,179
0,142
0,104
0,062
0,027
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TABLA III.6

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Li.(R=1/1).

50,0 mgrs. écido.CA= 9',723.10—4M. ;Vo=1 50 mls. ;Molaridad N(CH3) 4OH=O,OSOOM;
EX= 368,09 mv; E§= - 445,02 mV.;plu='13,74; a = 0,343 . V,
V(base) ‘ E(mV) - log [H+-_| a
0,00 183,4 | 3,122 0,000
0,17 182,0 3,145 0,058
0,34 180,5 3,171 0,117
0,55 179,1 3,195 0,189
0,73 177,5 3,222 0,250
0,93 175,9 3,249 0,319
1,13 174,3 3,276 0,387
1,31 172,7 3,303 0,449
1,53 170,5 3,340 0,524
1,89 167,2 3,396 0,648
2,11 164,9 3,435 0,723
2,32 163,0 3,467 0,795
2,51 161,0 3,500. 0,860
2,71 , 159,0 3,534 0,929
2,89 157,0 3,568 0,991
3,07 154,9 3,604 1,052
3,26 152,6 3,642 1,118
3,44 } 150,3 3,681 1,179
3,64 | 147,9 3,722 1,248
3,82 | 145,4 3,764 1,310
4,02 142,8 3,808 1,378
4,20 140, 3,854 - 1,440

4,49 135,5 3,937 1,539



TABLA IITI.6(cont.)

V(base)
4,68
4,88
5,06
5,26
5,42
5,61
5,81
5,97
6,16
6,36
6,56
6,75
6,94
7,16
7,35
7559
7,78
7,96
8,16
8,34
8,47
8,70
8,91
9,11
9,29
9,49

E(mV)

132,5
129,3
125,9
122,3
118,8

114,9

110,9
107,2

103,0

98,6
93,5
89,0
84,3
78,0
73,3
66,3
60,9
54,7
48,1
41,6
36,2
26,7
18,8
11,0

3,8
-3,0

-218-

- 1og [#']

3,982
4,036
4,094
4,155
4,214
4,298
4,347
4,410
4,481
4,555
4,641
4,717
4,797
4,903
4,983
5,101
5,192
5,297
5,409
5,519
5,610
5,771
5,904
6,036
6,158
6,268

1,604
1,673
1,735
1,803
1,858
1,923
1,992
2,047
2,112
2,180
2,249
2,314
2,379
2,455
2,520
2,602
2,667
2,729
2,798
2,859
2,904
2,983
3,055
3,123
3,185
3,254



TABLA III.6(cont.)

V(base)

9,69

9,86
10,00
10,16
10,37
10,59
10,81
11,00
11,20
11,40
11,56
11,65
11,74
11,86
11,98
12,09
12,28
12,50
12,74
12,96
13,20
13,40
13,60
13380.
14,00

E(mV)

-9,6
-15,8
-21,3
-27,2
-33,6
-40,0
47,1

-54,9.

64,5

-76,7

94,9
-110,6
-138,5
-171,8
-196,7
—206,5
-219,7
-228,7
-236,8
-242,0
~246,2

b —249,9

-253,9
-256,7
-259,3

-219-

- 10g [x]

6,380
6,485
6,578
6,677
6,786
6,894
7,014
7,146
7,308
7,514
7,822
8,087
8,559
9,122
9,543
9,708
9,931
10,083
10,220
10,308
10,379
10,442
10,509
10,557
10,601

3,322
3,380
3,428
3,483
3,555
3,631
3,706
3,771
3,840
3,908
3,963
3,994
4,025
4,066
4,107
4,145
4,210
4,285
4,368
4,443
4,525
4,5%
4,663
4,731
4,800
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TABLA III.7

Valoracién potencicmétrica del &cido o-FDTA en presencia de Na.(R=1/1).

4

49,0 mgrs. sal; CA§9,528.1O M;Vo=150 mls. ;Molaridad N(CH3)4OH=O,OSOQM;

Ezf 368,09 mv.; EE:— 445,02 mV.; pKw= 13,74; a = 0,350 .V o

base

V(base) E(mV) - log L{ﬂ a

0,00 183,3 3,124 0,000
0,16 : 181,9 3,147 0,056
0,33 180,4 3,173 0,115
0,52 178,8 3,200 0,182
0,71 177,3 3,225 0,248
0,89 175,7 3,252 0,311
1,09 174,1 3,279 0,381
1,29 172,4 ' 3,308 0,451
1,49 170,7 3,336 0,521
1,66 168,9 3,367 0,581
1,86 167,2 3,396 0,651
2,05 165,3 3,428 0,717
2,23 163,4 3,460 0,780
2,43 161,4 3,494 0,850
2,62 159,4 3,528 0,917
2,81 157,2 3,565 0,983
2,99 ‘ 155,0 3,602 1,046
3,17 152,9 3,637 1,109
3,36 150,6 3,676 1,175
3,55 148,2 3,717 1,242
3,75 145,7 3,759 1,312
3,93 143,17 3,803 1,375

4,13 140,3 3,850 - 1,445



TABLA ITII.7(cont.)

V(base)
4,31
4,51
4,67
4,86
5,06
5,24
5,42
5,64
5,84 ¢
6,02
6,22
6,42
6,60
6,79
6,99
7,16
7,36
7,54
7,73
7,91
8,09
8,29
8,49
8,68
8,86
9,05

E(mV)

137,4

134,3.

131,2

127,8

124,3
120,6
116,8
112,6
108,7
104,5
100,0
95,3
90,6
85,8
80,8
75,8
70,4
64,8
58,8
52,4
45,5
3747
29,6
21,2
13,3
5,7

-221-

~ 10g [#1]

3,899
3,952
4,004
4,062
4,121
4,183
4,248
4,319
4,385
4,455
4,532
4,611
4,690
4,772
4,856
4,941
5,032
5,127
5,228

. 5,336

5,453
5,585
5,722
5,864
5,997
6,126

1,508
1,578
1,634
1,700
1,770
1,833
1,896
1,973
2,043
2,106
2,176
2,246
2,309
2,375
2,445
2,505
2,575
2,638
2,704
2,767
2,830
2,900
2,970
3,037
3,100
3,166



TABLA III.7{(cont.)

V(base)
9,25
9,44
92,59
9,79
10,00
10,18 -
10,38
10,58
10,80
11,00
11,19
11,28
11,36
11,46
11,56
11,65
1,75 -
11,85
12,02
12,22
12,40
12,58
12,76
12,96
13,14
13,34

E(mv)

-1,7
-8,5
-14,9
-21,3
-28,9
-35,2
-411,8
-49,1
-58,1
-68,4
-81,1
-90,2
-102,8
-125,0
-158,7
-182,8
-196,8
-206,6
-219,0
—228,2
-234,6
-239,9
—244,2

"'248 ) 1

-251,6
-254,3

—222~

~ 10g []

6,246
6,361
6,469
6,578
6,706
6,813
6,924
7,048
7,200
7,378
7,588
7,742
7,955
8,331
8,900
9,308
9,544
9,710
9,919
10,075
10,183
10,273
10,345
10,411
10,471
10,516

3,236
3,302
3,355
3,425
3,498
3,561
3,631
3,701
3,778
3,848
3,915
3,946
3,974
4,009
4,044
4,076
4,111
4,146
4,205
4,275
4,338
4,401
4,464
4,534
4,597
4,667
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TABLA IIT.8

Valoracidén potenciométrica de la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA,

con 2 mls. de HC1 0,0995 N, en presencia de Li.(R=1/1). 50,0 mgrs. sal.

Cs= 8,003.10—4M?; Vb: 150 mls. ;Molaridad N(CH3)4OH= 0,0500M; EX;
368,09 V.5 Eg= - 445,02 mV.; pkw= 13,743 a= 0,416 . V

V(base) E(mV) — log [Hﬂ . v a
0,00 194,2 2,939 -1,58 -0,658
0,17 192,9 2,961 1,41 -0,587
0,34 191,7 2,982 1,24 -0,516
0,52 190,4 3,003 -1,06 ~0,441
0,71 189,1 3,025 -0,87 -0,362
0,90 187,8 3,047 -0,68 -0,283
1,09 186,5 3,069 —0,49 -0,204
1,28 185,1 3,093 -0,30 - 0,125
1,47 183,5 3,127 -0,11 -0,046
1,65 182,1 3,144 0,07 0,029
1,84 180,5 3,171 0,26 0,108
2,03 178,9 3,198 0,45 0,187
2,22 1771 3,228 0,64 0,267
2,41 175,4 3,257 0,83 0,346
2,60 173,6 3,287 1,02 , 0,425
2,79 171,6 3,321 1,21 0,500
2,98 169,6 3,355 1,40 0,583
3,17 167,5 3,391 1,59 " 0,662
3,36 165,4 ' 3,426 1,78 0,741
3,54 163,3 3,462 | 1,96 0,816
3,72 161,0 3,500 2,14 0,891

3,90 158,5 3,543 2,32 0,966



TABLA III.8(cont.)

V(base)

4,09
4,28
4,47
4,64
4,83
5,01
5,20
5,38
5,57
5,76
5,95
6,14
6,33
6,52
6,70
6,88
7,06
7,24
7,43
7,62

7,81
7,99
8,17
8,36
8,55
8,74
8,93

E(mV)

156,1
153,4
150,6
147,8
144,7
141 ,4
138,1
134,5
130,5
126,3
121,9
117,2
112,4
107,5
102,6
97,0
91,7
86,2
80,0
73,8
67,0
59,6
51,2
41,4
29,7
16,9

4,0

—024-

~ 10g (]

3,583
3,629
3,676
3,724
3,776
3,832
3,888
3,948
4,016
4,087
4,161
4,241
4,322
4,405
4,488
4,582
4,672
4,765
4,870
4,974
5,089
5,214
5,356
5,522
5,720
5,936
6,154

2,51
2,70
2,89
3,06
3,25
3,43
3,62
3,80
3,99
4,18
4,37
4,56
4,75
4,94
5,12
5,30
5,48
5,66
5,85
6,04
6,23
6,41
6,59
6,78
6,97
7,16
7,35

1,045
1,125
1,204
1,275
1,354
1,429
1,508
1,583
1,662
1,741

1,820
1,899
1,978
2,058
2,133
2,208
2,282
2,357
2,437
2,516
2,595
2,670
2,745
2,824
2,903
2,982
3,061



TABLA TIT.

V(base)
9,12
9,31
9,50
9,69
9,88
10,07
10,26
10,45
10,63
10,87
11,06
11,25
115432
11,59
11,78
11,97
12,16
12,35
12,54
12,73V
12,91
13,10

8(cont.)

E(mV)

=755
=17,4
'-26,9
-35,0
—42,9
-52,5
-60,6
-69,0
-78,5
-94,7
-115,9
-158,2
-191,5
-208,5
-220,2
-228,6
-234,9
—240,1
—244,5
-248,5

—251 75_

-254,5

_225_

- 10g (¥

6,344
6,512
6,672
6,809
6,943
7,105
7,242
7,384
7,545
7,818
8,177
8,892
9,455
9,742
9,940
10,082
10,188
10,276
10,350
10,418
10,469
10,520

7,54
7,73
7,92
8,11
8,30
8,49
8,68
8,87
9,05
9,29
9,48
9,67
9,85
10,01
10,20

10,39

10,58
10,77
10,96
11,15

11,33

11,52

3,141

3,220
3,299
3,378

3,457 .
3,536
3,615

3,694 |
3,769
3,869
3,994
4,028
4,103
4,169
4,248
4,328
4,407
4,486
4,565
4,644
4,719
4,798
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TABLA IIT.9

Valoracidén potenciométrica de la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA,
con 2.mls. de. HCX 0,0995 M, en presencia de Na.(R=1/1). 50,0 mgrs.
Sal.CS= 8,003.10_4M.;VO= 150 mls.; Molaridad N(CH3)4OH: 0,0500 M.;

EZ: 368,09 mv; EE: — 445,02 mV; pkw= 13,74; a= 0,416 . V

V(base) E(mv) - log [H+] \'% a

0,00 193,6 2,949 -1,58 -0,658
0,17 192,5 2,968 —1,41 -0,587
0,36 191,2 2,990 -1,22 -0,508
0,54 190,0 3,010 -1,04 -0,433
0,62 - 188,6 3,034 -0,9 -0,400
0,81 o 187,2 3,058 -0,77 -0,321
1,07 185,8 3,081 -0,51 —0,212
1,30 184,4 3,105 -0,28 -0,117
1,48 183,0 3,129 -0,10 ~0,042
1,65 181,5 3,154 0,07 0,029
1,84 179,8 3,183 0,26 0,108
2,03 178,0 3,213 0,45 0,187
2,21 176,4 3,240 0,63 0,262
2,40 | 174,5 3,272 0,82 0,341
2,58 172,6 3,304 1,00 0,416
2,76 170,6 3,338 1,18 0,491
2,95 168,5 3,374 1,37 0,571
3,14 O 166,3 " 3,411 1,56 0,650
3,31 164,2 3,446 1,73 0,721
3,50 161,9 3,485 1,92 0,800
3,69 - 159,4 3,528 2,11 0,879

3,86 157,0 3,568 © 2,28 0,950



TABLA IIT.9(cont.)

V(base)
4,05
4,23
4,40
4,59
4,76
4,93
5,12
5,30
5,49
5,68
5,87
6,06
6,25
6,44
6,63
6,82
7,01
7,20
7,37
7,56
7,75
7,94
8,13
8,31
8,50
8,69

E(mv)

154,3
151,6
148,9
146,5
143,2
139,9
136,2
132,2
128,0
123,8
119,2
114,2
109,0
103,8
98,3
92,6
86,8
80,8
75,0
68,2
61,3
53,3
44,6
34,3
21,7
7,7

-227-

- 1og K]

3,614
3,659
3,705
3,746
3,801
3,857
3,920
3,987
4,058
4,129
4,207
4,292
4,379
4,467
4,560
4,657
4,755
4,856
4,954
5,069
5,186
5,321
5,468
5,642
5,855
6,092

2,47
2,65
2,82
3,01
3,18
3,35
3,54
3,72
3,91
4,10
4,29
4,48
4,67
4,86
5,05
5,24
5,43
5,62
5,79
5,98
6,17
6,36
6,55
6,73
6,92
7,11

1,029
1,104
1,175
1,254
1,324
1,395
1,474
1,549
1,629
1,708
1,787
1,866
1,945
2,024
2,103
2,183
2,262
2,341

2,412
2,491

2,570
2,649
2,728
2,803
2,882
2,961
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TABILA TII.9(cont.)

V(base) E(mV) . - log [H+] v a
8,88 6,6 . 6,329 7,30 3,041
9,07 -18,9 6,537 7,49 3,120
9,26 -29,2 6,711 7,68 3,199
9,45 - -38,3 6,865 | 7,87 3,278
9,64 -46,6 7,005 8,06 3,357
9,82 ~54,7 7,142 8,24 3,432
10,00 -61,7 7,261 8,42 3,507
10,17 ~69,7 7,39 8,59 3,578
10,39 -80,3 7,575 8,81 3,669
10,58 -90,7 7,751 9,00 3,749
10,77 -103,8 7,972 9,19 3,828
10,96 -123,3 8,302 9,38 3,907
11,15 ~157,7 8,883 9,57 3,986
11,33 -191,4 9,453 9,75 4,061
11,52 -209,8 9,764 9,94 4,140
11,71 -220,5 9,945 10,13 4,219
11,88 -228,4 10,078 10,30 4,290
12,07 234,710,185 10,49 4,369
12,26 -240,2 . 10,278 10,68 4,448
12,49 -245,5 - 10,367 10,91 4,544
12,68 -248,4 10,416 11,10 4,623
12,87 -251,6 10,471 ° 11,29 4,702

13,06 - —254,3 10,516 11,48 4,782
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TABLA III.10 (o-FCTA/Li,1/15)

-3

-2

a X Y A 1/X 1/Y 1/Z
1,718 1,1513.10°8,8636.10" 8,6831.10 1,1282.10
1,784 1,0789 " 1,3182.10° 9,2691 " 7,5861.10
1,845 9,4484.10'2,1649 " 1,0584.107° 4,6192 "
1,911 9,0528 " 1,4002.10° 1,1046 " 7,1421.10
1,965 8,2169 " —4,3519.10° 1,2170 " -2,2978.10
2,032 7,8816 " —1,6732 " 71,2688 ¢ -5,9765 "
2,092 7,3361 " —1,0791 1,3631 " -9,2671 "
2,162 7,1658 " =7,9813.10' 1,3935 " -1,2529.10
2,844  4,1502.10°1,1505.10° 2,4095.10°  8,6917.107°
2,907  3,3050 " 1,8625 " 3,0258 " 5,3691 "

2,971 2,6909 " 6,2663 " 3,7163 " 1,5958
3,041 2,2803 " -3,7078 " 4,3854 " . —2,6970 "
3,104  1,9331 " —1,5554 " 5,1730 " —6,4291 "
3,161 1,6260 " <1,0295 " 6,1502 " —9,7137 "
3,005  1,4617 " =7,9143.10" 6,8414 " —1,2635.10 °
TABLA III.11(o-FDTA/Na,1/15)

a X Y _Z 1/X 1/Y 1/7Z
1,732 3,7575.10'3,3382.10" 2,6613.10 2 2,9956.10
1,802 3,5741 15,2123 " 2,7979 " 1,9189 "
1,865 3,1638 " 9,2050 " 3,1608 " 1,0864 "
1,931 2,8698 " 7,6083.10° 3,4846 " 1,3144.10
1,998 2,7552 11,2530 " 3,6295 " =7,9807 "
2,201 2,4514 " -3,2294.10" 4,0793 " —-3,0965.10
2,792 9,7997.10'2,5307.10" 1,0204.10%  3,9514.107 |
2,862 7,1766 " 13,4950 " 1,393 " 2,8612 "

2,939 4,1761 " 6,2731 " 2,3943 " 1,504 "
3,009 3,2383 " —3,4660.10° 3,0881 " -2,8852.10 -
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TABLA III.12(3,4-TDTA/Li,1/15,56)

a X Y 1/X 1/Y
2,746 " 6,0367.10°  4,5516.10'  1,6565.10 > 2,1970.10 2
2,818 3,9232 5,3378 " 2,5940 " 1,8734
2,898 2,9716 9,5811 " 3,3652 " 1,0437
2,974 2,3580 " 4,2724.10°  4,2408 " 2,3406.10™
3,054 1,8921 " —1,9516 ™ 5,2850 " -5,1241 "
3,130 1,6028 " -9,5885.10" 6,2392 " -1,0429.10 2
3,210 1,5124 " =7,3119 " 6,6120 " -1,3676 "
3,324 1,4315 " -6,1818 " 6,9858 " —1,6177 "
TABLA III.13(3,4-TDTA,Na,1/15,24)

a X Y 1/X 1/Y
2,744 ©1,5903.10°  1,4690.10" 6,0883.10° 6,8074.10 -
2,825 8,1273.10'  1,5181 " 1,2304.107°2 6,5870 "
2,901 ~3,0423 " 1,4823 3,2869 " 6,7461 "
2,982 1,3430 " 6,0617.10°  7,4460 " 1,6497.10
3,058 4,2303.10° -8,3860 " 2,3639.10° -1,1925 "
3,135 2,4698 " -3,1504 " 4,0489 " -3,1742 "
3,215 2,9906 " -3,2935 " 3,3438 " -3,0363 "
3,296 4,4857 " -4,5903 " 2,2293 " -2,1785 "

TABLA III.14(0-FDTA/XK,1/15)

a X
3,005  2,9488.10°
3,140 2,5904 "
3,210 3,4328 "

3,279 4,4848 "
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TABLA IIT.15 (o-FDTA/Li,1/15)

a X v /X 1/Y
2,774 1,2122.10°° 4,1483.107  -8,02492.10°  2,4106.107
2,844 —7,0330.10"7 3,2784 1,4219.10°  3,0498 "
2,907 13,4591 " 2,2498 " -2,8909 " 4,4449 "
2,971 ~8,3639.10 ° 7,7149.10°  -1,1956.10%7 1,2962.10%
3,041 1,1979.10°7 -1,6080.107  8,3482.10° —6,2189.10 >
3,104 2,4024 " —4,7529 " 4,1282 " —2,1040 "
3,161 3,0785 " -8,8632 " 3,2483 " —1,1283 "
3,225 3,6004 " -1,5326.10°  2,2775 " —6,5047.10 0

TABLA IIT.16 (o-FDTA/Na,1/15)

a X Y 1/X /Y
2,729 1,2145.10° 6,2084.10%  -8,2335.10° 1,6107.107.
2,792 7,5504.10°7 5,7079 v -1,3244.10° 11,7520 "
2,862 —4,0091 " 4,6069 ~2,4943 2,1706 "
2,939 -1,2990 " 2,6627 -7,6980 " 3,7556
3,009 1,8199.10°° —6,1480.10°  5,4949.10/ —1,6266.10~"
3,079 1,0683.1077 —6,0369.107  9,3611.10° -1,6565.10"
3,145 1,5334 " -1,4238.10°  6,5214 " -7,0234.10°C
3,212 1,8386 " -2,5676 5,4388 " ~3,8946 "
TABLA III.17 (3,4-TDTA/L1,1/15,56)

a X Y 1/X 1/Y
2,818 -6,6001.10° 7 4,7797.10%  -1,4948.10° 2,0922.107
2,898 ~2,8261 " 3,4144 v _3,5385 2,9288
2,974 5,0122.10°0 1,0584 " -1,9951.107 286"
3,054 8,8092 "  -3,5683 -1,1353 " —2,8025 ™
3,130 1,5218.1077 -1,1532.10°  6,5711.10° -8,6714.10 °

3,210 1,8808 -2,4753 " 5,3170 " —4,0400 "
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TABLA ITI.18 (3,4-TDTA/Na, 1/15,24)

a X
2,825 -4,8824.,
2,901 -1,8718
2,982 -2,0206.
3,058 4,6007
3,135 7,4057
3,215 8,3934

=7

10

1
10
13}

T

-8

Y

6,1356.

4,9868

1,3219
-7,5796
-2,7118.
-5,9502

10

"

1/X% 1Y

6 -5
~2,0482.10° 1,6298.10
-5,3425 2,0053 "
—4,9490.10"  7,5646 "
2,1736 " —1,3193 "
1,3503 " —3,6876.10_6
1,9914 " —1,6806 "
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ESTUDIO DE LA CAPACIDAD COORDINANTE DE LOS ACIDOS o-FDTA Y 3,4-TDTA
FRENTE A LOS CATIONES ALCALINO-TERREOS |
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IV.2 : Parte experimental.
IV.3 : Estudio conductimétrico cualitativo :
A) Acido o-FDTA.
B) Sal monopotésica del acido 3,4-TDTA.
IV.4 : Estudio potenciométrico cualitativo :
A) Acido o-FDTA.
B) Sal monopotésica del acido o—FbTA.
IV.5 : Determinacién potenciométrica de las constantes de estabilidad
por el método de Schwarzenbach :
A) Acido o-FDTA.
B) Sal ﬁonopotésica del &cido 3,4-TDTA.
IV.6 : Discusidn.

IV.7 : Bibliografia.
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IV.1 : INTRODUCCION.-

E1 método potenciométrico es el mas ampliamente utilizado para el
chlculo de constantes de estabilidad de complejos en solucidn, por su
gran exactitud. Como hemos visto en el capitulo anterior, la formacién
de especies complejas debe ir acompafiada por un descenso del pH de la
solucidén, tanto mayor cuanto mas fuerte es el complejo- formado. La for-
madén de un complejo estable hace que un Acido orgénico débil, se com-
porte en presencia de un catidén metilico como un acido fuerte. Un es-
tudio inicial cualitativo de las curvas potenciométricas es necesario,
puesto que ademés de darnos una idea sobre la fartaleza de los comple-
jos formados, -las zonas de mayor deformacidn pﬁeden dar informacién so-
bre qué tipo de complejos se han formado.

Por otra parte, la aparicidén o desaparicidén de iones metadlicos en
una solucién, es un fendmenc que va intimamente ligado a la formacidn
de particulas complejas, y por tanto, puede ser seguido midiendo la
conductividad eléctrica de una solucidn en el transcurso de una valo-
racién &cido-base. Toda deformacidén de las curvas conductimétricas de
los &cidos debidas a la presencia de cationes, debe indicar formacidn
de complejos y segiin la zona en que se verifique tal deformacidn, es
posible deducir conclusiones cualitativas acerca de qué complejos se
han formado. Asi, el proceso de formacién de un complejo metdlico neu-
tro con un acido orgdnico débil, se puede escribir segin la reaccidn :

—2)&
HnY + M2+ P e ee———— = I\/IY( n )

‘ mH (IV.1)
Aunque la formacidn de complejos debe ir.acompaﬁada de un aumento ini-
cial de la conductividad de la solucidn con respecto al acido, tanto
mayor cuanto més fuerte es el complejo formado, la neutralizacién de
los iones H+con los OH procedentes del NaOH afiadido en la valoracidn,

da lugar en principio,a una disminucién de la conductividad como conse-
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. . . + . +
cuencia de la menor conductividad de los iones Na frente a los iones H ,
que son sustituldos para mantener el principio de electroneutalidad de

la solucibén. Asi, en una zona comprendida entre a = p y a = p+1, debe pro-

ducirse ademds de la correspondiente disociacién :

H Yp— == H Y( p+1 ) B + H+ ( IV. 2)
n-p n-p-1
la correspondiente formacidén de complejo &cido :
H Yp_ + M2+ F——== MH Y( p—1 ) - + H+ ( Iv. 3 ) 3
n-p n-p-1

con lo que se observaria variacién de la pendiente de dicho tramo de la
curva con respecto a la del mismo tramo de la curva del acido sdlo.

En el presente capitulo, se estudia la capacidad coordinante de los
&cidos o-FDTA y 3,4-TDTA frente a los cationes aicélino—térreos, Mg2+,
Ca2+, Sr2+ v Ba2+, empleando técnicas conductimétricas y potenciométri-
cas, primero desde un punto de vista cualitativo, para prever las espe-
cies complejas formadas, - - ';.;7, vy después,. aplicando el método gra-
fico de Schwarzenbach para el calculo potenciométrico de las constantes

de estabilidad de lcs complejos formados, a 25 oC de temperatura y fuer-—

za ibnica 0,17 M en KC1.

IV.2 : PARTE EXPERIMENTAL .-

Se realizaron valoraciones conductimétricas de los acidos o-FDTA y.
3,4-TDTA en las relaciones ligando/metal, 1/1 y 1/2, a 25 °C y sin fuer-
za ibnica para no aumentar excesivamente la conductividad, y potenciomé-
tricas en las relaciones 1/1 y 1/15, en presencia de soluciones de los
cloruros de los metales alcalino-térrecs, Mg, Ca, Sr,y Ba, aproximadamen—
te 0,1 M. Los abaratos utilizados asi como las'condiéiones experimenta—
les precisas en que se han realizado las valoraciones, son las mismas
que las indicadas en los cepitulos I y II, para las valoraciones de los
productos, s6los. Las soluciones de los cloruros empleados se han obteni-—
do por pesada rigurosa a partir de productos Merck de calidad analitica

y se valoraron de la siguiente forma :
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MgCl2 : valoracidén directa con EDTA (1).
CaCl2, SrCl2 : valoracidn directa y por sustitucidn ccn EDTA (1).
BaCl2 : valoracidn por sustitucidén con-EDTA (1) y determinacibén gra-
vimétrica como sulfato (2).
Las soluciones de EDTA se prepararon a partir de su sal disddica previa-
mente purificado (3) y se valoraron con solucidn paﬁrén de cloruro de
zinc. Les valores determinados para las molaridades de las soluciones de

los diferentes cationes divalentes estudiados, fueron :

MgCl, : 0,1025 M

CaCl, : 0,109 M
SrCl, : 0,0980 M (4cido o-FDTA) y 0,1916 M (4cido 3,4-TDTA)
BaCl, : 0,1040 M (4cido o-FDTA) y 0,0985 M (4Acido 3,4-TDTA).

Las tablas enumeradas desde IV.1 hasta IV.8 muestran los detalles de
las valoraciones conductimétricas para el acido o-FDTA, y las enumeradas
‘desde IV.9 hasta IV.16, muestran los valores obtenidos en las valoracio-
nes conductimétricas de la sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA. Los va-
lores de conductividad obtenidos se han representado graficamente frente
a los valores de a, y se han representado en las figuras IV.1 y IV.2 pa-
ra el acido o-FDTA, y en las IV.3 y IV.4, para la sal monopotésica del
4cido 3,4-TDTA. En ellas, se han representado asimismo, las curvas de
valoracidén conductimétricas de los productos  sbélos, con objeto de esta-
blecer comparaciones.

Asimismo, las tablas IV.17—IV.3£2muestrén los detalzes de las valora—
ciones potenciométricas. Con ellos, se han rep?esentado las valores de
- log [H#]frente a los valores de a, representéndose asimismo, las cur-

vas potenciométricas de los ligandos sbélos, a efectos de comparacién.
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IV.3 : ESTUDIO CONDUCTIMETRICO .-

A) Acidc o-FDTA.-
Recordemos que la éurva conductimétrica del acido o-FDTA, vista en el
capitulo I, muestra una rama descendente con punto de corte definido en
a =1, y una rama ascendente, con puntos de corte definidos en a =2 vy

a = 4, valoréndose conductimétricamente, las cuatro acideces que presen—

ta este acido.

Cuando se valora el &cido o-FDTA en presencia de los cationes alca-
lino-térreos en la relacibén 1/1 (figura IV.1), se observa, que entre a =
0y a=1, la pendiente observada en todos los casos, coincide practica-
mente con la del acido sblo, de 1lo que se deduce que en dicha zona, de—
be producirse preferentemente, la primera ionizacibén del tetraédcido :

+

H a———————— Y— . .
4Y H3 + H (IV.4)

Entre a =1 y a = 2, se observa una deformacidn de las curvas conduc-

timétricas en presencia de cationes, con respecto a la del &cido sdlo,
que sigue el orden Ba2+< Sr2+< Mth<Ca2+, por lo que podemcs afirmar,

que en esa zona, ademés de la correspondiente ionizacién del &cido :
Hy e H2Y2" + H  (IV.5) ,
hay, formacién de complejos &cidos, bien el complejo diécido :
H3Y_ Y MHY o+ H (IV.6) ,
o bien, si el complejo:monoacido es bastante fuerte, puede comenzar a

formarse ya en esta zona : Esta formacién tendré lugar preferertemente

.entrea=2y a =3, de acuerdo con la ecuacién :

2— S - +
H2Y + M2+ | F=—————— MHY + H (IV-7) P
junto con la correspondiente ionizacién del tetradcido :
2- - +
H2Y F————==" HY3 + H (Iv.8).

Asimismo, entre a = 3 y a = 4, las deformaciones de las curvas obte-

nidas en presencia de cationes, indican la formacidén del complejo neu-—
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FIG. IV.1 : VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DEL ACIDO o~FDTA EN PRESEN-
CIA DE CATIONES ALCALINO-TERREOS EN LA RELACION 1/1.
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FIG. IV.2 b VALORACZONES CONDBCTTMETRI®AS DEL. 5 @ 6
ACIDO O-FDTA EN PRESENCIA DE CATIONES ALCALINO-TERREOS
EN LA RELACION 1/2.
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tro :

B o+ Mo —— w4 H (IV.9)
o bien, a partir del complejo monoacido :

VN e — 2= + H (Iv.10),
junto con la valoracién de la Gltima acidez del acido o-FDTA :

B e YY" . (IV.11)

En el caso de las valoraciones conductimétricas en la relacidén ligando/
metal 1/2 (figura IV.2) son validag asimismo las consideraciones anterio-—
res, observandose minimas diferencias con respecto a las curvas de valo-
racién en la relacibn 1/1. E1 hecho de que se trate de ligandos hexaden-
tados, que satisfacen plenamente las necesidades de coordinacidén de los
cationes metalicos, hace improbable el que se formen complejos con exce-
so de metal, 1o que explica la similitud de las éurvas en las dos rela-
ciones.. Las importantes deformaciones cobservadas, scbre todo en el caso
del Ca2+, indican que los complejos formados, son bastantes fuertes. To-
dos estos detalles, se confirman plenamente en el estudio potenciométri-
co, que se realiza mas adelante.

B) Sal monopotasica dél acido 3,4-TDTA .-

En el capitulo I, se encontrd que la yaloracién conductimétrica de la
sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA, presenta una rama ascendente, con
puntos de corte definidos en a =1 y a = 3, por 1o que se valoran conduc-—
timétricamente, las tres acideces que presenta esta sal.

De la comparacidén de las curvas conductimétricas en las relaciones
ligando/metal 1/1 y 1/2 .(figuras IV.3 y IV.4) con las de la sal sbla,
se obsérva que entre a =0y a = 1; a excepcidn del Ca2+, las curvas
son parecidas a las de la sal, es decir, se produce preferentemente,
la valoracién de la primera acidez de la sal :

HY == H2Y2" +H (1v.a2).

Entre a =1 y a = 2, se producen deformaciones con respecto a la curva

de la sal sbla, que pueden explicarse como debidas a la formacidn del com-

oo
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| I} 1 [l . 1

' 3 4 5
FIG. IV.3 : VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DE LA SAL a
MONOPOTASICA DEL ACIDO 3,4-TDTA EN PRESENCIA DE
CATIONES ALCALINO-TERREOS EN LA RELACION 1/1.
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1 2 3 4 5 .

FIG IV.4 : VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DE LA SAL MONOPOTASICA
DEI. ACTDO 3,4-TDTA EN PRESENCIA DE CATIONES ALCALINO-
TERREOS EN LA RELACION 1/2.
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plejo monoacido, mientras que las deformacione$ que se producen
entre a = 2 y a = 3, pueden asignarse a la formacidén del comple-
jo neutro. De manera andloga al acido o-FDTA, el orden de defor-
macidén de los cationes estudiados, es Ba2ﬁ< Sr2it Mg2f<< Ca2+.
Ademés, la forma particular de la curva que corresponde al catién
Ca, parece indicar que se produce formacidén de complejos, desde
el inicio de la valoracién.

IV.4 : ESTUDIO POTENCICMETRICO DESDE EL PUNTO DE VISTA CUALITATIVO.-

A) Acido o-FDTA.-

En la figura IV.5, se representan las curvas potenciométricas
del &cido o-FDTA en presencia de los cationes alcalino-térreos en
la relacidén 1/1, junto con la del acido o-FDTA sdlo, a efectos de
comparacidn. Se observa, que mientras la curva correspondiente al
Ba(II) coincide préacticamente con la del 4cido sblo hasta a = 2,
las de Mg(II) y Sr(II) comienzan a desviarse de la del Acido sblo
a partir de a = 1, y la correspondiente al Ca(IIl) muestra un des-
censo acusado del pH, practicamente desde el inicio de la valora-
cién. Este mismo orden de complejacidén se pone de manifiesto en
las curvas potenciométricas en la relacidén ligando/metal, 1/15,
que se representan en la figura IV.6. En suma, el estudio poten-—
ciométrico esté en perfecto acuerdo con el estudio conductimé-
trico.

B) Acido 3,4-TDTA.-

Las curvas potenciométricas para ®a $al monopotasica del aci-
do 3,4-TDTA en presencia de los cationes divalentes alcalino-té—
rreos estudiados, se representan en las figuras IV.7 y IV.8. De

manera anadloga al acido o-FDTA y en perfecto acuerdo con el es-
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: VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DEL ACIDO o-FDTA EN

PRESENCIA DE CATIONES ALCALINO-TERREOS EN LA RELA-
CION 1/%.

t
o-FDTA /M’
r: 1/1
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FIG. IV.6 : VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DEL ACIDO o-FDTA

EN PRESENCIA DE CATIONES ALCALINO-TERREOS EN LA
RELACION 1/15.

o-FDTA/M?

r.:-1/15
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FIG. IV.7 : VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DE LA SAL MONO-
POTASICA DEL ACIDO 3,4-IDTA EN PRESENCIA DE
CATIONES ALCALINO-TERREOS EN LA RELACION 1/1.
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FIG. IV.8 : VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DE LA SAL MONOPOTA-
SICA DEL ACIDO 3,4-TDTA EN PRESENCIA DE CATIONES
12+ ALCALINO-TERREOS EN LA RELACION 1/15.

—Ic;g[
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tudio conductimétrico, se observan fuertes descensos del pH con re-—
lacién a la curva de la sal sdla, que siguen el orden Ba2ﬁ< Sr2+'<
Mg2+< < Ca2+ .

Los fuertes descenscs de pH obsefvados er. los dos casos, son
una muestra de la excelente capacidad coordinante de los acidos
0-FDTA y 3,4-TDTA, ya observada en el capitulo III, en presencia
de los cationes alcalinos, Li, Na y K, y que se comprobard asi-

mismo en capitulos siguientes.

IV.5 : DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE LAS CONSTANTES DE ESTABILI-

DAD POR EL METODO DE SCHWARZENBACH .-

E1l calculo de las constantes de estabilidad de los complejos
formados, a 25 oC de temperatura y fuerza idénica 0,1 M en KCl, se
realiza, de manera andloga a la realizada en el capitulo anterior,
por una adaptacién del método de Schwarzenbach (4) para casos for-
malmente semejantes. Dado que los ligandos satisfacen plenamente
las necesidades de coordinacién de los cationes alcalino-térreos,
sblo los complejos en la relacién 1/1 necesitan ser considerados.
De ahi, que teniendo en cuenta que en las valoraciones pctencio-
métricas en la relacibén 15/1, la concentfacién de metal libre,
no complejado, permanece practicamente constante, y a la vista
del estudio cualitative realizado en los apartados anteriores,
la disminucién de pH observada, queda justificada por la exis-—
tencia de lcs siguientes equilibrios :

B h YT e MY, (IV.13)

Y b YT e T (IV.14)
Los célculos demuestran que en ningin caso, se forman las especies
complejas diacidas, MHZY, en las condiciones experimentales estu-

diadas. E1 hecho de que no se encuentre evidencia experimental de
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la existencia de la particula bimetalica (MZY) para los cationes
alcalinos , como se vid en el apartado anterior (ni tampoco para
el catidn Cu(II), cuando se calcula por el método LETAGROP-NERNST,
como se vera en el capitulo VI, ni para el Be(II), capitulo V),
nos lleva a admitir la no formacién de dicha particula, ni a par-
tir del complejo monoacido ni del neutro. Esto hace que los valo-
res encontrados,porvel método de Schwarzenbach a partir de las
valoraciones potenciométricas en la relacidén ligando/metal, 1/15,
sean practicamente andlogos a los recalculados cuando se aplica
un método algebraico a las valoraciones potenciométricas en las
relaciones 1/1 y 1/15.

Como valores de partida para las constantes de ionizacién de

los acidos, se toman los valores medios dados por el método LE-

TAGROP-NERNST, que se han indicado en el capitulo II, es decir,

_pK_ P&, pK K
Acido o-FDTA 2,88 3,60 4,76 6,64
Acido 3,4-TDTA 2,80 3,57 4,77 7,06

La aplicacién de los equilibrios para la concentracién total
de &cido y para el principio de electroneutralidad de la solu-
cién, conduce de la misma forma que la realizada en el capitu-
lo III, a la ecuacidn :

<[] - am) + e - 3m) W - 2m) =

, ' = EY -3 (IV.15) ,
donde E,X’,G{ﬁgy ﬁ - tienen e; mismo sighificado que en el capi-
tulo III, v que se puede resolver mediante un procedimiento grafi-
co, ya que las intersecciones con los ejes coordenados cartesianos,

son
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EY -3

X = (IV.16)
] (1 - am)
v. BY -8
[M?ﬂ(1-—3Ey% ' (IvV.17)
z= -° ¥ - (IV.18)

7

[ (- 2wy,
Como ya hemos indicado anteriormente, los puntos de corte de los va-
lores de Y y de Z, se producen en todos los casos, en zona negativa,
lo que indica que no se forma en ningin caso, la especie diacida.
De ahi, que sblo se indiquen en las tablas correspondientes, los va-
lores de X e Y, que nos permiten el célculo de las constantes K’y K,
que corresponden a los complejos, monoacido y neutro, respectiva-
mente. Asimismo, se exponen los valores de 1/X ¥ 1/Y, escogiendo la
mejor recta, mediante ajuste por minimos cuadrados.
A) Acidc o-FDTA.-
. Constantes de estabilidad de los complejos MY vy MY2_ del sistema

O—FDTA/Mg(II) .-

Entre a = 2,820 y 3,585 es el intervalo en que mejor se cumplen
las hipbtesis realizadas. Los valores de a, X, Y, 1/X y 1/Y se in-
dican en 1la tabla IV.33. Con ellos, 'se han obtenido las figuras
IV.9(a) y IV.9(b). Se obtiene :

K'= 3,46 . 10° . log K'= 2,54
K= 3,60 . 106 ; log K = 6,56

- . - 2— .
. Constantes de estabilidad de los complejos MHY y MY del sistema

o~-FDTA/Ca(II) .=

Entre a = i,947 y a = 2,831, se indican en la tabla IV.34, los

valores necesarioss para el calculo de K’y K (figura IV.10), obte-
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T 7Y . 10

' -3
2,8939 . 10,7

m=-1,0406 . 10’
r=-99759 .10
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6.
FIG. IV.9 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETER-
MINACION DE LOS VALORES DE K'Y K PARA
EL SISTEMA O—FDTA/MQ(II)._ ' , . 24
7
11X .10
2 % 4
_2.




FIG. IV.10 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETERMINACION DE

aY . 10
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LOS VALORES DE K'Y K PARA EL SISTEMA o-FDTA/Ca(II).

39

a:20,,

a: 1,947

20 24 X.10
b= 1,218 . 10_
m= - 2,5946 . 10_
r=-9,9981 . 10

5

4
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niéndose :
K'= 8,21 . 104 ;  log K'= 4,9
K= 2,13 . 108 ;  log K= 8,33

. . - 2—- .
. Constantes de estabilidad de los complejos MHY y MY  del sistema

o—-FDTA/Sr(II) .-

En la tabla IV.35, se encuentran los valores de a (entre 2,449 y
3,265) que mejor cumplen las hipdtesis, asi como los valores de X,
Y, 1/X y 1/Y, de los que se obtienen : (figura IV.11)

K= 7,63 . 10° . log K= 2,88
K= 1,67 .10° ;  log K= 6,22
. Constantes de estabilidad de los complejos MHY vy MY2_ del sistema

"G~FDTA/Ba(II).-

- De los valores de la tabla IV.36 (valores de a comprendidos entre
2,513 y 3,360), se deducen los siguientes valores : (figura IV.12)
= 1,83 . 10° ;  log K'= 2,26 |
K= 7,13 . 104 ;  log K = 4,85
B) Acido 3,4-TDTA.-

En todos los casos estudiados, se considera ai .ligando como fetra—
acido, por lo que los valores de a que se indican en las tablas para
el cidlculo de K’y K vienen aumentados en una unddad con respecto a
los que se indican en las valoraciones potenciométricas correspondien-

tes.

o . - 2— .
. Constantes de estabilidad de los complejos MHY y MY del sistema
3,4-TDTA/Mg(II) .- )

A partir de los valores de la tabla IV.37 ( valores~de a, entre

2,316 y 3,226), se obtiene : (figura IV.13)

K'= 1,83 . 103 : log K'= 3,26

K= 2,41 . 10 ; log K= 7,38



-253-

> a:2919
FIG. IV.11 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA
DETERMINACION DE LOS VALORES DE K'Y K PARA EL
SISTEMA o-FDTA/Sr(II).
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X, 154

'FIG IV.12 « METODO DE SCHWARZENBACH
PARA LA DETERMINACION DE LAS CONS—
TANTES K'Y K PARA EL SISTEMA o-FDTA/

Ba(II).
a:2,995

™ ]
o

'4-
i- ) b= 5,4731 1000

2

— m = -'3,9005 . 10,

9. r = — 9,9848 . 10

1' 2 /X .10°




FIG. IV.13 : METODO DE SCHWARZEN-
BACH PARA LA DETERMINACION DE LAS
CONSTANTES K'Y K DEL SISTEMA
3,4-TDTA/Mg(II).

= 5,4614 . 10

- - 1,3139 . 107
-1

= - 9,9544 . 10

20t
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FIG. IV.14 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA
DETERMINACION DE LAS CONSTANTES K'Y K DEL
SISTEMA 3,4-TDTA/Ca(II).

b= 4,9442 . 1056
r =- 9,974 . 10
2..
2 4
-2.
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FIG. IV.15 : METODC DE SCHWARZENBACH

9,5352 . 10
= - 3,7424 . 10

= - 9,9881 . 10

PARA LA DETERMINACTON DE LAS CONSTAN-
TES K'Y K DEL SISTEMA 3,4-TDTA/Sr(II).

-2.

. 107
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FIG. IV.16 : METODO DE SCHWARZENBACH PARA LA DETERMINACION DE

LAS CONSTANTES K'X'K DEL SISTEMA 3,4-TDTA/Ba(II).

b = 4,8815 . 102

m=—-6,2618 . 10_1
2} - 9,9938 . 10
-2t
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. Constantes de estabilidad de:los:cemplejos MHY v MYQ— del sistema

3,4-TDTA/Ca(II) .-

De la tabla IV.38 ( a = 1,386 — a = 2,282), se deduce :(figura IV.14)

K'= 2,02 . 105 ; log K'= 5,31

K= 1,8 . 109 ; log K = 9,26

. Constantes de estabilidad de los complejos MHY v My° @81 sistema

3,4-TDTA/Sr(II) .-

Entre a = 2,594 v a = 3,455 (tabla IV.39) (figura IV.15), se
deduce : _ |
K= 1,05 . 103 ; log K'= 3,02
K= 3,92 . 106 ; log K = 6,59
. Constantes de estabilidad de los complejos MAY y My~ del sistema

3,4-TDTA/Ba(II) .~

Entre a = 2,671 v a = 3,584 ( tabla IV.40) (figura IV.16), se
deduce :
2,05 . 102 ; log K'= 2,31

1,28 . 105 ; log K = 5,11

K/

il

K

IV.6 : DISCUSION.-

Los valores calculados para las constantes de formacidén del &cido
0-FDTA con metales alcalinoQtérreos, obtenidos por Grimes y col. (5),
a partir de microvaloraciones ( el volumen méximo de NaOH necesario
para las valoraciones potenciométricas es del orden de 0,8 mls) a
30 oC y fuerza ibénica 0,1 M-efi KC1, sblo son meras aproximaciones,
que ellos mismos reconocen al hablar de ”dificultades.mateméticaé”
en el cilculo de dichas constantes. Evidentemente, el hecho de tra-
bajar a concentraciones muy pequefias junto con el error derivado de
realizar las potenciometrias con un exceso de metal de sélo 10 a 1,

les lleva a dar para el caso del Mg, la constante del complejo diéa-
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cido, MH2Y, no dar valor alguro para ei complejo monoéacido, MHY , y
si dar en cambio, la del complejo neutro, MYQ—, que es aproximadamen-
te media unidad de log K superior'a la obtenida por nosotros. Para el
caso del Ca, dan un valor de ~/9 para el log K del ccmplejo neutro,
mientras que para Sr y Ba, dan valores para 1los complejos diacidos,
que nosotros no hemos detectado en ningin caso (incluso en potencio-
metrias con exceso de HC1l, de las que se obtienen idénticos valores

a los resefiados, por lo que no se incluyen).

Si comparamos los valores de log K encontrados para los acidos
O-FDTA y 3,4-TDTA con los qué presenta el acido EDTA (a 20 ¢C y fuer-
 za ibnica 0,1 M en KC1) (4), que forma los mismos tipos de especies
complejas, 1o que evidentemente es de esperar, pues como ya hemos
dicho, presentan una estructura similar en la disposicién de los ato-

mos de nitrdgeno :

Mg Ca Sr Ba
EDTA 8,83 - 10,61 8,68 7,80
O-FDTA ' 6,56 8,33 6,22 4,85
3,4-TDTA 7,38 9,26 6,59 5,11

se observa que el orden de complejacidén de los ligandos, es EDTA »
3,4-TDTA » o-FDTA , secuencia esperada teniendo en cuenta la basi-
cidad que presentan los ligandos (como se ha indicado en otros ca-
pitulos, la menor basicidad de los Atomos de nitrégeno de las dia-
minas aromiaticas cuando se comparan con las alifaticas, junto con
el efécto inductivo positivo del radical metilo que aumenta 1a ba-
sicidad de los nitrdgenos del 4cido 3,4-TDTA, explica perfectamente
la secuencia obtenida).

Para los tres ligandos, se cumple la secuencia de complejacidén

Mg <Ca » Sr » Ba , que es la denominada '"secuencia irregular'(6).
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La inversidén producida entre el Mg y-el Ca, con respecto a lo espe-
rado teniendo sélo en cuenta, propiedades idnicas (7), se explica en
funcién de los tamafios de los cationes respectivos. Asi, el Mg2+ es
demasiado pequefio para encajar bien en el hueco formado por los gru-—
pos iminodiacetato, mientras que el Ca2+ tiene un tamafio mas adecua-
do y el Sf2+ y el Ba2+, resultan demasiado voluminosos. Téngase en
cuenta ademis, que este hecho es todavia mas importante para el ca-
so de los &cidos o-FDTA v 3,4-TDTA que en el EDTA, puesto que el
anillo aromitico plano confiere una posicidén rigida a los atomos de
nitrégeno. Este hecho se discutird mis extensamente en el capitulo
VII, al estudiar la capacidad coordinante de estos ligandos en pre-
sencia de cationes divalentes, principalmente de la primera serie

de transicidn.

Los valores menores de los K'con respecto a los de log K, se
explican puesto que en los complejos monoacidos, se encuentra un
4dtomo de nitrégeno protonado, que consecuentemente no se ligaré
al &tomo metélico, estando éste unido a un sbélo grupo iminodiace-
tato. Por el contrario, la cercania de los dos &tomos de nitrdge-
no, posibilita que en los complejos neutros, ambos ée liguen si-
multéneamente al mismo catién metdlico. Este hecho, junto con el
aumento de anillos quelafo, es lo que aumenta notablemente, el
valor de las constantes de complejacidén obtenidas, cuando se com—
paran con los tetradcidos isémeros m-FDTA ¥ p-FDTA (que por su
conformacién, sélo pueden ligar un grupo iminoacetato al catién
metédlico) hasta el punto de hacerlas cercanas a las que presenta

el &cido EDTA.
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TABLA IV.1
Valoracién conductimétrica del &cido o-fenilendiamino-N,N,N;N"—
2o . ., +2, , .
tetraacético en presencia de Mg(II) en la relacién Mg / &cido

= 1. Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn

acuosa = 1,333 . 10 3M.;f a= 0,757 . VNaOH
- a \.10° Vo a \.10°
0,00 0,00 1,02 3,89 2,94 0,85
0,17 0,13 0,98 . 4,06 3,07 0,85
0,34 0,26 0,93 4,23 3,20 0,86
0,51 0,39 0,91 4,40 3,33 0,86
0,68 0,51 0,89 4,57 3,46 0,86
0,84 0,64 0,87 4,74 3,59 .0,86
1,01 0,76 0,86 4,91 . 3,72 0,86
1,18 0,89 0,85 : 5,08 3,85 0,86
1,35 1,02 0,84 5,25 3,97 0,86
1,52 1,15 0,84 5,42 4,70 0,87
1,69 1,28 0,84 5,59 4,23 0,90
1,86 1,41 0,84 5,76 4,36 0,9
2,03 1,54 0,84 . 5,93 4,45 0,99
2,19 1,66 0,84 6,11 4,63 1,04
2,36 1,79 0,84 6,29 4,76 1,09
2,53 1,91 0,83 - 6,46 4,89 1,14
2,70 2,04 0,83 6,63 5,02 1,20
2,87 2,17 0,84 | 6,80 5,15 1,26
3,06 2,30 0,84 6,97 5,28 1,31
3,21 - 2,43 0,84 7,14 5,41 1,37
3,38 2,56 0,84 7,31 5,53 1,43
3,55 2,69 0,84 7,48 5,66 1,49

3,72 2,82 0,85
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TABLA IV.2
Valoracidén conductimétrica del &cido o-fenilendiamino-N,N,N;N’-

’ - » . /2 2 rd .
tetraacético en presencia de Mg(II) en la relacidn Mg+ / &cido

= 2 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucién

acucsa = 1,333 . 10 3M.; a=_0,757 . VNaOH |

Vo a \.10° Voo a }.103
0,00 0,00 1,56 3,87 2,93 1,42
0,16 0,72 1,53 4,03 3,05 1,42
0,33 0,25 1,51 4,20 3,18 1,42
0,50 . 0,38 1,49 4,37 3,31 1,42
0,67 0,51 1,47 . 4,54 3,44 1,42
0,83 0,63 1,45 4,71 3,57 1,42
1,00 0,76 1,44 4,88 3,69 1,42
1,17 0,89 1,43 5,05 3,82 1,42
1,34 1,00 1,43 5,22 3,95 1,42
1,51 1,14 1,42 5,39 4,08 1,41
1,68 1,27 1,41 5,56 4,21 1,43
1,85 1,40 1,41 5,73 4,34 1,46
2,02 1,53 1,47 5,90 4,47 1,50

2,19 1,66 1,41 6,07 4,60 1,54
2,36 1,79 1,41 6,24 4,72 1,57
2,52 1,91 1,41 6,41 4,85 1,60
2,69 2,04 1,41 - 6,58 4,98 1,64
2,86 2,16 1,40 6,75 5,11 1,67
3,03 2,29 1,41 6,92 5,24 1,71
3,20 ¢ 2,42 1,41 7,09 5,37 1,75
3,37 2,55 1,41
3,53 2,67 1,41

3,70 2,80 1,42
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TABLA IV.3

Valoracién conductimétrica del &cido o-fenilendiamino-N,N,N;N’-
tetraacético en presencia de CA(II) en la relacidn Ca%2/ acido
= 1 . Concentracidén inicial de acido para 100 c.c. de solucidn

acuosa = 1,338 . 10_3 M.; a=0,7%4 . V

NaOH
Vo a. )0 Voo a X.10°
0,00 0,00 1,34 3,89 2,93 0,9
0,17 0,13 1,30 4,06 3,06 0,91
0,33 0,25 1,27 4,23 3,19 0,91
0,50 0,38 1,24 4,40 3,32 0,90
0,67 0,50 1,21 4,57 3,45 0,90
0,84 0,63 1,18 4,74 3,57 0,89
1,01 0,76 1,15 4,91 3,70 0,89
1,18 0,89 1,13 5,08 3,83 0,89
1,34 1,01 1,11 5,25 - 3,96 0,88
1,41 1,06 1,09 5,42 4,00 0,88
1,68 1,27 1,07 5,59 4,21 0,90
1,85 1,39 1,05 5,76 4,34 0,93
2,02 1,52 1,04 5,93 4,47 0,99
2,719 1,65 1,02 56,10 4,60 1,04
2,36 1,78 1,01 6,27 4,73 1,08
2,53 1,91 0,9 6,44 4,86 1,13
2,70 2,04 0,99 6,61 4,98 1,19
2,87 2,16 0,98 6,78 5,11 1,25
3,04 2,29 0,97 6,85 5,24 1,31
3,21 - 2,42 0,9 7,12 5,37 1,37
3,38 2,55 0,9 7,29 5,50 1,43
3,55 2,68 0,93 7,46 5,63 1,49
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TABLA IV.4
Valoracidén conductimétrica: del Acido o—fenilendiamino-N,N,N;N’-

- . .y +2, , .
tetraacético en presencia de Ca(II) en la relacién Ca ~/ acido
= 2 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidén

acuosa = 1,333 . 10_3 M.; a=0,757 . V

NaOH :
/. a \.10° VyaoH a X 10°
0,00 0,00 2,60 3,9 2,96 1,50
0,17 0,13 1,9 4,08 3,09 1,48
0,34 0,26 1,89 4,25 3,220 1,48
0,51 0,39 1,86 4,42 3,35 1,46
0,68 0,51 1,83 4,59 3,47 1,44
0,85 0,64 1,81 4,76 3,60 1,43
1,02 0,77 1,79 . 4,93 3,73 1,4
1,19 0,90 1,77 5,10 3,86 1,39
1,36 1,03 1,76 5,27 3,99 1,39
1,53 1,16 1,74 - 5,44 4,12 1,40
1,70 1,09 1,72 5,61 4,25 1,43
1,87 1,42 1,70 5,78 4,38 1,47
2,04 1,54 1,68 5,95 4,50 1,51
2,21 1,67 1,66 6,12 4,63 1,57
2,38 * 1,80 1,64 6,29 4,76 1,62
2,55 1,93 1,62 6,46 4,89 1,67
2,72 2,06 1,61 © 6,63 5,02 1,72
2,89 2,19 1,59 + 6,80 5,15 . 1,77
3,06 2,32 1,58 6,97 - 5,28 1,83
3,23 2,44 1,57 7,15 5,41 1,89
3,40 2,57 1,55
3,57 2,70 1,53
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TABLA IV.5

Valoracidén conductimétrica del &cido o—fenilendiamino—N,N,NjN’—
s . ., +2, , .

tetraacético en presencia de Sr(II) en la relacidn Sr ~/ &cido

.= 1. Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucién
3

acuocsa = 1,447 . 10 "M.; a = 0,697 . VNaOH
/S a X.1o3 ‘ Voo a X.wo3
0,00 0,00 1,06 3,88 2,70 0,87
0,17 0,12 1,01 4,04 2,82 0,87
0,34 0,24 0,97 4,21 2,93 0,87
0,51 0,35 0,93 4,38 3,05 0,88
0,67 0,47 0,90 4,55 3,17 0,88
0,84 0,58 0,88 4,72 3,29 0,88
1,01 0,70 0,87 4,89 3,41 0,89
1,18 0,82 0,86 5,06 3,53 0,89
1,35 0,94 0,86 5,23 3,64 0,90
1,52 1,06 0,85 5,40 3,76 0,90
1,69 1,18 1,85 5,57 3,88 0,90
1,86 1,30 0,85 | 5,74 4,00 0,9
2,02 1,41 0,83 5,91 4,72 0,95
2,19 1,53 0,84 6,08 4,24 0,99
2,36 1,64 0,84 6,25 4,36 1,04
2,53 1,76 0,85 6,42 4,47 1,09
2,70 1,88 0,84 6,59 4,59 1,14
2,87 2,00 ' 0,85 6,76 4,717 1,19
3,04 2,12 - 0,86 6,93 4,83 1,24
3,21 2,24 0,86 - 7,10 4,95 1,30
3,37 2,35 0,86 7,27 5,07 1,36
3,54 2,47 0,86 7,44 5,19 1,42

3,71 2,59 0,86
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TABLA IV.6

Valoracidn conductimétrica del &cidc o-fenilendiamino-N,N,N;N’ -
P . ., +2, , .

tetraacético en presencia de Sr(II) en la relacidn Sr / &cido

= 2 . Concentracién inicial de acido para 100 c.c. de solucidn
_3 .

acuosa = 1,445 . 10 " M.; a = 0,698 . VNaOH

Va0 a . ),103 Vo a )3103
0,00 0,00 1,61 3,87 2,70 1,44
0,17 0,72 1,57 4,04 2,82 1,45
0,34 0,24 1,54 4,21 2,94 1,45
0,51 0,36 1,51 4,38 3,06 1,45
0,67 0,47 1,50 4,54 3,17 1,45
0,84 0,59 1,49 4,71 3,29 1,45
1,01 0,70 1,48 4,88 3,41 1,45
1,18 0,82 1,46 5,05 3,52 1 1,45
1,35 0,94 1,45 5,22 3,64 1,45
1,52 1,06 1,45 5,39 3,76 1,45
1,69 1,18 1,44 5,56 3,88 1,45
1,86 1,30 1,44 5,73 4,00 1,46
2,04 1,42 1,44 5,90 4,12 1,47
2,20 1,54 1,43 6,07 4,24 1,50
2,37 1,65 1,43 6,23 4,35 1,55
2,54 1,77 1,43 6,40 4,47 1,59
2,71 1,89 1,43 6,57 4,59 1,64
2,87 2,00 1,43 6,74 4,70 " 1,69
3,04 2,12 1,43 6,91 4,82 1,74
3,20 2,23 1,44

3,37 2,35 1,44

3,54 2,47 1,44

3,71 2,59 1,44
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TABLA IV.7

Valoracién conductimétrica del &cido o-fenilendiamino-N,N,NjN’ -
o . ., +2, , .

tetraacético en presencia de Ba(II) en la relacién Ba / &cido

= 1 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn

acuosa = 1,445 . 10 3 M. ; a=0,698 . VNaOH
Vo a Moo - Voo a \.10°
0,00 0,00 1,04 3,87 2,70 0,91
0,17 0,72 1,01 4,04 2,82 0,92
0,34 0,24 0,98 4,21 2,94 0,92
0,51 0,36 0,9 4,38 3,06 0,93
* 0,67 0,47 0,93 4,55 3,18 0,93
0,84 0,59 0,92 4,72 3,29 0,93
1,00 0,70 0,90 4,89 3,41 0,%
1,17 0,82 0,89 5,06 3,53 0,95
1,34 0,94 0,88 5,23 3,65 0,95
1,50 1,05 0,87 5,39 3,76 0,95
1,67 1,17 0,86 5,56 3,88 0,95
1,84 1,28 0,87 5,73 4,00 0,95
2,01 1,40 0,87 5,90 4,72 0,97
2,18 1,52 0,87 6,06 4,23 1,00
2,35 1,64 0,87 6,23 4,35 1,04
2,52 1,76 0,88 6,40 4,47 1,09
2,68 1,87 0,88 6,57 4,59 1,15
285 1,99 0,89 " 6,73 4,70° 1,20
3,02 2,11 0,89 6,90 4,82 1,26
3,99 2,23 0,90 7,07 4,94 1,32
3,36 2,35 0,90 7,24 5,05 1,38
3,53 2,46 0,91 7,41 5,17 1,44

3,70 2,58 0,91
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TABLA IV.8

Valoracidn conductlmetrlca del 4cido o—Eenllendlamlno—N N,N7N’ -
tetraacético en presencia de Ba(II) en la relacidn Ba / acido

= 2 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn

acuosa = 1,445 . 10 % M.; a = 0,698 . VNaOH

Yy moH a \.10° Vo a X . 0
0,00 .0,00 1,59 3,90 2,72 1,39
0,17 0,12 1,54 4,07 . 2,84 1,39
0,34 0,24 1,51 4,24 2,96 1,39
0,51 0,3 1,49 4,41 3,08 1,40
0,68 0,47 1,47 4,58 3,20 1,39
0,85 0,59 1,45 . 4,74 3,31 1,38
1,02 0,71 1,44 4,9 3,43 1,38
1,19 0,83 1,43 5,08 3,55 1,37
1,35 . 0,94 1,42 5,25 3,66 1,38 -
1,52 1,06 1,41 5,42 3,78 1,38
1,69 1,18 1,4 5,59 3,90 1,38
1,86 1,30 1,41 5,76 4,02 1,38
2,03 1,42 1,41 5,93 4,14 1,40
2,20 1,54 1,41 6,10 4,26 1,44
2,37 1,65 1,40 6,27 4,38 1,48
2,54 1,77 1,39 6,44 4,5 1,53
2,71 1,89 1,39 6,61 4,61 1,58
2,88 2,01 1,39 6,78 4:73 1,63
3,05 2,3 1,39 6,95 4,85 1,68
3,22 2,25 1,39 7,12 4,97 1,73
3,39 - 2,37 1,39

3,56 2,48 1,39

3,73 2,60 1,39
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TABLA 1IV.9

Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido

3,4—Tbluendiamino—N,N,NQNitetraacético en presencia de Mg(II) en

., 2
la relacidén Mg+ /sal =1

. Concentracién inicial de sal para 200

) 10'4M;a = 0,517

c.c. de solucidn acuosa = 9,675

VaoH N o” Vol e
0,00 0,00 7,67 5,50 2,84
0,25 0,13 7,6 5,77 2,98
0,50 0,26 7,53. 6,00 3,10
0,75 0,39 7,50 6,27 3,24
1,05 0,54 7,47 6,55 3,38
1,26 0,65 7,45 6,76 3,49
1,50 0,78 7,44 7,00 3,62
1,77 0,91 7,43 7,30 3,77
2,060 1,03 7,42 7551 3,88
2,25 1,16 7,4 7,80 4,03
2,54 1,31 7,42 8,05 4,16
2,75 1,42 7,43 8,50 4,39
3,00 1,55 7,44 9,00 4,65
3,27 1,69 7,45

3,57 1,84 7,46

3,74 1,93 7,47

4,05 2,69 7,48

4,30 2,22 7,49

4,51 2,33 7,50

4,80 2,48 7,51

5,00 2,58 7,50

5,30 2,74 7,49

Y

NaCH
)v102
7,48
7,45
7,42
7,76
8,21
8,53
8,92
9,61
10,11
10,65
11,09
12,22
12,84
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TABLA IV.10
Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido
- 3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Mg(II) en

la relacidn Mg+2/sal = 2. Concentracién inicial de sal para 200
4 )

c.c. de solucidn acuosa = 9,675 . 10 M;a=0,517 . VNaOH

\Y a .102 Vv a .102
NaOH hN NaOH . PN

.0,00 0,00 . 11,49 5,55 2,87 10,98
0,25 0,13 11,45 5,76 2,98 10,92
0,65 0,34 11,35 6,05 3,13 10,97
0,80 0,41 11,32 6,29 3,25 11,29
1,01 0,52 11,29 6,55 3,38 11,64
1,25 0,65 11,26 6,76 3,49 12,05
1,56 0,81 11,23 7,05. ) 3,64 12,50
1,75 0,90 11,21 7,30 3,77 12,83
2,01 1,04 11,19 7,50 3,88 13,22
2,25 1,16 11,18 7,80 4,03 13,70
2,50 1,29 11,16 8,00 4,14 14,08
2,77 1,43 11,15 8,50 4,39 14,86
3,00 1,55 11,14 9,00 4,65 15,34
3,29 1,70 11,13 |
3,50 1,81. 11,12
3,79 1,96 11,12
4,02 ' 2,08 11,12

4,26 2,20 11,711
4,52 2,34 11,10
4,75 = 2,45 11,09
5,02 2,59 11,07
5,26 2,72 11,03
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TABLA IV.11
Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido
3,4~toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Ca(II) en

la relacidén Ca+2/sal = 1 . Concentracidén inicial de sal para:2OO
-4

c.c. de solucidn acuosa =9,581 . 10 ""M.;a = 0,522 . VNaOH
Va0 a X102 VaoH a x1o2
0,00 0,00 9,88 5,55 2,90 7,10
0,25 0,13 9,70 5,75 3,00 7,06
0,50 0,26 9,53 6,05 3,16 7,46
0,75 0,39 9,34 6,31 3,29 7,96
1,00 0,52 9,19 6,55 3,42 - 8,34
1,25 0,65 9,00 6,76 3,53 8,69
1,50 0,78 8,86 7,00 3,65 9,20
1,75 0,91 8,71 7,30 3,81 9,69
2,00 1,04 . 8,56 7,50 3,9 10,19
2,30 1,20 8,40 7,80 4,07 10,87
2,50 1,30 8,29 8,05 4,20 11,33
2,77 1,45 8,15 8,52 4,45 12,28
3,00 1,57 8,04 9,00 4,70 13,26

3,26 1,70 7,91
3,50 1,83 7,81
3,80 . 1,98 7,69
4,00 2,09 7,61
4,26 2,22 7,57
4,50 2,35 7,43
4,76 2,48 7,33
5,05 2,64 7,25
5,25 2,74 7519
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TABLA 1Iv.12

Valoracién conductimétrica de la sal monopotdsica del &cido
3,4—-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacetico en presencia de Ca(II) en

la relacidn Ca+2/sal = 2 . Concentracién inicial de sal para 200

c.c. de solucidén acuosa f 9,599 . 10 ﬂM; a=0,519 . VNaOH
s a 107 ' a 10°

NaOH X NaOH X
0,00 0,00 14,88 5,55 2,88 11,03
0,30 0,16 14,66 5,77 2,99 10,92
0,51 0,26 14,48 6,01 3,12 11,06
0,75 0,39 14,31 6,30 3,27 11,53
1,05 0,54 14,09 6,50 3,37 11,88
1,25 0,65 13,93 6,80 3,53 12,37
1,55 0,80 13,72 7,05 3,66 12,82
1,75 0,91 13,56 7,25 3,76 13,23
2,00 1,04 13,18 7,55 3,92 13,70
2,55 1,32 13,00 7,80 4,05 14,22
2,77 1,44 12,84 8,05 4,17 14,77
3,01 1,56 12,69 8,50 4,41 15,66
3,30 1,71 12,50 . 9,10 4,72 16,76

3,50 1,82 12,36
3,80 1,97 12,16
4,00 2,07 12,01
4,25 2,20 11,83
4,60 2,39 11,61
4,81 2,49 11,46
5,05 2,62 11,31
5,25 2,72 11,19
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TABLA 1V.13
Valoracién conductimétrica de la sal monopotasica del acido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Sr(IIl) en

la relacién Sr+2/sal = 1 . Céncentracibén inicial de sal para 200
4

c.c. de solucidn acuosa = 9,581 . 10 " M. ; a=0,522 . Vo,
VNaoH a X! o° VNaoH & A\ o°
0,00 0,00 7,52 5,50 2,87 7,27
0,30 0,16 7,42 5,80 3,03 7,25
0,55 0,29 7,36 6,02 3,74 , 7,53
0,75 0,39 7,32 6,30 3,29 8,05
1,05 0,55 7,28. 6,51 3,40 8,44
1,35 0,71 7,25 6,75 3,52 8,84
1,55 0,81 7,23 7,05 3,68 9,37
1,76 0,92 7,22 7,26 3,79 9,83
2,00 1,04 7,21 7,50 3,91 10,35
2,30 1,20 7,20 7,80 4,07 10,88
2,60 1,36 7,21 8,00 4,18 11,42
2,85 1,49 7,21 8,30 4,33 11,98
3,00 1,57 7,21 8,50 4,49 12,47
3,35 1,75 7,22 9,05 4,72 13,46

3,50 1,83 7,23
3,80 1,98 7,24
4,00 2,00 7,25
4,30 2,24 7,25,
4,51 2,35 7,26
4,75 2,48 7,27
5,05 2,64 . 7,27
5,26 2,75 7,27
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TABLA V.14
Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del acido

3,4~t0luendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Sr(II) en

la relacidén Sr+2/sal = 2 . Concentracidén inicial de sal para 200
-4

c.c. de solucién acuosa = 9,749 .10 M. ; a = 0,513 .. VNaOH
v a 10° v a 10°
NaCH X NaCH N
0,00 0,00 11,78 5,51 2,83 11,12
0,30 0,15 11,68 5,75 2,95 11,10
0,55 0,28 11,60 6,10 3,73 11,36
0,75 0,39 11,54 6,25 3,21 11,63
1,02 0,52 11,47 6,52 3,34 12,10
1,25 0,64 11,43 6,75 3,46 12,52
1,52 0,78 11,38 . 7,05 3,62 13,00
1,75 0,90 11,35 7,26 3,72 13,42
2,01 1,03 11,32 7,55 3,87 13,93
2,27 1,16 11,29 | 7,76 3,98 14,33
2,52 1,29 11,27 8,05 4,13 14,80
2,80 1,44 11,25 8,50 4,36 15,80
3,06 1,57 11,24 9,05 4,64 16,78
3,25 1,67 11,23
3,51 . 1,80 11,21

3,80 1,95 11,20
4,00 - 2,05 11,19
4,25 2,18 11,18
4,51 2,31 11,17
4,80 2,46 11,16
5,00 2,56 11,15
5,25 2,69 11,14
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TABLA 1IV.15
Valoracién cénductimétrica de la sal monopotésica del &cido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Ba(II) en

la relacidn Ba+2/sa1 =1 . Céncentracidn inicial de sal para 200
-4

c.c. de solucidén acuosa = 9,635 . 10 M. ; a = 0,519 . VNaOH
V .102 v a .102
NaOH X NaOH R
0,00 0,00 7,34 5,50 .2,86 7,09
0,27 0,14 7,24 5,75 2,98 7,31
0,50 0,26 7,17 6,00 3,11 7,64
0,77 0,40 7,11 6,25 3,24 8,12
1,00 0,52 7,08 6,52 3,38 8,61
1,25 0,65 7,06 6,75 3,50 9,03
1,50 0,78 7,05 7,00 3,63 9,37
1,75 0,9 7,05 7,25 3,76 10,00
2,01 - 1,04 7,05 7,50 3,89 10,47
2,25 1,17 7,07 7,76 4,C3 10,91
2,51 1,30 7,08 8,00 4,15 11,45
2,77 1,44 7,09 8,55 4,44 12,42
3,00 1,56 7,10 9,01 4,68 13,33

3,26 1,69 7,12
3,50 1,82 7,13
3,75 1,95 7,14
4,00 2,08 7,16
4,25 2,21 7,17
4,50 2,34 7,18
4,75 2,47 7,18
5,00 2,60 7,17
5,25 2,73 7,13
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TABLA IV.16
Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido

3,4-toluendiamino-N,N,NjN-tetraacético en presencia de Ba(II) en
la relacién Ba+2/sal = 2 . Concentracidén inicial de sal para 200

c.c. de solucibn acuosa = 9,861 . 10_4M. ca=0,517 . V.

NaCH

\Y a .102 : V a .102'
NaOH PN NaCH X

0,00 0,00 11,57 5,50 2,84 10,83
0,26 0,13 11,49 5,75 2,97 11,03
0,50 0,26 11,40 6,00 3,10 11,38
0,75 0,39 11,32 6,30 3,25 11,84
1,00 0,52 11,25 - 6,50 3,36 12,21
1,26 0,65 11,19 6,75 3,49 12,68
1,5 0,78 11,15 7,00 3,62 13,09
1,75 0,90 11,12 7,26 3,75 13,55
2,00 1,03 11,09 7,51 3,88 13,97
2,52 1,30 11,03 7,75 4,00 14,39
2,75 1,42 11,01 8,00 4,13 14,84
3,00 1,5 10,9 8,50 4,39 15,79
3,27 1,69 10,98 9,02 4,66 16,70

3,50 1,81 10,97
3,76 1,94 10,95
4,00 2,07 10,92
4,25 2,20 10,91
4,50 2,32 10,90
4,77 2,46 10,87
5,00 2,58 10,86
5,25 2,69 10,84
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TABLA IV.17
Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Mg(II)

en la relacidn Mg2+/écido = 1359,3 mgrs. acido; VO=11O mls.Ca:1,527.
5 A

107" M;N(NaOH)= 0,1006 N; Ex= 372,9 mV;E_=~442,5 mV;pkw=13,78;

a = 0,599 . VNaOH .
V(NaOH) E(mV) - 109 [HT] a
0,00 189,5 . 3,100 0,000
G,22 186,5 3,151 0,132
0,46 183,0, 3,210 0,275
0,68 ) 180,0 ' | 3,261 0,407
0,90 177,0 3,311 0,539
1,12 174,0 3,362 0,671
1,34 171,1 3,411 0,802
1,56 168,3 3,458 0,934
1,78 165,7 3,502 1,066
2,00 163,2 3,545 1,197
2,22 160,8 3,585 1,329
2,44 158,6 3,622 1,461
2,65 156,4 3,660 . 1,587
2,87 - 154,2 3,697 1,718
3,08 © '152,0 3,734 1,844
3,30 149,4 3,778 1,976
3,51 147,8 3,805 2,101
3,73 145,7 3,840 2,233
3,95 143,4 3,879 2,365
4,16 141,0 3,920 2,491
4,37 ©138,5 3,962 2,616

4,59 135,8 ' T 4,008 2,748
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TABLA IV.17(cont.)

V(NaOH) E(mv) _ 10g 8] a

4,80 132,8 4,058 2,874
5,02 129,6 4,113 3,006
5,24 126,0 4,173 3,137
5,46 121,8 4,244 3,269
5,67 116,8 4,329 3,395
5,89 110,3 4,439 3,526
6,11 101,7 4,584 3,658
6,33 88,0" 4,816 3,790
6,44 76,8 5,005 3,856
6,54 55,1 5,372 3,916
6,60 29,9 5,798 3,951
6,65 - 91,8 7,152 3,981
6,70 -160,1 9,006 4,011
6,76 -182,6 9,387 4,047
6,87 -207,9 9,814 4,113
7,08 -233,2 - 10,242 4,239
7,30 -246,6 10,469 4,371
7,52 -255,4 10,617 4,502
7,74 -262,0 10,729 4,634
7,95 ~267,2 10,817 4,760

8517 —27’] ;7 10,893 4)891
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TABLA IV.18
Valoracidén potenciométrica del &cido o~FDTA en presencia de Ca(II)

en la relacidén Ca2+/écido =1; 59,2 mgrs. acido; VO: 100 mls.

Ca: 1,677.10_3; N(NaOH)= 0,1006 Nj Ez: 372,9 mvV; Egz - 442,5 mV;
pKw = 13,78 ; a = 0,600 . VNaOH

V(NaOH) E(mV) ~ 1og [u'] a
0,00 204,4 2,848 0,000
0,22 202,9 2,874 0,132
0,44 201,4 ' 2,899 0,264
0,66 199,9 2,924 0,396
0,88 198,4 | 2,950 0,528
1,10 196,9 2,975 0,660
1,31 195,5 2,999 0,786
1,53 194,0 3,024 0,918
1,75 192,5 , 3,049 1,050
1,97 190,9 3,076 7,181
2,19 189,4 3,102 1,313
2,41 187,9 3,127 1,445 .
2,63 186,3. 3,154 1,577
2,85 184,7 3,181 1,709
3,06 183,0 3,210 1,835
3,28 181,2 3,240 1,967
3,50 179,4 3,271 2,099
3,72 177 ,4 3,305 ° 2,231
3,9% 175,3 3,340 2,363
4,16 173,2 3,376 2,495

4,38 170,7 3,418 2,627
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TABLA IV.18(cont.)

V(NaOH) E(mV) . _ 10g [H'] a

4,60 168,1 3,462 2,759
4,82 165,2 3,511 2,891
5,04 ' 162,0 3,565 3,023
5,25 158,4 3,626 3,149
5,47 154,1 3,698 3,281
5,69 148,7 3,790 3,412
5,91 142,0 3,903 3,544
6,13 132,5 4,064 3,676
6,24 125,8 4,177 3,742
6,34 116,5 : 4,334 3,802
6,40 110,2 4,440 3,838
6,51 89,3 4,79% 3,904
6,57 66,1 5,186 3,940
6,62 - 2,8 6,412 3,970
6,67 -113,8 8,224 4,000
6,89 -207,5 9,808 4,132
6,94 -215,8 9,948 4,162
7,05 -228,5 10,163 4,228
7,19 _ -239,4 10,347 ' 4,312
7,36 -248,8 10,506 4,414
7,53 -255,7 10,622 4,516
7,75‘ -262,4 10,736 4,648
7,96 -267,9 10,829 4,774

8,18 -272,3 10,903 4,906
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TABLA IV.19
Valoracidén potenciométrica del acido o-FDTA en presencia de Sr(II)

., 2+ ,, . ..
en la relacion Sr +/ac1do: 1; 60,3 mgrs acido; VO = 100 mls.
3

C_=-1,637.10 “M;N(NaOH)= 0,0897N; EZ= 367,2 mV; EE: _ 444,4 TV,
pKw . 13,72 ; a = 0,548 . VNaOH

- V(NaOH) E(mV) - log [H+] a
0,00 190,4 2,989 0,000
0,21 187,5 3,038 0,115
0,42 184,4 3,090 0,230
0,64 181,2 3,141 0,351
0,85 | 178,1 3,197 0,466
1,06 174,9 3,251 0,581
1,28 171,6 3,307 0,701
1,49 168,4 3,361 0,816
1,70 165,3 3,413 0,932
1,92 162,1 3,467 1,052

. 2,14 158,9 3,521 1,173
2,36 155,9 3,572 1,293
2,58 152,9 3,623 1,414
2,79 ~150,0 3,672 1,529
3,01 147,2 3,719 1,650
3,23 144,5 3,765 1,770
3,44 141,9 3,809 1,885
3,66 139,2 3,854 2,006
3,87 136,5 3,900 2,111
4,09 . 133,8 3,946 2,241

4,31 : 131,0 3,993 2,362
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TABLA IV.19(cont.)

V(NaoH) E(mV) _ 10g [H] a

4,53 128,2 4,040 2,482
4,75 125,2 4,091 2,603
4,96 122,4 4,143 2,718
5,18 118,9 4,198 2,839
5,40 115,4 4,257 2,959
5,61 11,7 4,319 3,074
5,82 107,7 4,387 3,189
6,04 102,8 4,470 3,310
6,26 97,0 4,568 3,430
6,47 90,2 4,683 3,545
6,68 80,9 4,840 3,660
6,84 71,2 5,004 3,748
7,00 55,7 5,266 3,836
7,06 47,9 5,398 3,869
7,12 37,4 5,575 3,902
7,17 22,8 5,822 ’ 3,929
7,22 - 0,8 6,330 3,956
7,27 ~ 48,2 7,023 3,984
7,33 -109,8 - 8,064 4,017
7,38 -134,1 8,475 4,084
7,43 : -149,5 8,735 4,071
7,59 o -178,8 9,230 4,159
7,80 -202,9 9,638 4,274
8,02 - -221,0 9,944 4,395
8,24 -235,1 10,182 4,515

8,45 . -245,9 10,365 4,630
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TABLA IV.19

V(NaOH) E(mv) ~ log (K] a
8,66 o -253,7 10,497 4,745
8,88 -259,9 10,601 4,866
9,04 -263,8 10,667 4,954
9,25 —268,6 10,748 5,069
9,47 -272,6 10,816 5,189
9,68 ~275,8 10,870 5,304
10,00 ~280,0 10,941 5,480
TABLA IV.20

Valoracién potenciométrica del acido o-FDTA en presencia de Ba(II)

en la relacidn Ba2+/écido = 1; 60,0 mgrs acido; VO = 100 mls.

C = 1,613.107° M; N(NaOH) ©,0897 N: E§= 367,2 mv; EE: ~ 4444 mV;
Pi= 13,72 3 a = 0,556. V..

V(NaOH) E(mv) _ 1og [H] a
0,00 188,9 3,014 0,000
0,21 | 185,7 3,068 0,117
0,42 182,6 3,121 0,234
0,64 179,3 3,177 0,356
0,86 _ 175,8 3,236 0,478
1,07 - 172,2 3,297 0,595
1,29 168,4 3,361 0,717
1,51 164,5 A 3,427 - 0,839
1,73 " 160,5 3,494 0,962
1,95 _ 156,3 3,565 1,084
2,16 152,0 3,638 1,201

2,37 147,4 3,716 1,318
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TABLA IV.20(cont.)

V(NaOH) E(mv) - log [H+] a

2,59 142,7 3,795 1,440
2,80 137,7 3,880 1,557
3,02 132,6 3,966 1,679
3,24 127,4 4,054 1,801
3,46 122,1 4,143 1,924
3,67 116,7 4,235 - 2,040
3,89 111,5 4,323 2,163
4,11 106,4 4,409 2,285
4,32 101,4 4,493 2,402
4,54 96,4 4,578 2,524
4,75 91,5 4,661 2,641
4,97 86,4 4,747 2,763
5,19 81,1 4,836 2,885
5,41 75,5 . 4,931 3,008
5,63 69,3 5,036 3,130
5,84 62,5 5,151 3,247
6,06 : 54,6 5,284 3,369
6,27 | 44,9 5,448 3,486
6,49 32,6 5,656 3,608
6,7 15,5 5,945 3,731
6,92 - 11,3 6,398 3,847
7,02 ' -~ 34,3 6,787 3,903
7,08 - 53,2 7,107 3,936
7,14 - 92,7 7,774 3,970

7,25 -169,4 9,071 4,031
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TABLA IV.20(cont.)

V(NaOH) E(mv) — 1og [H'] a
7,35 -195,5 9,512 4,086
7,46 21,3 9,779 4,148
7,67 —233,4 10,153 4,264
7,88 ~246,5 10,374 4,381
8,10 -255,6 10,528 4,503
8,32 262,3 10,641 4,626
8,54 - —267,4 . 10,727 - 4,748
8,75 —271,8 10,802 4,865
8,9 —275,7 10,868 4,981
9,17 ~279,1 10,925 5,098
9,38 282,0 ‘ 10,974 5,215
9,60 ~284,6 11,018 5,337
9,81 -287,0 11,059 5,454
10,00 —288,7 11,087 5,560
. TABLA IV.21

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Mg(II)

en la relacidn Mg2+/écido = 15; 59,8 mgrs. acido; VO: 100 mls.

c = 1,694.107° M; N(NaOH)= 0,1006 N; EZ: 372,9 mv; E§= _ 442,5 mV;
pkw = 13,78 ; a = 0,594 . VNaOH o

V(NaOH) Emv) ~ - 1og [1'] a
0,00 : 195,5 2,999 ‘ 0,000
0,22 193,6 3,031 0,131
0,44 . 191,8 3,061 0,261
0,65 | 190,0 ' 3,092 0,386

0,87 188,3 3,120 0,517
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TABLA IV.21(cont.)

V(NaOH) E(mv) _ 10q [H1] a

1,08 | 186,7 3,147 0,647
1,29 185,2 3,173 0,766
1,51 183,8 3,196 0,896
1,73 182,3 3,222 1,027
1,95 180,9 3,245 1,158
2,17 179,6 3,267 1,288
2,38 178,3 ' 3,289 1,413
2,59 177,0 3,311 1,538
2,81 175,8 3,332 1,668
3,02 174,6 3,352 1,793
3,24 173,4 3,372 1,924
3,45 172,1 3,394 2,048
3,67 170,8 3,416 2,179
3,89 169,5 3,438 2,310
4,11 168,71 3,462 2,440
4,32 166,7 3,485 2,565
4,53 165,3 3,509 2,689
4,75 163,7 3,536 2,820
4,9 162,0 3,565 . 2,945
5,17 160,0 3,599 3,069
5,39 157,7 3,638 3,200
5,61 © o 155,1 3,682 3,331
5,82 . 152,0 3,734 3,455
6,04 148,0 3,802 3,586
6,25 142,6 3,893 3,711

6,45 133,5 4,047 ' 3,829
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TABLA IV.21(cont.)

V(NaOH) E(mv) - 1og [H'] a
6,55 125,0 4,190 3,889
6,66 . 108,4 4,471 3,954
6,72 92,2 4,745 3,990
6,77 - 38,2 6,949 4,019
6,82 -146,3 8,776 4,049
6,93 ~184,1 ' 9,415 4,114
7,13 —208,7 9,831 4,233
7,34 -223,8 10,086 4,358
7,55 —231,0 10,208 4,482
7576 - ~234,0 10,259 4,607
7,98 -235,0 10,276 4,738
TABLA IV.22

Valoracidén potencicmétrica del acido o-FDTA en presencia de Ca(II)

en la relacidén Ca2+/écido = 15; 59,8 mgrs &cidc; VO = 100 mls.

Ca=1,594.10—3M; N{§aOH)= 0,1006 N; EX= 372,9 mv ; EE: ~ 442,5 mv;
pkw = 13,78 ; a = 0,594 . VNaOH

V(NaCH) E(mV) - log |u'] a
0,00 218,5 2,610 0,000
0,22 217,6 2,625 0,131
0,44 16,6 2,642 0,261
0,66 | 215,6 2,659 0,392
0,88  214,7 2,674 0,522
1,10 213,7 2,691 0,653
1,32 212,7 2,708 0,784

1,54 211,7 2,725 0,914
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TABLA IV.22(cont.)

V(NaCH) E(mv) - log [H'] a

1,75 210,6 2,743 1,039
1,97 209,5 2,762 1,170
2,19 208,3 2,782 1,300
2,41 207,2 . 2,801 1,431
2,63 205,9 2,823 1,561
2,85 204,6 2,845 1,692
3,07 203,3 2,867 1,823
3,28 201,9 2,890 1,947
3,49 200,5 2,914 2,072
3,70 198,8 2,943 2,197
3,91 197,0 2,973 2,321
4,12 195,1 3,005 2,446
4,34 192,9 3,043 2,577
4,56 190,4 3,085 2,707
4,77 187,6 3,132 2,832
4,99 184,4 3,186 2,963
5,21 180,7 3,249 3,093
5,43 176,3 3,323 3,224
5,65 | 170,9 3,414 3,354
5,87 164,2 3,528 3,485
6,09 155,3 3,678 3,616
6,25 _ 146,1 - 3,834 3,711
6,42 132,8 4,058 3,812
6,58 108,1 4,476 3,907

6,63 92,5 4,740 3,936
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TABLA IV.22 (cont.)

V(NaOH) E(v) - 10g [H'] a
6,69 60,5 5,281 3,972
6,75 -116,4 8,271 4,008
6,81 -154,9 8,922 4,043
6,86 -173,1 9,229 4,073
6,96 4 -197,1 , 9,635 4,132
7,07 -213,9 9,919 4,198
7,24 -230,5 10,199 4,298
7,44 -242,6 10,404 4,417
7,60 -252,0 10,563 4,512
7,86 -259,1 10,683 4,667
8,08 -264,4 10,772 4,797
TABLA IV.23

Valoracién potenciométrica del dcido o-FDTA en presencia de Sr(II)

.. 2+ ,, .
en la relacidn Sr~ /acido

15; 60,5 mgrs. acido; VO = 100 mls.

c = 1,559.107° M; N(NaOH) = 0,0897 N; Ei= 367,2 mv; EE: - 444,4 mv;
pkw = 13,72; a = 0,541 . VNaOH

V(NaOH) E(mv)  _1og (H'] a
0,00 196,0 2,894 0,000
C,22 193,7 2,933 0,119
0,44 191,5 2,970 0,238
0,66 189,3 3,007 0,357
0,88 187, 3,044 0,476
1,09 ©185,0 3,080 0,589

1,30 : 183,0 - 3,114 0,703 -
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TABLA IV.23(cont.)

V(NaOH ) E(mv) - 2og [H'] a

1,52 181,0 3,147 0,822
1,73 179,51 3,180 0,935
1,94 . 177,3 3,210 1,049
2,16 175,5 3,240 1,168
2,38 173,7 3,271 1,286
2,59 172,0 3,300 1,400
2,81 170,4 3,327 1,519
3,03 168,8 3,354 1,638
3,24 167,2 3,381 1,757
3,46 165,6 3,408 1,870
3,67 164,0 3,435 1,984
3,89 162,4 3,462 2,103
4,10 160,9 3,487 2,216
4,31 159,2 3,516 2,330
4,53 157,5 3,545 2,449
4,75 155,7 3,575 2,567
4,96 153,9 3,605 2,681
5,18 152,0 3,638 2,800
5,40 149,9 3,673 2,919
5,62 147 ,6 3,712 3,038
5,83 145,3 3,751 3,151
6,04 142,6 - 3,796 3,265
6,25 139,3 3,852 3,378
6,46 - 135,5 3,916 3,492

6,67 130,5 4,001 3.605
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TABLA IV.23 (cont.)

V(NaoH) E(mv) - 10g [H'] a
6,88 123,2 4,124 3,719
7,10 110,5 4,339 3,838
7,26 90,8 4,672 3,924
7,35 45,4 5,439 3,973
7,40 - 53,0 7,103 4,000
7,46 —123,2 8,289 4,032
7,56 ~158,8 8,891 4,086
7,78 -192,7 9,464 4,205
8,00 —215,1 - 9,843 4,324
8,22 -230,2 10,098 4,443
8,40 —242,0 10,297 4,540
8,62 ~249,9 10,431 4,659
8,83 -256,8 10,548 4,773
9,05 —262,3 10,641 4,89
9,26 ~267,0 10,720 5,005
9,47 271,71 . 10,789 5,119
9,69 ~074,5 10,847 5,238
10,00 ~278,6 10,916 5,405
TABLA IV.24

Valoracién potenciométrica del acido o-FDTA en presencia de Ba(II)
en la relacidn Ba2+/écido = 15; 60,0 mgrs. &cido; Vb: 100 mils.

c_ = 1,599.10 2 M; N(NaOH)= 0,0897 N; EC= 367,2 mV: Eg: - 444,4 mv;

A
pkw = 13,72 ; a = 0,551 . V _ )

V(NaoH) E(mv) - log [H') a
0,00 192,9 2,946 0,000
0,21 190,4 2,989 0,118

0,42 187,8 3,032 0,236
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TABLA IV.24 (cont.)

V(NaOH) E(mv) ~ 10g [H'] a

0,64 185,0 3,080 0,359
0,85 182,1 3,129 0,477
1,07 179,2 3,178 0,600
1,28 176,3 3,227 0,718
1,49 173,4 3,276 0,836
1,70 170,3 3,328 0,954
1,91 167,3 3,379 1,071
2,13 _ 164,71 3,433 1,195
2,34 167,0 3,485 1,313
2,56 157,8 -+ 3,540 1,436
2,77 154,8 3,590 1,554
2,99 ' 151,7 3,643 1,677
3,20 148,6 3,695 1,795
3,42 145,5 3,747 1,918
3,63 142,6 3,79 2,036
3,84 139,6 3,847 2,154
4,06 - 136,6 3,898 2,277
4,27 134,0 3,942 2,395
4,48 130,9 3,994 2,513
4,69 127,9 4,045 2,631
4,91 124,8 4,097 2,754
5,12 121,5 ' 4,153 2,872
5,34 118,1 4,211 2,995
5,56 114,5 4,271 3,119
5,78 110,5 4,339 3,242

5,99 106,2 4,412 3,360



TABLA IV.24(cont.)
V(NaOH)
6,21
6,42
6,64
6,85
7,01
7,12
7,22
7,32
7,54
7,76
7,97
8,18
8,39
8,61
8,82
92,04
9,26
9,48
9,70
10,00

E(mV)

100,9
94,5
85,7
70,6
44,0

- 15,0

53,6

-184,4

~217,0

~234,9

-246,0

~253,9

260,4

265,6

~269,6

2741

-277,3

-280,2

282,9

~285,6
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- log {H+]

4,501

4,610
4,758
5,014
5,463
6,460
8,803
9,324

9,875

10,177
10,365
10,499
10,609
10,696
10,764
10,840
10,894
10,943
10,989
11,034

3,483
3,601
3,725
3,842
3,932
3,994
4,050
4,106
4,229
4,353
4,471
4,588
4,706
4,830
4,947
5,071
5,194
5,318
5,441
5,609
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TABLA 1IV.25

Valoracién potencimétrica de la sal monopotésica del acido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Mg(II) en

la relacién Mg+2/sa1 = 1 ..Concentracidén de sal: 'CS

Molaridad NaCH: 0,0951 M.

E® = 370,4 mv.

A

aoH_
0,00
0,27
0,55
0,81

a

0,000
0,129
0,262
0,386
0,524
0,643
0,771

0,904
1,028
1,167

1,290
1,428
1,551

1,675
1,808
1,937
2,070

'2”]94‘

2,332
2,432
2,541

= 9,995-10'_41"1-

; Volumen inicial:201,95 ml.

b

Eg =-442,3 mvV.

E(mv)

168,8
166,3
163,9
161,5
159,2
157,0
154,7
152,4
150,1
147,8
145,4
143,0

140,3

137,6
134,6
131,4
127,8
123,7
118,9
114,3
108,8

—1og[H+] |
3,407
3,450
3,491
3,531
3,570
3,607
3,646
3,685
3,724
3,763
3,803
3,844
3,898
3,935
3,986
4,040
4,101
4,251
4,329
4,329
4,422
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CONTINUACION TABLA IV.25

VNaOH

5,50
5,61
5,7
5,84
5,95
6,05
6,10
6,15
6,20
6,25
6,32
6,39
6,44
6,50
6,55
6,60
6,70
6,80
6,96
7,19
7,45

8,00 -

8,55
9,07
9,62
10,00

a

2,618
2,670
2,717
2,779
2,832
2,819
2,903
2,927
2,951
2,974
3,08
3,041
3,065
3,093
3,117
3,141
3,189
3,236
3,312
3,422
3,546
3,807
4,069
4,316
4,578
4,759

E(mV)

103,6
99,5
94,6
88,4
79,9
67,1
56,8
40,3
5,8
-120%3
-159,7
-177,3
-189,0

. _197:8

-204,7
-209,8
-219,1
~226,1
-234,0
-242,0
-249,3
f259,9
-267,3
=272,9
=277,5
-280,1

~tog[H')

4,510
4,579
4,662
4,767

4

4,910

5,127
5,301
5,580
6,163
8,297
8,963
9,261
9,458
9,607
9,724
9,810
9,967
10,086
10,219
10,354

A1O,478

10,657
10,782
10,877
10,954
10,998
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TABLA 1IV.26
Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido
3,4-toluendiamino-N,N,N;N=tetraacético en presencia de Ca(II) en

.

la relacién Ca+2/sa1 = 1.Concentracién de sal:Cs: 9,889.10
Molaridad NaOH:0;0951 M. ; Volumen inicial: 201,83 ml.
EX = 370,4 mV. ; Eg =-442,3 mv.
Von a E(mV.) ~log[n*)
0,00- 0,000 188,6 3,073
0,25 0,119 187,3 3,095
0,50 0,288 185,8 3,120
0,77 0,367 184,3 3,146
1,01 0,481 183,1 3,166
1,29 0,615 181,4 3,195
1,57 0,748 179,7 3,224
1,85 0,881 177,9 3,254
2,10 1,000 176,1 3,284
2,39 1,139 174,2 3,316
2,65 1,263 172,1 3,352
2,91 1,386 169,9 3,389
3,16 1,505 167,8 3,425
3,45 1,644 165,3 3,467
3,72 1,772 162,5 3,514
3,99 1,901 ©159,5 . 3,565 .
4,25 2,024 155,9 3,626
4,51 2,149 151,8 3,695
4,78 2,277 146,9 3,778
5,04 2,401 141,4 3,871

5,4 2,577 129,5 4,072
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CONTINUACION TABLA IV.26

Vs a E(mv.) ~1ogfH']
5,58 2,658 121,8 4,202
5,70 2,716 114,9 4,319
5,86 2,792 99,1 4,586
5,97 2,844 80,5 ' 4,900
6,07 2,892 44,5 5,509
6,19 2,949 -8,9 6,414
6,30 3,001 ~72,3 7,486
6,35 3,025 -125,8 8,390
6,45 3,073 - -173,9 9,203
6,51 3,101 ~185,3 9,39
6,56 3,125 -193,8 9,540
6,61 3,149 -200,8 9,658
6,66 3,173 ~206,6 9,756
6,80 3,240 -215,9 9,913
6,95 3,311 22633 10,089
7,21 3,435 -238,1 10,288
7,46 3,554 046,1 10,424
7,75 3,692 -252,3 10,528
8,00 3,81 =257 ,4 . 10,615
8,27 3,940 ~261,8 10,689
8,85 4,073 =265,5 10,752
8,80 4,192 —-268,4 10,801
9,05 4,311 ~271,2 10,848
9,32 . 4,440 -273,8 10,892
9,60 4,573 =276,1 10,931

10,00 4,764 —279,1 10,981
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TABLA TIV.27

Valoracién potenciométrica de la sal monopotasica del acido
3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Sr(II) en
la relacidn Sr+2/sa1 = 1.Concentracién de sal : QS = 9,786.10_4M.

Molaridad NaOH:0,0951 M. ; Volumen inicial: 202,02 ml.

EZ = 370,4 mv. ; Eg =-442,3 mV.
Vaok a E(mv.) —1og[H+J
0,00 0,000 164,1 3,487
0,26 0,125 “ 160,5 3,548
0,54 0,260 157 ,1 3,606
0,81 0,389 153,7 3,663
1,08 0,519 150,4 3,719
1,34 0,644 147,2 3,773
1,66 0,798 144,0 3,827
1,89 0,908 140,8 3,881
2,15 1,033 137,6 3,935
2,42 1,163 134,5 3,988
2,70 1,298 131,35 4,042
2,95 1,418 128,1 4,096
3,22 1,548 124,8 4,152
3,50 1,682 121,3 4,211
3,78 1,817 117,71 4,273
4,05 1,946 113,6 4,341
4,32 2,076 109,2 4,415
4,60 : 2,211 104,2 4,500
4,86 2,336 98,4 4,598
5,15 2,475 91,3 4,721

5,35 2,571 83,8 4,853
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CONTINUACION TABLA 1V.27

VMﬂ a E(mv.) —1og[H+] |
5,69 2,735 67,1 5,127
5,90 2,836 46,1 5,482
6,01 2,888 26,5 5,813
6,06 2,912 11,7 6,063
6,13 2,946 -8,5 6,407
6,18 2,970 —4358 7,004
6,24 2,999 -124,4 8,366
6,29 3,023 -157,9 8,933
6,35 3,052 -174,9 9,220
6,40 3,076 ~186,6 9,418
6,45 3,100 -195,2 9,563
6,55 3,148 -208,1 9,781
6,65 3,196 -217,2 9,935
6,77 3,254 —224,4 10,053
6,89 3,311 -230,2 10,155
7,05 3,388 -237,2 10,273
7,32 3,518 —245,9 10,420
7,60 3,652 -252,4 10,530
7,85 3,773 -257,6 10,618
8,14 3,912 -261,9 10,691
18,40 4,037 —065,6 10,753
8,67 - 4,167 -268,8 10,807
8,95 4,301 -271,7 10,856
9,22 4,431 -274,3 10,900
9,55 4,590 -276,9 10,944

10,00 4,590 -280,3 11,002
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TABLA IV.28
Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido
3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Ba(II) en
la relacidén Ba+2/sal = 1.Concentracidn de sal : C s = 9 723.10-4M.

Molaridad NafH:0,0951 M. ; Volumen inicial: 201,99 ml.

EZ = .370,4 mV. ; Eg =-442,3 mV.
Vyon a  E(w.) ~10g[a’]
0,00 0,000 - 162,8 3,509
0,29 0,140 158,3 - 3,585
0,55 0,266 153,8 3,661
0,80 0,387 148,9 3,744
1,09 0,528 . 143,5 3,835
1,35 0,654 137,8 3,932
1,67 0,809 131,8 4,033
1,89 0,915 125,9 4,133
2,16 1,046 119,7 4,238
2,42 1,172 113,6 4,34
2,70 1,307 107,8 4,439
2,96 1,433 102,0 4,537
3,24 1,569 %,1 4,637
3,50 1,695 90,2 4,736
3,76 1,821 84,3 4,836
4,05 1,961 78,0 4,943
4,31 2,087 71,2 5,058
4,60 2,273 63,8 5,183
4,85 2,348 55,2 5,328
5,29 2,561 36,8 5,639

5,50 2,663 23,7 5.860
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CONTINUACION TABLA IV.28

Vyon a E(mv.) ~1og{H"]
5,71 2,763 5,7 6,165
5,78 2,799 0,2 6,267
5,84 2,828 -6,8 6,379
5,80 2,852 ~14,5 6,509
5,95 2,881 23,2 6,656
6,00 2,905 -34,4 6,845
6,05 2,929 -49,8 7,106
6,10 2,954 75,1 7,533
6,15 2,978 ~126,6 8,404
6,21 3,007 ~159,7 8,963
6,26 3,031 -176,8 9,252
6,31 3,055 ~188,4 9,448
6,37 3,084 -196,9 9,592
6,43 3,113 ~203,8 9,709
6,50 3,147 ~209,4 9,803
6,80 3,293 —231,0 - 10,168
7,16 3,467 —044,,1 10,390
7,44 3,602 -250,9 10,505
7,70 3,728 ~256,4 10,598
7,98 3,864 ~260,9 10,674
8,25 3,995 ~264,6 10,736
8,51 4,121 -267,9 10,792
8,77 ' 4,246 -270,8 10,841
9,05 4,382 ~273,3 10,883
9,51 4,605 ~277,2 10,949

10,00 4,842 -280,8 11,010
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TABLA IV.29
Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Mg(II) en

la relacién Mg+2/sal = 15.Concentracién de sal:qS = 8,708.10fiw.
Molaridad NaOH: 0,0951 M. ; Volumen inicial: 229,21 ml.
EY = 370,4 mv. ; E; =-442,3 mV.

Voo a E(mVs) “1ogH) @
0,00 0,000 182,2 3,j81 2,243
0,30 0,143 180,9 ' ) 3,203 2,137
0,56 0,267 179,6 3,225 2,048
0,85 0,405 178,3 3,247 1,943
1,11 0,529 . 177,0 3,269 1,850
1,40 0,667 175,8 3,289 1,740
1,69 0,805 174,3 3,315 1,634
1,95 0,929 173,0 3,337 1,538
2,24 - 1,067 171,6 3,360 1,427
2,50 1,191 170,3 3,382 1,328
2,76 1,315 168,8 3,408 1,231
3,05 1,453 167,3 3,443 1,118
3,31 1,577 165,7 3,460 1,019
3,59 1,710 - 164,0 3,489 0,911
3,85 1,834 162,1 3,521 0,814
4,14 1,972 160,1 3,555 0,702
4,40 2,096 157,9 3,592 0,604
4,67 . 2,225 155,2 3,638 0,505
4,95 2,358 152,1 3,690 0,402

. 5,21 2,482 148,1 - 3,758 0,313

5,50 2,620 1426 3,851 0,214



CONTINUACION TABLA 1IV.29

VNaOH

5,65
5,81
5,92
6,02
6,09
6,15
6,20
6,25
6,30
6,36

6,41

6,47
6,52
6,57
6,62
6,80
7,00
7,26
7,55
7,81
8,09
8,35

9,00

9,25
10,00C

a

2,692
2,768
2,820
2,868
2,901
2,930
2,954
2,978
3,001
3,030
3,054
3,082
3,106
3,130
3,154
3,240
3,335
3,459
3,597
3,721
3,854
3,978

"~ 4,288

4,4‘07
4,764
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E(mv.)

138,0
131,5
125,1
15,3
107,6
95,8
72,2
-8,5
-130,2
-155,0
-169,3
-179,2
-186,8
-193,1
-198,3
-210,1
-220,0
-228,6
-234,8
-239,1
—-241,6
—243,2
-244,2
~244,5
-245,5

—log[H+]

3,928
4,048
4,146
4,312
4,442
4,642
5,041
74,333
8,464
8,884
9,125
9,293
9,421
9,528
9,616
9,815
9,982
10,128
10,233
10,305
10,348
10,375

10,391

10,396
10,413

0,169
0,124
0,095
0,074
0,056
0,043
0,035
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TABLA IV.30
Valoracibn potenéiométrica de la sal monopotasica del &cido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Ca(II) en

la relacién Ca+2/sal = 15.Concentracidén de sal:C;s = 8,775.10—4M.
Molaridad NaOH: 0,0951 M. ; Volumen inicial: 2é7,44 ml.
EZ = 370,4 mv. ; Eg =-442,3 mvV.
VNaOH a - E(mv.) —log[H+] n
0,00 0,000 204,1 2,811 1,239
0,26 0,124 203,1 2,828 1,181
0,55 0,262 201,9 2,848 1,118
0,81 0,386 200,7 2,869 1,066
1,08 0,515 199,5 2,889 1,006 .
1,3 . 0,638 198,2 2,911 0,954
1,60 0,762 196,9 2,933 0,898
1,86 0,886 195,4 2,958 0,849
2,14 1,020 193,9 2,983 0,786
2,41 - 1,148 192,1 3,014 0,736
2,69 1,282 190,3 3,044 0,677
2,95 1,405 188,3 3,078 0,630
3,21 1,529 186,0 3,117 0,588
3,49 1,663 183,7 3,156 0,529
3,75 1,787 81,0 3,202 0,485
4,02 1,915 177,9 3,254 0,438
4,27 2,034 174,6 3,310 0,397
4,55 2,168 170,7 3,376 0.343
4,80 2,287 - 166,1 3,453 0,303
5,07 2,415 160,4 3,550 0,256

5,30 2,525 155,0 3,641 0,208



CONTINUACION TABLA TIV.30

VNaOH

5,62
5,73
5,83
5,94
6,04
6,15

. 6,25
6,31
6,36
6,43
6,49
6,55
6,59
6,64
6,70
6,80
6,90
7,05
7,21
7,49
7,75
8,04
8,30
8,57
8,85
9,11

a

2,677
2,730
2,777

2,830

2,878
2,930
2,978
3,006
3,030
3,063
3,092
3,120
3,140
3,163
3,192
3,240
3,287
3,359
3,435
3,568
3,692
3,830

- 3,954

4,083
4,216
4,340
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E(mv.)

143,9
139,1
133,1
125,5
114,8
97,3
53,8
12,6

49,6

1126,6

-150,1

163,38

~173,5

182,0

-189,3

—-200,7

—208,9

-219,6

-227,6

—237,4

~244,7

~250,5
~255,2
~259,2

-262,5

_265,6

—log[H+]

3,829
3,910
4,011
4,140
4,321
4,616
5,352
6,048
7,102
8,404
8,801
9,032
9,19
9,340
9,464
9,656
9,795
9,976
10,111
10,277
10,400
10,498
10,577
10,645
10,701

10,743

0,149
0,126
0,108
0,085
0,066
0,042
0,017




=308~

TABLA 1IV.31
Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido
3,4~toluendiamino-N,N,N;N~tetraacético en presencia de Sr(II) en
la relacidén Sr+2/sa1 = 15. Concentracidn de sal:qs.= 8,712.10-%M.

Molaridad NaCH: 0,0951 M. ; Volumen inicial: 230,78 ml.

EZ = 370,4 mV. ; Eg =-442,3 mv.

ViagH a E(mv.) “1ogE’} T n
0,00 0,000  175,2 3,300 2,424
0,25 0,118 173,6 3,327 2,340
0,50 0,237 171,9 3,355 2,256
0,76 0,360 170,1 3,386 2,167
1,04 o,492‘ 168,3 3,416 2,066
1,29 - 0,610 166,6 3,445 1,975
1,55 0,733 169,9 3,474 1,879
1,81 0,856 163,9 - 3,504 1,781
2,09 0,989 161,4 3,533 1,676
2,36 1,116 159,6 3,563 1,567
2,60 1,230 157,9 3,592 1,473
2,86 1,353 156,0 3,624 1,371
3,11 1,471 154,2 3,654 1,271
3,37 1,59, 152,3 3,687 1,166
3,65 1,727 150,2 3,722 1,052
3,9 1,849 147,9 3,761 0,948
4,15 1,963 145,6 3,800 0,852
4,40 . 2,081 143,3 3,839 0,749
4,65 2,199 140,4 3,888 0,649
4,91 2,322 137,0 3,945 0,544

5,19 2,455 132,7 4,018 0,432
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VNaOH

5,40
5,61
5,76
5,99
6,10
6,15
6,20
6,25
6,30
6,35
6,41
6,46
6,51
6,58
6,64
6,69
6,80
6,90
7,01
7,11
7,29
7,50
8,06
8,31
8,58
8,85

a

2,554
2,654
2,725
2,833
2,885
2,909
2,933
2,956
2,979
3,004
3,032
3,G37
3,097
3,112
3,141
3,164
3,216
3,264
3,316
3,363
3,448
3,548

3,812

3,931
4,058

4,186

-309-

E(mv.)

1284
122,8
116,9
- 104,2
92,1
82,1
65,6
37,6
-10,8
-115,5
-151,7

-168,6 -

-180,4
-189,3
-196,4
-202,2
-211,7
-219,0
-224,9
-229,8
-235,9
—242,5
-253,8
-258,2
—261,8
-265,0

—log[H+1

4,091
4,185
4,285
4,500
4,704
4,873

- 5,152

5,625
6,446
8,216
8,828
9,114
9,313
9,464
9,584
9,682
9,842
9,965
10,065
10,148
10,251
10,363
10,554
10,628
10,689
10,743

0,350
0,270
0,214
0,129
0,091
0,075
0,059
0,041
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TABLA 1IV.32
Valoracidn potenciométrica de la sal monopotdsica del acido

. 3,4-toluendiamino~N,N,N;N=-tetraacético en presencia de Ba(II) en

la relacidn Ba+2/sal = 15.Concentracidn de sal:C‘S = 8,561 .’10_4M.
Molaridad NaOH: 0,0951 ; Volwﬁen inicial: 229,V98 ml.
- EZ = 37C,4 mvV. ; Eg ==442,3 mV.

Von a E(mv.) 10glH’] @

0,00 0,000 166,6 3,445 2,576
0,26 0,127 163,4 3,499 2,499
0,54 05263 159,9 3,558 . 2,410
0,80 0,390 156,4 3,617 2,324
1,06 0,517 152,8 3,678 2,234
1,34 0,654 149,2 3,739 . 2.130
1,61 0,785 145,6 3,800 2,026
1,89 0,922 142,0 3,861 1,914
2,15 1,049 138,5 3,920 1,808
2,41 1,176 135,1 3,977 1,699
2,66 1,298 131,8- 4,033 1,592
2,95 1,439 128,3 4,092 1,464
3,20 1,561 124,8 4,152 1,355
3,46 1,688 121,3 4,211 1,238
3,72 1,815 17,9 4,268 1,121
4,00 1,951 14,1 4,332 0,993
4,25 2,073 110,1 4,400 0,879
4,52 " 2,205 105,7 4,474 0,755
4,80 2,341 100,6 4,561 0,625
5,07 2,473 %4,8 4,659 0,500

5,35 2,610 - 87,3 4,785 0,370



aon
6,61
5,77
- 5,89
5,94
6,00
6,05
6,10
6,15
6,20
6,27
6,32
6,37
6,42
6,48
6,54
6,59
6,70
6,81
6,92
7,14
7,40
7,67
7,95
8,22
8,50
8,75

" CONTINUACION TABLA 1IV.32

2,737
2,815
2,873
2,898
2,927
2,951
2,976
3,000
3,024

.- 3,059
3,083

3,107
3,132
3,161
3,190
3,215
3,268
3,322
3,376
3,483
3,610
3,714

3,878

4,070
4,146
4,268
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E(mV.)

76,6
67,1
57,4
50,5
41,0
26,3
-1,4
-102,1
~151,1
-170,1
~182,3
-191,3

1984

-204,3
-209,3
-213,6
-220,8
-226,6
-231,4
-238,9
-246,3
-252,0
-256,7
-260,6
-264,0
-267,0

~1oglH")

4,966
5,127
5,291
5,407
5,568
5,816
6,287
7,990
8,818
9,139
9,345
9,497
9,617
2,77
9,802
9,874
9,996
10,094
10,175
10,302

10,427

10,523
10,603
10,669
10,146
10,777

0,255
0,176
0,121
0,098

0,070 -

0,047
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TABLA 1IV.33
o-FDTA/Mg (K;K;método de Schwarzenbach)
a X Y 1/X 1/Y

2,820 3,5763.10° 6,6911.10°  2,7962.1077 1,4945.1077
2,944 3,5634.10° - 2,3515.107  2,8063.107/ -4,2525.10"
3,069 3,4843.10° - 1,0888.107  2,8700.10/ -9,1844.10"°
3,200 3,4002.10° - 6,4968.10°  2,9332.1077 -1,5392.10 "
3,330 3,3426.10° - 4,3180.10° 2,9917.10°7 —2,3159.10°F
3,455 3,2132.10° - 3,0078.10°  3,1122.10°7 —3,3247.10 7
3,585 3,0837.10° - 2,0636.10°  3,2428.107/ -4,8458.10"%

TABLA IV.34

0-FDTA/Ca (K,K; método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y

1,947 3,099¢.10° 2,6056.10°  3,2269.10°°  3,8378.10°C
2,072 2,8545.10° 3,4527.10°  3,5032.10°  2,8963.10C
2,196 2,5164.10° 5,2914.10°  3,9739.10°  1,8898.10 °
2,321 2,2031.108 1,8146.10°  4,5391.107°  5,5109.107/
2,446 1,9190.10° - 8,0275.10°  5,2109.10 2 - 1,2457.10°°
2,576 1,6275.100 = 2,6463.10°  6,1443.10°° - 3,7788.10°C
2,707 1,3382.10° - 1,3656.1C°  7,4728.10 0 - 7,3227.10 °
2,831 1,0606.10° - 8,1605.107  9,4289.10° 2 = 1,2254.107




TABLA IV.35
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o-FDTA/Sr (K}K; método de Schwarzenbach)

a X Y 1/% 1/Y
2,449 1,9422.10° 5,7552.10°  5,1488.107/  1,7376.10 "
2,568 1,8583.106 7,6489.10°  5,3813.10/ 1,3072.10 %
2,681 1,7769.106 1,7769.i0%  5,6278.1077  8,4971.10 °
2,800 1,7092.10° 3,3177.10%  5,8507.1077  3,0142.10 7
2,919 1,6255.106 _ 3,0886.107  6,1521.107 - 3,2377.107°
3,038 1,5349.10° - 9,4141.10°  6,5152.1077 - 1,0622.10 "
3,151 1,4640.10° - 5,2539.10°  6,8304.10 - 1,9033.10 "
3,265 1:3687:38° = 3,3854.10°  7,3061.1077 - 2,9538.107
TABLA IV.36
o-FDTA/Ba (K;K; método de Schwatzenbach)
a X : Y 1/X 1/Y
2,513 9,6697.10" 7,3781.10°  1,0342.107° 1,3554.10°°
2,630 8,8523.10" 9,4943.10° 1,1206.10°  1,0533.107°
2,754 8n%2n&' 1,4462.10° 1,0019.10°° 6,9149.10°%
2,872 7,4219.10° 3,1890.10°  1,3474.10°°  3,1358.10
2,995 6,8453.10" - 6,8861.10°  1,4609.107° - 1,4522.10
3,118 6,3199.10" - 1,4880.10°  1,5823.10° — 6,7206.10
3,242 5,7773.10" _ 7,7258.10°  1,7309.10 ° - 1,2944.10°
3,360 5,2595.10" -4,9593.10° " 1,9015.107° = 2,0164.10 °




TABLA IV.37
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3,4-TDTA/Mg (K;K; método de Schwarzenbach)

2,1120.10

a X Y 1/X AS
2,316 2,5323.10'  3,3778.107  3,9490.10°C  2,9605.107
2,454 2,5018.10'  6,2544.10" 3,9971.10’8 1,5989.10°
2,578 2,4109.107  3,3803.10°  4,1478.10°°  2,9584.107°
2,711 2,3546.10" - 7,4786.107  4,2471.10°° - 1,3371 .10
2,835 2,2400.107 - 3,2266.107  4,4643.10°° - 3,0992.107
2,973 2,2031.107 - 1,8402.107  4,5391.10°° - 5,4340.107
3,097 2,1109.10" - 1,2442.107  4,7373.10°° - 8,0370.107

3,226 1,9837.10" - 8,6615.10°  5,0425.10°° — 1,1545.10 "
TABLA IV.38
3,4-TDTA/Ca (K ;K; método de Schwarzenbach)

a X Y 1/ 1/
1,386 2,0462.10°  2,3914.10°  4,8872.107° 4,1817.107
1,515 1,8866.10° 2,4946.106‘ 5,3006.10 10 %:0086.107
1,638 1,7010.10° - 2,8205.10°  '5,8790.10  °- 3,5454.10/
1,762 1,5502.10° ~ 1,1443.10°  6,4509.10" °- 8,7390.10 "/
1,886 1,3671.10° - 6,8042.10°  7,3148.107. O- 1,4697.10°
2,020 1,0407.10° - 4,2595.10°  8,0597.107 O= 2,3477.10°°
2,148 1,0609.10° - 2,9916.10°  9,4264.10 - 3,3427.10°
2,282 9,3239.10° - > 1,0725.107° - 4,7348.10°°




TABLA TV.39

3,4-TDTA/Sr (K;K; método
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de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y
2,5% §,2429.1o6 1,4128.107  2,3569.10°/  7,0784.10°
2,727 4,67éé.1o6 4,2601.107  2,4517.107  2,3474.107°
2,849 3,8119.10° - 3,9654.107  2,6233.10°/ 2,5218.10 7
2,963 3,5698.10° - 1,2642.10%  2,8013.1077 - 7,9101.107°
3,081 3,4322.106 — 6,9206.10°  2,9136.10° - 1,4450.10 "
3,199 3,1615.10° - 4,4188.10°  3,1630.107/ - 2,2630.10
3,322 2,8874.10° - 2,9796.10°  3,4633.10/ - 3,3561.10}
3,455 2,5972.10° - 2,0148.1¢>  3,8503.10° - 4,9633.10°7

TABLA IV.40
3,4-TDTA/Ba (K;K; método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y
2,671 1,5028.1G° . 1,1858.10°  6,5668.10 C  8,4331.10
2,797 1,4207.10° 2,1094.10°  7,0398.10°  4,7407.10 "}
2,932 1,3180.10°  2,2058.107  7,5870.10°  4,5335.107°
3,053 1,1811.10° - 2,6082.10° 8,4666.10_6 3,8341.1077
3,183 1,0818.10° - 1,0982.10° 9,2439.10_6 9,1069.10~%
3,319 9,7814.107 - 6,4020.10°  1,0223.107° - 1,5620.10 >
3,449 8,7042.107 - 4,2795.10°  1,1489.10 > - 2,3368.10 >
3,584 7,5264.107 - 2,9464.10°  1,3287.10 0 - 3,3939.10 "




CAPITULO V
ESTUDIO DE LA CAPACIDAD COORDINANTE DE LOS ACIDOS o-FDTA Y 3,4-TDTA
FRENTE AL Be(II)

V.1 : Introduccibén: Caracteristicas quimicas del ién Be(II).
V.2 : Estudios realizados en nuestro Departamento sobre la capacidad
coordinante en los sistemas Be(II)/acidos poliaminocarboxilicos.
V.3 : Estudio de los eomplejos formados en los sistemas o-FDTA/Be(II)
y 3,4-TDTA/Be(II)
V.3.1 : Parte experimental.
V.3.2 : Método de célculo.
V.3.3 : Sistema o-FDTA/Be(II)
A) Estudio conductimétrico.
B) Estudio potenciométrico. '
C) Determinacidén de los valores de las constantes de-
complejos formados mediante el método de calculo
LETAGROP-NERNST .
V.3.4 : Sistema 3,4-TDTA/Be(II)
A) Estudio conductimétrico.
B) Estudio potenciométrico.
C) Determinacién de los valores de las constantes de
complejos formados mediante el método de célculo
4 LETAGROP-NERNST .
V.4 : Discusidn.

V.5 : Bibliografia.
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" V.1 : INTRODUCCION : CARACTERISTICAS QUIMICAS DEL ION Be(II)

El berilio es un metal, que por su posicién en la Tabla Periddica,
presenta caracteristicas muy especificas (1), que son consecuencia de
su pequefio tamafio, y por tanto, de su alta relacién carga/radio (2),

3+ . ..
. BEsta es la causa basica de la simi-

que es proxima a la del idn Al
litud entre la quimica del Al y del Be. Asi, las altas energias reti-
culares y de hidratacidén hacen que aln en los compuestos con elemen-
tos muy electronegativos, tales como F y O, aparezca un sustancial
caracter covalente en los enlaces, 1o que aproxima al Be a los meta-
les del grupo IIB (2). Dado que el Be presenta en su capa de valen-
cia, dos electrones y cuatro orbitales, al formar enlaces covalentes,
actuaré como cido de Lewis y es de esperar, que el nmero méximo de
coordinacidén sea cuatro. Este dato se ha confirmado plenamente en la
préctica, sobre todo a partir de estudios de espectroscopia de R.M.N.
tanto en agua como en disolventes no acuosos (3). De ahi, que de acuer-
do con los criterios de Gillespie (4), la coordinacién sea tetraédri-
ca, lo que indica una hibridacidn sp3, que es la observada en la prac-
tica. Asi, el catidn Be2+ sera un catién duro en la terminologia de
Pearson (5), por lo que presentarad afinidad por el flior, oxigeno y
nitrégeno. La fuerte afinidad por el oxigeno es una caracteristica
esencial de la quimica del berilio y a ella se debe, la importancia

de los fendmenos de solvdlisis en solucidn acuosa. E1 que las solu-
ciones de las sales de berilio sean acidas, se explica como debida

a la acidez del acuoidn Be(Hzo) T, que sblo existe como tal, en me-—

2
. 2 ., ,
dio fuertemente &cido; cuando la acidez disminuye, aparecen especies
polinucleares e hidrolizadas: solubles, cuyo estudio durante largo
tiempo, ha dado resultados divergentes. Asimismo, el que se conside-—
re la existencia de unas u otras especies, ha llevado a resultados

contradictorios en la bibliografia, sobre la capacidad ccordinante
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del Be(II) frente a diferentes ligandos.

V.2 : ESTUDIOS REALIZADOS EN NUESTRO DEPARTAMENTO SOBRE LA CAPACIDAD

COORDINANTE EN LOS SISTEMAS Be(II)/ACIDOS POLIAMINOCARBOXILICOS.-—

Los estudios sobre la capacidad coordinante del Be(II) realizados
en nuestro Departamento, en colaberacién con el Dr. F. Brito, del La-
boratorio de Equilibrios en Solucidn de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Central de Caracas (Venezuela), cOmenzarcd Con una revi-
sién de la hidrélisis del Be(II) a 25 eC y fuerza idnica 0,5 M en -
NaClO4 (6). Asi se encontrd, que las especies predominantes eran, ade—
i+, la especie Be3(OH)§iH20)2+, Como pre-
ponderante, y en menor cantidad, la especie Be2(OH) en medios aci-

mas del tetraacuoidn, Be(Hgo)

dos y la Be(OH)2 en medios mas alcalinos. Los resultados obtenidos pa-

ra los equilibrios siguientes :

2+ + +
Be(H,0), e===—=* Be(CH)(H0); + H ; - 1log /3_12 = 3,20
. + ‘ 3+ . - *
3 Be(OH)(H2O)3 == Be3(OH)3(H20)6 + 3 HQO ; — log a3 = 8,92 - 0,08

estén en excelente acuerdo con los de Bertin y col. (7).

A partirde estos valores, se han estudiado las propiedades coordi-
nantes del Be(II) con el &cido imino@iacético (IDA) y sus analogos N-
metil-iminodiacético (MIDA), N—etil—iminodiacético (EIDA) y N—-propil—
iminodiacético (PIDA) (8), con el &cido nitrilotriacético (NTA) (6) y
con los Acidos etilendiamino-N,N,N;N-tetraacético (EDTA) vy meta—-feni-
lendiamino-N,N,N;N-tetraacético (m-FDTA) (9). En todos los casos, la
identificacién de las especies quimicas presentes en solucidén, y el
cdlculo de las correspondientes constantes de estabilidad, se efectud
aplicando el programa de calculo LETAGROP-NERNST (10), tanto a las va-
loraciones potenciométricas del Be(II) sblo, bara estudiar su hidrdli-

sis, como a las correspondientes valoraciones potenciométricas de 1os
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ligandos s6los, y de los sistemas Be(II)/ligando, éstos Ultimos a
tres diferentes concentraciones de catién metdlico, y a diferentes
relaciones metal/ligando, manteniendo siempre la temperatura a 25
oC y la fuerza idnica a 0,5 M en NaClO4.
Para los acidos IDA, MIDA, EIDA y PIDA (ligandos del tipo H2C),
se encontrd que sdlo forman con el Be(II), la especie mononuclear
Be(OH)C (8), lo que se explica teniendo en cuenta que estos ligan-
dos se comportan como agentes coordinantes tridentados, ocupando el
itn OH el cuarto lugar del tetraedro de coordinacién. El 4cido NTA
(1igando, H3C), sblo forma en cantidades significativas el complejo
neutro BeC (6); lo que se explica si se tiene en cuenta que el NTA
es un ligando tetradentado que satisface las necesidades de coordi-
nacién del idn Be2+. En cambio, el &cido EDTA (ligando, H4C) forma
1os complejos BeHC , que conserva un dtomo de nitrbégeno protonado,
y el BeC2—, con el Be(II) ya ligado a ambos &tomos de nitrbégeno del
EDTA (9). E1 &cido m-FDTA (también del tipo H4C) se comporta de ma-
nera diferente al EDTA, formando en la relacidén 1/1 los complejos
BeH3C+, BeHQC, BeHC y BeC2_, y con exceso de ligando, 1los comple—
jos Be(H2C)22— y Be(HC)  m complejo neutro, tebricamente BeC2_,
es realmente Be(OH) (HC) ~, con un OH enlazado directamente al Be(II)
y un protdén betainico sobre el 4tomo de nitrdgeno en posicidén meta
con respecto al &tomo de nitrégeno enlazado al Be(II) (9). La forma-
cién de estos complejos se explica por la especial conformacién del
ligando m-FDTA que sdlo puede utilizar para ligar a un mismo atomo
de Be, a un sbdlo grupo iminodiacético. Un cbmportamiento similar,
encontraremos ai estudiar los complejos formados en el sistema cu(IT)/
m-FDTA, que estudiaremos en el capitulo siguiente.
Por el contrario, el hecho de que los &cidos o~FDTA y 3,4-TDTA,

aunque deriven de diaminas aromaticas, como el acido m-FDTA, presen—
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ten una conformacién de los &tomos de nitrégeno en posicidén orto so-
bre el anillo aromético, hace prever que su comportamiento como agen-—
tes quelantes sea similar al presentado por el &cido EDTA. Estas pre-
visiones se confirman en el presente capitulo, en el que se estudian
las propiedades coordinantes del Be(II) frente a los ligandos O—FDTA
y 3,4-TDTA (del tipo H4C), en solucién acuosa a 252C de temperatura

y fuerza idnica 0,5 M en NaClO4.

V.3 : ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS FORMADOS EN LOS SISTEMAS o-FDTA/Be(II)

Y 3,4-TDTA/Be(II) .-

V.3.1 : Parte experimental .-

La solucién de perclorato de Be(II) se prepard, tratando Be meté-
lico Spex‘Industries Inc. con un exceso de HC104, marca Merck de ca-
lidad analitica. La concentracidn de Be(II) en la solucidn se deter-
mind siguiendo los métodos recomendados por Huré (11) y Pribil (12),
mediante valoraciones gravimétricas como 6xido y pirofostato. La aci-
dez libre se determind por el método de Gran (13). Todos los produc-
tos utilizados - NaClO4, NaOH, HCl- han sido productos Merck de cali-
dad analitica y han sido preparados y valorados, de acuerdo con las
precauciones indicadas en el capitulo II. En cuanto a los aparatos
y condiciones experimentales precisas, asi como los electrodos utili-—
zados y el célculo de la concentracidn de H+, son los mismos que ya
indicamos en el capitulo II, al determinar las constantes de ioniza-
cién de los acidos estudiados y su estudio conductimétrico en el ca-—
pitulo I. E1 valor de pKw encontrado es de 13,69 , en excelente acuer- .
do con los datos de la bibliografia (14) (75).

V.3.2 : Método de célculo.-

Los datos experimentales resultantes de las valoraciones potenciomé-

tricas fueron analizados en un computador Burroeuhs 6700 del Centro de
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Computacidén de la Universidad Central de Venezuela, mediante el pro-
grama LETAGROP-NERNST (10), basado en una forma generalizada del mé-
todo de minimos cuadrados.

Para un ligando tetrabasico del tipo H4C, las constantes de forma-
cién'de compléjos con el ibén Be(II), /qur, se definen segin el equi-
librio :

+ 2+
PH +gBe  +r71 H4C F=====* Hp Beq (H4C)r (1)

De manera analoga, las constantes de ionizacidén del ligando /3 , CoO—

_p’}
rresponden, de acuerdo con lo dicho en el capitulo II al determinarlas
por este método de cédlculo, al equilibrio : )
+ D—
p 4 4D )
Por otra parte, las constantes de las especies hidroliticas del Be(II)
/3 oq’ vienen definidas por el equilibrio :

(2q-p)+ + P H+ '(III).

2+
qBe  + p HQO = Beq(OH)
Teniendc en cuenta, las definiciones de laS'constantes,/Q ,/3 y Y
par / -pl
/g—pq’ la aplicacién de la ley de accidn de masas, permite establecer
los balances de masas para la concentracidn total.de metal, B, total

de ligando, C, y la acidez analitica, H, respectivamente :

B=b +2 it 4 2 hPpT  (1v)
par q {BPCII‘ : —Pq d [3 —Pq
C=c + S /3_p1h o Sor r {gpqr h"b*c (V)
H=h + & (3 hPpT - z ) h—pc + z P hpchr - K h_1
—Pq —Pq —p1 -p1 par pqr W

4 (VI)
siendo : h = [HJj ; b= [Be2+] v c=[H4C] .
Para el tratamiento de los datos experimentales, conviene definir

las funciones Zc y Z
, _ b H-gn
c C (VII)

b’ ' 1
,  h-H-Kh
FN A _ (VITI),
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donde Zc’ se define como el nimero medio de protones disociados por
concentracién total de ligando, de acuerde con la definicién de H.
en (VI), o también, el nimero medio de OH que han reaccionado por
concentracién total de ligando, C. Andlogamente, ZB se define como
el namero medio de protones disociados por concentracién total de
metal.

Puesto que H, C, y en su caso, B, se conocen experimentalmente,
y para cada punto de la curva potenciométrica, se mide h, para ca-
da curva potenciométrica experimental a una relacién C/B constante,
es posible construir la funcidn ZC= £(- log h), 0 en su caso,-ZB =
f(- 18g h). Conocidos valores aproximados de las constanteS/ééqr,

en general, es posible determinar las Z y por tanto, re-

calculadas

presentar, la funcidn ZC = f(- log h), que se compara con la cur-

alc.
va experimental. El mejor modelo y mejores valores de las constantes,

. . ., 2 .
se obtienen minimizando la funcidn U = 2{ (Z - Z ). Los cal-

exp calc
culos LETAGROP también dan valores de desviaciones standard, @ (Z),
(3 ) y0(lo ) (16).
o) ¥ T 009 R,

V.3.3 : Estudio del sistema o—-FDTA/Be(II).—

A) Estudio conductimétrico.-

En la figura V.1 estén representadas las curvas de valoracidn con-
ductimétricas en solucidén acuosa, del Be(II) sélo (c = 1,999 mM; ha si-
do tomada de (9) ); del 4cido o-FDTA (capitulo I) y del sistema Be(II)
Jo-FDTA en la relacibén 1/1 ( Tabla V.1). Del anélisié de dicha figu-
ra, podemos llegar a las siguientes conclusiones.:

1) La curva conductimétrica del Be(II) sblo, muestra que la hidrdli-
sis es una acidez fuerte y persiste hasta la formacidn total del

Be(OH)2, como indica la inflexidén en b = 2. La precipitacidén
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del Be(OH)2 que comienza poco después de b = 1 (8) no se observa en
este caso, por ser menor la concentracidn de Be(II). Las reacciones
basicas que tienen lugar, son :
" Be(H20)2+ + OH e==—==* 1/3 Be3(OH)3(H20)§+ +3HO (IX)
1/3 Be3(OH)3(H2O)§+ + OH e==== Be(0H), + HJQ (x)
2) La curva conductimétrica del acido o-FDTA muestra claramente las
cuatro acideces que presenta este acido, con puntos definidos en a =
1,a=2ya= 4; que corresponden a dos acideces con los protones
situados fundamentalmente sdbre los grupos metilcarboxilicos, vy a
otras dos, en due los protones se sitlian fundamentalmente sobre los
atomos de nitrdgeno.
3) En la curva o-FDTA/Be(II) en la relacidén 1/1, se valoran seis aci-
deces, que corresponden globalmente a las cuatro del acido o-FDTA y
a las dos hidrdlisis del Be(II). Ahora bien, observamos definidos
cambios de pendiente que evidencian la formacidén de complejcs entre
el Be(II) y el acido o-FDTA. La forma de la curva conductimétrica
entre a = 0 y a = 2 guarda cierto parecido con la del acido sbélo,
pbr 1o que debe corresponder mayoritariamente a la valoracidn de
las dos acideces més fuertes. del acido o-FDTA :
HC + OH e=——==— HC + HO  (XD)

4 3 o

HéC + OH = HC™ + HO (XII).

No obstante, la ligera variacidn de lz pendiente entre a =0y a = 1
ccn respecto a la del acido sbélo, junto con la variacidén mis pronun-—
ciada que se produce entre a =1 y a = 2, sblo pueden explicarse con-—
siderando que practicamente desde el comienzo de la valoracidn se em—
pieza a formar el complejo acido, mediante la reaccién :

Be(Hzo)i+ + H2C2—+ OH a=—=* BeHC +5HO  (XIID),

reaccion que se produce fundamentalmente, entre a = 2 y a = 3, junto

con la neutralizacidén del acido no complejado :

HQCQ— R OH— F=——————» HCB— -+ H’)O (XIV) .
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O0—FDTA/Be
171

FIGURA V.1 : VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DEL Be(II) SOLO,
ACIDOS O~FDTA Y 3,4-TDTA SOLOS, Y SISTEMAS o-FDTA/Be(II) Y
' 3,4-TDTA/Be(II) EN LA RELACION 1/1.
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La forma de la curva entre a = 2 y a = 4, indica que ademas de la
reaccién (XIII), se produce la :

BeHC + OH  e——rBeC” + H 0 (XV) ,
o bien, la formacidén directa del complejo neutro :

2+ . 3- P
+

Be(H 0) HCO  + OH  a————r BeC + 5 H,0 (XVI).

2°°4
Entre a =4y a = 6, 1la curva es analoga a la del acido sblo, entre
a=2ya=4, lo que indica que las especies del Acido estéan libres
"y el complejo neutro se ha destruido como consecuencia de la hidréd-
lisis :

BeC” + 2 H0 s===== Be(CH), + H202— (XVII),
por la fuerte estabilidad de 1la especie Be(OH)2 a gste pH, veloran-
dose entre a = 4 y a = 5, la especie H2C2—,.de acuerdo con el equi-
librio (XIV), y entre a = 5 y a = 6, la especie He”
Y o+ o e T H,0 (XVIII).

Por tanto, la curva conductimétrica del sistema o-FDTA/Be(II), en
la relacién 1/1 se explica, mediante la formacién de los complejos
BeHC ¥ BeCZ_, lo que implica el desplazamiento de acideces del aci-
do o-FDTA situadas fundamentalmente sobre los &tomos de nitrdgeno
y por tanto, la coordinacidén del Be(II) a dichos atamos de nitroge-
no..Este compbrtamiento,-que es andlogo al qué presenta el acido EDTA
(9), esta en perfecto acuerdo con el estudio potenciométiico que se

realiza a continuacidén .

- B) Estudio potenciométrico.-

Para estudiar la capacidad coordinante del ién Be(II) frente al
acido o-FDTA, se réalizaron nueve valoraciones potenciométricas, en
las que se mantuvo constante 1la concentracién de &cido o~FDTA a 0,8 ,
1,2y 1,6 mM, estudidndose en cada una de ellas, las relaciones li-

gando/metal 2/1, 1/1 y 1/2. E1 detalle de las valoraciones potencio-
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FIGURA V.2 : VALORACIONES FOTENCIOMETRICAS DEL Be(II) SOLO,
DEL ACIDO o—-FDTA SOLO, Y DEL SISTEMA o-FDTA/Be(II) EN LA

RELACION 1/1.
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métricas realizadas se expone desde la tabla V.2 hasta la V.10. En la
figura V.2, se comparan las curvas potenciométricas del Acido O-FDTA
s6lo, con la del sistema o-FDTA/Be(II) en la relacién 1/1, y éste a
su vez, con la del Be(II) sblo, todos ellos a una concentracién de
1,2 mM. Ademés, la curva del Be(II) sblo, se dibuja también a trazos,
desplazada entre a = 3 y a = 4, en la curva del sistema o-FDTA/Be(II)
en la relacidén 1/1.

Se observa que la complejacién entre el Be(II) y el 4cido o—FDTA
comienza practicamente desde a = 0, en buen acuerdo con el estudio
conductimétrico. La desviacién de la curva del sistema o-FDTA/Be(II)
con respecto a la del &cido sbélo, se manifiesta claramente entre
a=2ya=4, siendo claramente inferior a la que corresponde a la
hidrélisis del Be(II) (curva a trazos), por 1lo que en esta zona de
la curva se estaréan formando los complejos BeHC y Becg—, en total
correspondencia con el estudio conducfimétrico. E1l fuerte descenso
de pH confirma que el Be(II) se coordina a un 4tomo de N en el com—
plejo BeHC y a los dos, en el BeC2_, consecuencia del desplazamien-
to de los protones betainicos en el 4cido o~FDTA. La fuerte estabi-
lidad del complejo BeC2_ se pone también de manifiesto en el retra-
so del pH de precipitacién del Be(OH)z, que en el Be(II) sbélo ocu—
rre a pH = 6,2 y en el sistema o-FDTA/Be(II) a pH = 7,25.

Ademés, como el aniéﬁ 04_ del acido o-FDTA, ligando hexadentado,
satisface la tetraccordinacién del Be(II), es poco probable la for-
macidén del monohidroxocomplejo Be(OH)C3_, que en todo caso, se for-
maria como un intermedio inestable previo a la destruccién del com—
plejo Bec?” por la hidrélisis :

BeC + HO e==—=—+ Be(OH)C3_ + H

Be(OH)C3— + H+ + HZO F==—=—=N Be(OH)2 + H2C

4

o—
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El cdlculo demostraréd posteriormente al aplicar el programa LETAGROP
que la especie Be(OH)C3_, no es estable en cantidades significativas.
Ademés, la conformacién del acido o-FDTA hace improbable la existen-—
cia de especies con exceso de ligando ¢ de metal, de manera anadloga
al EDTA, como también se confirmard en los cdlculos siguientes.

C) Determinacidén de los valores de las constantes de complejos for-—

mados, mediante el método de cilculo LETAGROP-NERNST.-

El andlisis de las curvas experimentales por el programa de cal-
culo LETAGROP muestra que el mejor ajuste con los datos obtenidos,
se consigue suponiendo la existencia del modelo "FONDO +BeHC +
+ BeCz— ", donde FONDO incluye las especies procedentes de las su-

cesivas ionizaciones del acido o-FDTA (H3C_, H2C2_, HC3_ y C4_),
asi como las especies hidroliticas del Be(II), que existen précti-
camente en la zona de célculo, es decir, Bez(OH)3+ y Be3(OH)§+, se-
gun los valores indicados en el apartado V.2. Aunqué se probaron
modelos que incluian la posible presencia de las especies BeHZC y
Be(OH)CB_, los resultados indican que estas especies no se encuen-—
tran presentes en cantidades significativas. Tampoco hay pruebas
de la existencia de especies con exceso de ligando y con exceso de
metal. Los valores de las constantes de disocciacién para el &cido
o-FDTA, son las calculadas por el método LETAGROP-NERNST en el ca-
pitulo II. '

;is resultados obtenidos para las constantes/ﬁ%qr, han+sido :

Be”" + H,Ce=——= BeHC + 3 H'; - log B, .= 7,6245 = 0,0559
2+ '

2~ + +
S ;- = 10,9024 < 0,01
Be + H4C zr————'.BeC + 4 H 10g/3_411 0,9024 - 0,0135

En las figuras V.3 y V.4, se representan las curvas ZB frente a
- lcg h (tablas V.11-V.16), cuando las concentraciones de acido

o-FDTA son 1,2 y 1,6 mM, respectivamente. Se observa un excelente
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ajuste entre los valores Z _ (curvas de punfos) con los Z (cur-
€xp calc
vas continuas, obtenidas con los valores de las constantes antes
indicadas). Un ajuste anilogo se logra también para las curvas en
que la concentracidén de &cido o-FDTA es 0,8 mM.
De los valores de las constantes /@ T Un arte,
P ¥ Joy» por warp
or otra, determinamos facilme 1 re
y /3~411 y‘/3_41p a, de s facilmente los valores de

las constantes de formacidén, K’y K, respectivamente :

Be2+ + HC3— E K » BeHC
log K'=-1ogf o + log 3_ . = 3,37 0,08
Be2+ + C4_ & K — BeC2_
logk=-1ogf_,, + 1093 4., = 63 I0,05 ,

a 25 oC de temperatura y fuerza idnica 0,5 M en NaClO4.

Asimismo, podemos calcular también el valor de pKH, que corres-—

ponde a la ionizacidn :

KH 2- +

BeHC ——— BeC + H

que se calcula facilmente de la relacién :

pK, = Pk, + log K’ - log K = 3,28 < 0,08.

V.3.4 : Estudio del sistema 3,4-TDTA/Be(II) .-

A) Estudio conductimétrico.—

Del andlisis de la figura V.1, donde se representan las curvas
conductimétricas del Be(II) sblo, de la sal monopotésica del acido
3,4-TDTA sbla (capitulo I) y del sistema 3,4-TDTA/Be(II) en la rela-
cién 1/1 (Tabla V.17), es posible observar que en la curva 3,4-TDTA/
Be(II)tse valoran cinco acideces, que corresponden globalmente a las
tres que presenta la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA y a las dos
hidrdlisis del Be(II).La variacién en la pendiente de la curva 3,4-—

TDTA/Be(II) con respecto a la de la sal sbla, indica que entre a =0
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y a=1, se valora ademis de la segunda disociacién del &cido 3,4~

TDTA :

(o)

Ho + OH s=——==+ HC + HO (XIX),
3 2 2
que es mayoritaria, la formacién de complejo acido :

2+ o -~ -

Be(H.0O) +HC + 0 a&===—* BeHC + 5 H.0 (XX),
2 4 2 2

reaccién que se produce fundamentalmente, entre a =1y a = 2, Junto
con la neutralizacidn de la especie H202_ no complejada. Entre a = 2
y a = 3, se producen las reacc1ones de formacién del complejo neutro :

BeHC + OH a——==* BeC + H20 (XXT)

Be(H, o) foHCT 4 OH e BeC” 4+ 5 HO (XXID),
_mientras que la forma de la curva entrea=3y a-= 5, es practica-
mente andloga a la que presenta 1a sal sbla, entre a =1y a = 3,
en las que se produce la valoracién de las dos Ultimas disociacio—
nes de la sal monopotésica del acido 3,4-TDTA, 'una vez destruido el

compleJo neutro como consecuencia de la hidrélisis. Asi, entre a =

3ya-s= 4, se valora la especie H2C2

HZC + OH a=———=—t Heoo 4 H,0 (XXIII) ,
yentre a=4ya=>5,1a especie HC3_
e+ OH et & o4oH -0 (XXIV) .

Por tanto, la curva conductimétrica del sistema 3,4-TDTA/Be(II) en
1a relacidn 1/1, se explica de manera andloga al acido o-FDTA, me-
diante la formacién de los complejos BeHC v BeC2_, éoordinéndose
el Be(II) a los atomos de nitrégeno betainicos presentes en el aci-
do 3,4-TDTA.Este comportamiento, .se encuentra en perfecto acuerdo
con el estudio potenciométrico que se realiza a continuacidn.

B) Estudio potenciométrico.-

Se ha procedido andlogamente al caso del 4cido o~FDTA, realizando
nueve valoraciones potenciométricas, manteniendo ahora constante la

concentracién de Be(II) a 0,8 , 1,6 ¥y 2,0 mM, respectivamente, y va-
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FIGURA V.5 : VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DEL Be(II) SOLO,
DE LA SAL MONOPOTASICA DEL ACIDO 3,4-TDTA SOLA, Y DEL SIS-
TEMA 3,4-TDTA/Be(II) EN LA RELACION 1/1.
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riando para cada una de ellas, las concentraciones de la sal monopo—
tasica del &cido 3,4~TDTA en las relaciones ligando/metal, 2/1, 1/1
y 1/2 (tablas V.18-V.26). En la figura V.5, se comparan las curvas
potenciométricas del &cido 3,4-TDTA sblo, con la del sistema 3,4-
TDTA/Be(II) en la relacién 1/1 y con la del Be(II) sblo, a una con-
centracidén 1,6 mM. Se observa que la complejacibén entre el Be(II)

y el &cido 3,4-TDTA comienza practicamente desde a = O, en buen
acuerdo con el estudio conductimétrico. La desviacidén de la curva
del sistema 3,4-TDTA/Be(II) con respecto a la de la sal monopoté-
sica sbla, se manifiesta claramente entre a = 1 y a = 3, siendo
claramente inferior a la que corresponde a la hidrdlisis del Be(II)
(a trazos), 1o que se explica por la formacién de los complejos
BeHC y BeCz_, en perfecta correspondencia con el estudio conduc-
timétrico. E1 fuerte descenso del pH, al igual que en el &c¢ide o-
FDTA, confirma que el Be(II) se coordina a un sbélo atomo de N en

el complejo &cido y a los dos, en el complejo neutro. Ademés, la
precipitacidn del Be(OH)2 se retrasa hasta pH = 7,25, lo que indi-
ca la fortaleza del complejo neutro, Bng—. Ademés, por idénticas
razones que en el caso del acido o-FDTA, no es de esperar la exis—
tencia del hidroxocomplejo, ni de especies con exceso de ligando

o de metal, como efectivamente indica el calculo mediante el progra-
ma de c&lculo LETAGROP.

C) Determinacidn de los valores de las constantes de complejos forma-

dos mediante el método de cdlculo LETAGROP-NERNST.-

Fl andlisis de las curvas experimentales por el programa LETAGROP
muestra que también en este caso, el mejor modelo se consigue Supo-
. . . . - 2—
niendo la existencia de los complejos BeHC y BeC- . Locs resultados

obtenidos para las constantes//3pqr , han sido las siguientes :
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2+

Be“t +HC s=—BeHC +2H ;- log f3_,..=4,3909 = 0,0418
o 3 . -211 ,

- 2—- + -+
Be” +HC a=*BeC +3H ;- log/3_3ﬂ— 8,0236 — 0,0258

(Nbtese que al emplear la sal monopotésica del acido 3,4-TDTA como

especie base para las valoraciones potenciométricas, el calculo
toma como base la especie HSC—)'

En la figura V.6, se representan las curvas ZB frente a — 1log h,
cuando la concentracién de Be(II) es 2,0 mM (tablas V.27, V.28 y V.29),
observandose un. excelente ajuste entre las ZeXp (curvas de puntos)
con las anlc(curvas continuas). Un ajuste andlogo se logra también
para las curvas a 0,8 v 1,6 mM.

De los valores de las constantes/ﬁg_z11 y‘/3_21, por una parte,
y/g_311 y)£i31 por otra, determinamos facilmente los valores de las
constantes de formacidén, K’y K, respectivamente :

’

2+ 3- K

Be + HC #=—=—==—==* BeHC ; log K'= 3,74 - 0,06
et 4= K 2= - 6,88 £ 0,05

Be + C F—=" BeC ;7 log K

y anadlogamente, pKH :

K —
Be2+ ‘-=H-:;’ BeC2 + H+ ; ﬂ(ﬂ = 3,64 i 0,06
- Il

todas ellas, a 25 oC de temperatura y fuerza idénica 0,5 M en NaClO4.

V.4 : DISCUSION.—

Comparando los valores de log K; log K y pKH encontrados para 1los
4cidos o-FDTA y 3,4-TDTA con los que presenta el &cido EDTA (9)
log K'= 3,48 = 0,2 ; log K = 8,06 = 0,05 ; PK, = 4,32 fo,2,
podemos afirmar que los valores de log K’y log K encontrados, se ex—
plican porque en el camplejo acido sblo estd protonado un atomo de
fitrégeno, mientras que en el complejo neutro estén coordinados los

dos &tomos detnitrbdgeno, de acuerdo con las formulas :
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FIGURA V.6 : CURVAS Z]3 FRENTE A - LOG [H+] DEL SISTEMA 3,4-TDTA/Be
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que son andlogas a las propuestas para el acido EDTA (9). Si compara-—
mes los velores de pKH con los de pK3 de cada uno de los acidos, se
encuentra que pKé‘) pKH, 1o que prueba que el protdn betainico de la
especie BeHC esta sometido a la repulsidén del Be céordinado, por la
fuerte tendencia de éste a coordinarse a los dos &tomos de nitrdgeno
formando la especie BeC2—.

" Para log K, se encuentra también la fuerza de complejacidén EDTA >
3,4-TDTAS o-FDTA , que corresponde a la basicidad encontrada para
10s tres acidos (como hemos dicho en capitulos anteriores, los ato-
. mos de nitrégeno del &cido 3,4-TDTA son algo mas basicos que los del
4cido o-FDTA, como consecuencia del caracter electrodador del grupo
metilo, sustituyente sobre el anillo aromatico, lo que explica 10s
valores ligeramente mayores para este &cido). La formacién del mismo

tipo de especies ccmplejas por parte de los tres acidos se explica

facilmente, ya que tienen idéntica conformacidén de los, atomos de ni-
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trégeno. lLa situacién es diferente a lo que ocurre con el Acido m-FDTA
(9), por la diferente conformacién de los 4tomos de nitrdgeno de este
ligando, que sdlo puede comportarse COmo agente quelante tridentado,
ya que sblo un atomo de nitrogeno puede coordinarse a un mismo atomo
de Be.

Los Acidos o-FDTA y 3,4-TDTA son ccmo el EDTA agentes quelantes
hexadentados, y al comparar las cctistantes de estabilidad de los ca-
tiones alcalino—térrebs, que hemos obtenido en el capitulo IV, se
encuentra la secuencia Be(II)< Ca(II)>Mg(II)?> Sr(II)”>Ba(Il), que
es analoga a la del EDTA. Tal como es de esperar, la mayor estabili-
dad del complejo cac®” con respecto al BeC> se explica porque estos
ligandos, al ser hexadentados, satisfacen plenamente'las necesidades
de coordinacién del catidén Ca2+ mas voluminoso, formando dos nuevos
anillos de cinco miembros. Por el contrario, el 4cido NTA, agente
quelante tetradentado, cumple la secuencia Be(II)Y Ca(II)P»Mg(II)>

Sr(II)d Ba(Il), pues con el mismo nimero de anillos quelato de
cinco miembros, la relacidén carga/radio favorece al catién Be(II)
més pequefio. Los acidos o-FDTA, 3,4-TDTA y EDTA son ligandos apro-
piados para que la secuencia de coordinacién de los cationes alca-

1lino-térreos, sea la denominada '"irregular' (17).



V.5
(1)

(2)
(3)

(4)
(5)
(6)
(7)

(8)

(9)

(10)
(1)
"(12)

(13)
(14)

-338-

: BIBLIOGRAFTA.-

F.A. Cotton y G. Wilkinson; "Advanced Inorganic Chemistry", 42
ed., Wiley and Sons, New York (1980), pag. 272 y ss.

F. Bertin y G. Thomas; Bull. Soc. Chim. France, 3951 (1971).
J. Burgess; "Metal ions in solution", Ellis Hoewood, Wiley,
New York (1978), pag. 143 vy ss.

R.J. Gillespie; J. Chem. Educ., 47, 18 (1970) .

R.P. Pearson; J. Chem. Educ., 45, 581, 643 (1968).

S.M. Dominguez Roldén; Tesis Doctoral, La Laguna, 1983.

F. Bertin, G. Thomas y J.C. Merlin; Bull. Soc. Chim. France,
2393 (1967).

A. Mederos, S. Dominguez, E.J. Chinea, M.J. Morales y F. Brito;
XIX Reunién Bienal de la R.S.E.Q., Santander (198?). Com. 16.
31.

E.J. Chinea Pifiero; Tesina de Licenciatura, La Laguna, 1981.
M.J. Morales Montesinos; Tesina de Licenciatura, lLa Laguna,
1981.

A. Mederos, S. Dominguez, M. Hernéndez Padilla, F. Brito y
E.J. Chinea; Congreso Iberoamericano de Ciencias Quimicas,
Lima, Per( (1983). Seccién Quimica Inorganica.

M. Hernéndez Padilla; Tesina de Licenciatura, La Laguna, 1983.
F. Brito; Comunicacién privada.

J. Huré, M. Kremer y F. Bequer; Anal. Chim. Acta, 7, 37 (1952) .

R. Pribil; "Analytical Aplications of EDTA and Related Compounds"

Pergamon Press; Braunschweigh (1972).
G. Gran; Analyst, 77, 661 (1952).
A. E. Martell y R.M. Smith; "Critical Stability Constants. Vol.

1+ Aminoacids". Plenum Press, New York (1974).



-339-

(15) D.D. Perrin; "Stability Constants of Metal-Ion Complexes.
Part B : Organic Ligands", Pergamon Press, Oxford (1974) .
(16) L.G. Sillen; Acta Chem. Scand., 16, 159 (1962).
L.G. Sillen y B. Warnqvist; Ark. Kemi, 31, 341 (1969).
(17) R. Aruga; Inorg. Chem., 19, 2895 (’.1980).



-340-

TABLA V.1 :

Valoracidén conductimétrica del &cido o-FDTA en presencia de Be; R = 1/1.

49,9 mgrs. &cido disueltos en 100 mls de disdlucidén acuosa. C, =1:333 mM;

NaCH = 0,1009 ; aéz 0,7587 . VNaOH - 0,027 | , ’
Vyeon X. 10 a’ Vyacn X. 10 a
0,00 10,55 - 0,027 4,05 8,43 3,046
0,17 10,31 0,102 4,22 8,48 3,175
0,34 9,93 9,231 4,39 8,54 3,304
0,51 9,55 0,360 4,56 8,59 3,433
0,68 9,29 0,489 4,73 8,64 3,562
0,84 9,00 0,610 4,90 . 8,70 3,691
1,01 8,80 0,739 5,07 8,77 3,820
1,18 8,68 0,868 5,24 8,83 3,949
1,35 8,53 0,997 5,41 8,92 4,078
1,52 8,43 1,126 5,58 9,03 4,206
1,59 8,35 1,179 5,75 9,29 4,335
1,86 8,29 1,384 5,92 9,56 4,464
2,03 8,24 1,513 6,09 9,82 4,593
2,20 8,22 1,642 6,26 10,13 4,722
2,37 8,20 1,77 6,43 10,43 - 4,851
2,54 8,18 . 1,900 6,60 10,70 4,980
2,70 8,18 2,021 6,77 10,94 5,109
2,87 8,20 2,150 6,94 11,25 5,238
3,0 8,21 2,270 7,91 11,53 5,367
3,21 8,22 2,408 7,28 11,72 5,496
3,38 8,26 2,537 7,44 12,11 5,618
3,54 8,30 2,659 7,61 12,29 5,747
3,71 8,35 2,788 7,78 12,66 5,876

3,88 8,39 2,917 7,95 12,93 6,005
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TABLA V.1 (continuacién)

ETQOE >\ 10° a’
8,12 - 13,20 6,134
8,29 13,49 6,263
8,46 13,77 6,392
8,63 14,15 6,521
8,80 14,55 6,653
8,97 15,00 6,778
9,14 . 15,34 6,907 (prec.)
9,31 15,88 7,036
9,48 16,49 7,165
9,65 17,12 7,294
9,82 17,64 7,423

10,00 18,26 7,560
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TABLA V.2.—-
Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Be(II)

(R=1/1) . 45,0 mgrs &cido . Ca:1,2 m ; C. =1,2mM ; Vo=100mls

Be
Acidez afiadida = 0,0245 ; EX= 374,6 mV ; Eg=—436,5 m o pkw = 13,71

Molaridad NaOH = 0,1106 M ; a’= 0,922 . (VNaOH - 0,22)
V(NaCH) E(mV) - 10g ['] a’
0,00 ' 200,6 2,941 —
0,10 197,9 2,987 —
0;20 196,1 3,017 —
0,31 194,2 3,049 0,083
0,41 192,3 3,081 0,175
0,52 ' 190,5 3,112 0,277
0,63 188,6 3,144 " 0,378
“0773 186,7 3,176 0,470
0,84 184,8 3,208 0,572
0,95 182,9 3,240 0,673
1,05 181,0 3,272 0,765
1,16 ' 179,2 3,303 0,867
1,27 177,3 3,335 0,968
1,38 175,4 3,367 1,070
1,49 173,6 3,398 . 1,171
1,59 171,8 3,428 1,263
1,70 170,0 3,458 1,365
1,80 168,2 3,489 1,457
1,91 166,3 © 3,521 1,558
© 2,02 164,5 3,551 1,660
2,12 162,7 3,582 1,752
2,23 160,8 3,614 1,854
2,34 159,0 3,644 1,955

2,45 157,1 3,676 2,056



~343-

TABLA V.2 (continuacién)

V(NaCH) - E(mv) _ 10g [H'] a’

2,55 155,1 3,710 2,149
2,66 153,1 3,744 2,250
2,76 151,1 3,778 2,342
2,87 148,9 3,815 2,444
2,98 ' 146,7 3,852 " 2,545
3,09 144,4 3,891 2,647
3,19 141,9 3,933 2,739
3,30 139,3 3,977 2,840
3,41 . 136,5 4,005 2,04
3,51 133,4 - 4,077 3,034
3,62 130,0 4,13 3,135
3,73 126,2 4,199 3,237
3,83 121,9 4,271 3,329
3,9 116,8 4,358 3,431

4,05 110,6 4,462 3,532
4,16 102,7  4,5% 3,633
4,26 | 91,3 4,789 3,726
4,32 | 83,6 4,919 3,781

4,38 72,7 5,103 3,836
4,43 56,0 5,385 3,882
4,48 32,0 5,791 3,929
4,59 -8,5 6,475 4,030:
2,70 ' 24,4 6,744 4,131

4,81 32,1 6,874 4,233
4,91 37,2 6,960 4,325
5,02 41,0 7,025 4,427
5,13 44,5 7,084 4,528

5,24 -48,1 7,145 4,629
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V(NaCH) E(mvV) - log [H+] a’
5,35 -51,1 7,195 4,731 (prec.)
5,46 -54,3 7,250 4,832
5,57 -57,3 7,300 4,934
5,68 -60,4 7,353 5,035
5,79 | -63,4 7,403 5,137
5,90 -66,6 7,457 5,238
6,00 -70,0 7,515 5,330
6,11 -73,8 7,579 5,432
6,22 -78,5 7,659 5,533
6,33 -84,9 - 7:767 5,635
6,44 -93,6 7,914 5,736
6,55 -109,0 8,174 5,837

TABLA Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Be(II)

V.3 s . :
—— (R =1/2). 45,0 mgrs &cido. Ca= 1,2 MM ; CBe‘: 2,4 mM ; Vo= 100 mls

Acidez afiadida = 0,0490 ; EZ = 374,6 WV ; Eg -—436,5 mV ; pkw = 13,71

Molaridad NaOH = 0,1106 M ; a’= 0,922 . (VNaOH - 0,44 ) .
V(NaOH) E(mv) - log [H+] a’
0,00 205,4 2,860 —
0,11 203,9 2,é85 —
0,21 . 202,3 2,912 —
0,32 200,6 2,941 —
0,43 . 199,0 2,968 —_
0,53 197,4 2,995 0,083
0,64 195,6 3,026 0,184

0,74 194,0 3,053 0,277



TABLA V.3 (continuacidén)-

V(NaOH)

0,85
0,95
1,06
1,17

E(mvV)

192,3
190,6
188,9
187,3
185,6
184,0
182,3
180,7
179,1
177,6

176,71

174,6
173,0
171,4
170,0

168,5

167,0
165,3
163,8
162,2
160,6
158,9
157,3
155,4
153,6
151,6
149,5

- log [H+]

3,081
3,110
3,139
3,166
3,195
3,222
3,250
3,277
3,305
3,330
3,355
3,381
3,408
3,435
3,458
3,484
3,509
3,538
3,563
3,590
3,617
3,646
3,673
3,705
3,736
3,769
3,805
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TABLA V.3(continuacidn)

V(NaOH) E(mv) - log [H+] a’
3,69 147,3 3,842 2,997
3,79 145,0 3,881 3,089
3,90 142,4 3,925 3,191
4,00 1139,6 3,972 3,283
4,11 136,5 . ' 4,025 3,384
4,22 133, 4,082 3,486
4,33 129,1 4,150 3,587
4,44 124,4 4,229 3,689
4,54 119,2 4,317 3,781
4,65 113,3 ' 4,417 3,882
4,75 107,4 4,517 3,975
4,86 101,5 4,616 . 4,076
4,97 95,7 4,714 4,178
5,08 89,9 4,812 4,279
5,19 83,7 4,917 4,380
5,30 77,1 5,029 . 4,482
5,41 69,4 . 5,159 4,583
5,51 60,3 | 5,313 4,675
5,62 48,4 5,514 4,777
5,73 34,3 5,752 4,878
5,83 20,4 - 5,987 4,971
5,94 . 10,0 6,163 - . 5,072
6,05 3,5 6,273 5,173
6,15 -0,3 6,337 5,266 (prec.)
6,26 2,9 6,381 5,367
6,37 : 5,2 6,420 5,469

6’48 —816 654‘77 5,570
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TABLA V.4 :
Valoracién potenciométrica del Acidc o-FDTA en presencia de Be(II)

(R = 2/1). 45,0 mgrs &cido . C=1,2mM ; Cy = 0,6 md ; V=100 mls

B

Acidez afiadida = 0,0123 ; Ezf 374,6 MV ; Eg=-436,5 mv; pkw = 13,71
Molaridad NaOH = 0,1106 M ; a’= 0,922 . (V. = 0,11) .
V(NaCH) E(mv) -~ log [H+] a’
0,00 198,0 2,985 —
0,11 196,2 3,015 0,000
0,22 194,3 3,048 0,101
0,32 192,5 3,078 0,194
0,43 190,5 3,112 0,295
0,53 188,5 3,146 0,387
0,64 186,4 3,181 0,489
0,74 184,4 3,215 0,581
0,85 182,3 3,250 0,682
0,96 180,71 3,288 0,784
1,06 178,0 3,323 0,876
1,17 175,8 3,360 0,977
1,28 173,6 3,398 1,079
1,38 171,5 3,433 1,171
1,49 C169,3 3,470 1,273
1,60 167, 3,507 1,374
1,70 _ 164,9 3,545 1,466
1,81 - 162,7 3,582 1,568
1,92 160,4 3,621 1,669
2,02 158,71 3,660 1,761
2,13 155,6 3,702 1,863

2,24 153,2 3,742 1,964
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TABLA V.4(continuacién)

V(NaCH) E(mV) - log [H+] a’
2,34 150,6 ' 3,786 2,056
2,45 148,0 3,830 2,158
2,55 145,2 3,878 2,250
2,65 142,3 3,927 2,342
2,76 139,1 3,981 , 2,444
2,87 135,7 4,038 2,545
2,97 131,9 4,102 2,637
3,08 127,6 4,175 2,739
5,18 122,8 4,256 2,831
3,29 117,0 4,354 2,933
3,40 110,0 4,473 3,034
3,51 101,5 4,616 3,135
3,61 90,6 4,800 3,228
3,72 76,9 5,032 3,329
3,83 58,0 5,352 3,431
3,93 35,6 5,730 3,523
4,04 | 15,3 6,073 3,624
4,14 -3,0 6,382 3,716
4,25 C-19,7 6,665 3,818
4,36 -38,1 6,976 3,919
4,47 -51,8 7,207 4,021
4,58 L . 58,8 : 7,326 . 4,122
4,68 -63,4 . 7,403 4,214 (prec.)
4,79 67,6 7,474 4,316
4,90 -71,4 7,539 4,417

5701 _7652 7,620 4:519
5:12 _81’8 7:714 4,620
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TABLA V.5 :
Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Be(II)

(R=1/1). 60,0 mgrs acido . Ca =1,6mM ; C. =1,6mM ; V6= 100 mls

Acidez afiadida = 0,0327 ; EZ= 374,6 mV; EE: —236,5 mv; pKw = 13,71
Molaridad NaOH = 0,1106 M ; a’= 0,692 . (VNaOH - 0,30) .
V(NaOH) E(mv) ~ log [H4] a’
0,00 2C5,6 2,857 —
0,17 203,4 2,894 —
0,33 201,2 2,931 0,021
0,48 199,0 2,968 0,124
0,64 196,8 - 3,005 0,235
0,80 194,5 3,044 0,346
0,96 192,2 3,083 0,456
1,12 189,9 3,122 0,567
1,28 : 187,6 3,161 0,678
1,43 185,4 3,198 0,781
1,59 183,2 3,235 0,892
1,75 181,0 3,272 1,003
1,91 178,8 3,310 : 1,113
2,07 . , 176,6 3,347 1,224
2,23 174,6 3,381 1,335
2,39 172,5 3,416 1,445
2,55 o 170,4 3,452 1,556
2,71 168,3 3,487 1,667
2,87 166,2 3,523 1,777
3,03 ' : 164,1 3,558 1,888
3,19 162,0 3,594 1,999

3,35 159,8 . 3,631 2,109



TABLA V.5{continuacidn)

V(NaCH)

3,51
3,67
3,83
3,9
4,15
4,31
4,46
4,63
4,79
4,95
5,12
5,28
5,44
5,60
5,76
5,93
6,09
6,25
6,42.
6,57
6,74
6,90
7,06
7,23

E(mv)

157,6
155,4
153,0
150,6
148,1
145,4
142,4
139,3
135,9
132,0
127,6
122,4
116,5
108,5

9,9

76,9

24,1
14,9
-28,0
34,9
~39,9
44,5
48,7
52,4

-35C-

- 105 [i]

3,668
3,705
3,746
3,786
3,829
3,874
3,925
3,977
4,035
4,101
4,175
4,263
4,363
4,498
4,694
5,032
5,925
6,583
6,805
6,922
7,006
7,084
75155
7,217

2,220
2,331
2,441
2,552
2,663
2,773
2,877
2,995
3,105

3,216

3,333
3,444
3,555
3,665
3,776
3,894
4,004
4,115
4,233
4,336
4,454
4,565
4,675
4,793

(prec.)
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' TABLA V.6 :

Valoracién potenciométrica del acido o-FDTA en presencia de Be(II)
(R =1/2) . 60,0 mgrs acido . Ca: 1,6 MM ; cBe= 3,2 mM; VO= 100 mls
Acidez afiadida = 0,0654 ; Eg= 374,6 mV 5 Ep=—436,5 mV ; pkw =13,71

Molaridad NaCH = 0,1106 M ; a’= 0,692 . (VNaOH - 0,59)
V(NaCH) | E(mV) - log [Hﬂ a’
0,00 209,6 2,789 —
0,17 207,7 2,821 —_
0,33 205,6 2,857 —
0,49 203,6 2,890 —
0,65 201,4 2,928 0,041
0,81 . - 199,3 2,963 0,152

0,97 197,1 3,000 0,263
1,14 195,0 13,036 0,380
1,30 192,9 3,071 : 0,491
1,46 190,9 2,105 - 0,602
1,62 188,9 3,139 0,712
1,78 186,9 3,173 0,823
1,94 184,9 3,207 0,934
2,11 183,1 3,237 1,051
2,27 181,3 3,267 1,162
2,42 179,5 3,298 1,266
2,58 177,6 3,330 1,376
2,75 175,8 © 3,360 : 1,494
2,91 174,0 23339 1,604
3,06 _ 172,3 3,439 1,708
3,22 170,6 . 3,448 1,819

3,38 168,8 3,479 1,930
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TABLA V.6(continuacidn)

V(NaOH) E(mV) - log [H+_J a

3,54 167,0 3,509 2,040
3,71 165,2 3,539 2,158
3,86 163,5 3,568 2,261

4,02 161,6 3,600 2,372
4,18 159,6 3,634 2,483
4,34 157,6 3,668 2,593
4,50 155,5 3,703 2,704
4,66 153,2 37742 2,815
4,83 150,8 3,783 2,932
4,99 148,3 3,825 3,043
5,16 145,6 3,871 3,161

5,32 142,6 3,922 3,271

5,48 139,2 3,979 3,382
5,65 135,3 4,045 3,499
5,81 ' 130,8 4,121 3,610
5,97 . 125,5 a1 3,721

6,14 119,3 4,315 3,838
6,30 112,8 4,425 3,949
6,46 106,2 4,537 4,060
6,62 99,7 4,647 4,170
6,79 93,1 4,758 4,288
6,9 - 86,3 4,873 4,405 :
7,12 78,7 5,002 4,516
7,28 _ 69,8 5,152 4,627
7,44 58,0 5,352 4,737
7,60 42,3 5,617 4,848
7,76 27,7 5,864 4,959

7,92 14,7 6,083 5,069
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V(NaOH) . E(mW) ~ log [H+] a’

8,08 6,5 6,222 5,180

8,24 . 2,4 6,291 5,291 (prec.
8,40 -0,1 6,333 5,401

8’56 _2’8 6;379 5’5’]2

TABLAValoracidén potenciométrica del acido o—FDTA en presencia de Be(II)

V.7 : .
— (R = 2/1) . 60,0 mgrs acido. Ca =1,6 MM ; CBe: 0,8 mM; VO= 100 mls

Acidez afladida = 0,0164 ; E:é 374,6 mV ; Eg=—436,5 mV ; pKw = 13,71

Molaridad NaCH = 0,1106 M ; a’= 0,692 . (VNaOH - 0,15 ) .
V(NaOH) E(mV) - log [H+] a’
0,00 202,1 2,916 | _—
0,17 199,8 2,955 0,014
0,33 197,4 2,995 0,124
0,49 194,9 3,037 0,235
0,66 192,4 3,080 0,353
0,82 | 189,8 3,124 0,463
0,98 187,2 3,168 0,574
1,14 184,6 3,212 0,685
1,31 182,0 3,256 0,802
1,46 179,4 3,299 0,906
1,62 176,8 3,343 . 1,017
1,79 174,2 3,387 1,134
1,95 171,6 3,431 1,245
2,11 169,71 234474 1,355
2,27 © 166,5 3,518 1,466

2,43 _ 163,8 3,563 1,577



TABLA V.7 (continuacién)

V(NaOH)

2,59
2,76
2,92
3,08
3,24
3,40
3,56
3,72
3,88
4,04
4,21
4,37
4,53
4,69
4,85
5,01
5,18
5,29
5,40
5,51
5,63
5,73
5,89
6,05
6,22
6,38
6,54
6,70

' E(mV)

161,2
158,5
155,8
152,9
149,9
146,7
143,3
139,6
135,5
130,8
125,3
118,8
111,0
101,1
88,3
71,2
48,2
31,6
16,7
3,6
-9,1
22,2
-41,0
-53,5
-61,3
-67,0
=71,9
-76,9

354~

- log [H+]

3,607
3,653
3,698
3,747
3,798
3,852
3,910
3,972
4,042"
4,121
4,214
4,324
4,456
4,623
4,839
5,128
5,517
5,798
6,050
6,271
6,486
6,707
7,025
7,236
7,368
7,464
7,547
7,632

’
-
(=8

1,687
1,805
1,916
2,026
2,137
2,248
2,358

' 2,469

2,580
2,690
2,808
2,918
3,029
3,140
3,250
3,361
3,479
3,555
3,631
3,707
3,790

3,859 .

3,970
4,080
4,198
4,309
4,419
4,530

(prec.)
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" TABLA V.8 -+
Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Be(II)
(R =3/1). 30,0 mgrs &cido . Ca= 0,8 MM ; CBez 0,8 mM; VO= 100 mls

Acidez afladida = 0,0164 ; E° = 374,6 mV ; Eg —-436,5 mV ; pKw = 13,71

Molaridad NaCH = 0,1106 M ;Aa’=,1,383 o (Vo = 0415)

V(NaOH) E(mv) ~ 1og [H+] a’

0,00 | 193,9 3,054 —

0,06 ©192,9 3,071 —

0,11 191,9 3,088 —

0,16 190,7 3,108 0,014
0,21 189,6 3,127 0,083
0,26 188,4 3,147 0,152
0,32 187,1 3,169 0,235
0,37 - 185,8 3,191 0,304
0,42 184,6 3,212 0,373
0,47 183,3 - 3,234 0,443
0,52 182,0 3,256 0,512
0,58 180,7 3,277 0,595
0,63 ' 179,4 3,299 0,664
0,69 178, _ 3,321 0,747
0,74 176,7 3,345 0,816
0,79 175,4 3,367 - 0,885
0,84 174, 3,389 0,954
0,90 ' 172,8 3,411 1,037
0,95 - 171,5 3,433 1,106
1,00 ‘ 170,3 3,453 1,175
1,05 169,0 3,475 1,245

1,10 167,7 3,497 1,314



TABLA V.8(continuacidn)

V(NaOH)

1,15
1,21
1,26

E(mv)

166,4
165,0
163,7
162,3
161,0
159,5
158,2
156,8
155,4
153,9
152,4
150,9
149,4
147,8
146,2
144,6
142,9
141 ,1
139,3
137,3
135,3
133,1
130,8
128,4
125,7
122,8
119,6

_356_

- 1og [

3,519
3,543
3,565
3,589
3,610
3,636
3,658
3,681
3,705
3,731
3,756
3,782
3,807
3,834
3,861
3,888
3,916
3,947
3,977
4,011
4,045
4,082
4,121
4,162
4,207
4,256
4,310
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TABLA V.8(continuacidn)

V(NaOH) E(mv) - log [H+] . a’
2,58 . 116,0 4,371 3,361
2,63 : 112,0 4,439 .. 3,430
2,69 . 107,3 : 4,518 3,513
2,74 101,7 _ 4,613 3,582
2,79 94,5 4,735 3,651
2,84 : 86,9 4,863 - 3,721
2,89 74,2 5,078 3,789
2,95 52,3 5,448 3,872
3,00 - 15,0 6,078 3,941
3,05 -13,9 6,567 4,011
3,10 -24,8 6,751 4,080
3,16 -30,8 6,852 4,162
3,21 -35,5 6,932 4,232
3,26 -38,5 6,982 4,301
3,31 —42,0 7,042 4,370
3,36 -44,5 7,084 4,439
3,42 46,5 7,118 4,527
3,47 -48,5 . 7,151 4,592
3,52 . -50,8 7,190 4,661
3,58 -53,5 ‘ 7,236 4,744 {prec.

3,63 -56,6 7,288 4,813
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TABLA V.9 :

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Be(II)
(R =1/2) . 30,0 mgrs &cido. Ca =0,8mM ; CBe=1 ,6 mM; VO= 100 mls
Acidez afiadida = 0,0827 ; E = 374,6 mV ; B =-436,5 mV ; plw = 13,71

Molaridad NaOK = 0,1106 M ; a’=1,383 . (V,__ - 0,30)

V(NaoH) E(mv) ~ log [H+] a’
0,00 197,9 2,987 —
0,06 196,0 3,019 —
0,11 194,5 3,044 —
0,17 . 193,4 3,063 —
0,22 192,2 3,083 —
0,27 191,1 3,102 —
0,32 190,0 3,120 0,028
0,38 188,9 3,139 0,111
0,43 187,8 3,157 . 0,180
0,48 186,7 3,176 0,249
0,53 185,6 3,195 © 0,318
0,59 184,5 3,213 0,401
0,64 183,3 3,234 0,470
0,69 ' 182,2 3,252 0,539
0,75 ' 181,0 3,272 0,622
0,80 179,9 3,291 0,691
0,85 178,9 3,308 0,761
0,90 177,8 3,327 " . 0,830
0,95 176,7 3,345 0,900
1,00 © o 175,7 3,362 0,968
1,05 174,6 | 3,381 1,037

1,11 173,5 3,399 1,120
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TABLA V.9(continuacidn)

V(NaOH) E(mV) ~ log b{ﬂ ' a’

1,16 172,3 3,419 1,189
1,21 - 171,2 3,438 1,258
1,26 170,2 3,455 1,328
1,31 169,1 © 3,474 1,397
1,37 168,0 3,492 1,480
1,42 166,9 3,511 1,549
1,47 165,7 3,531 1,618
1,53 164,6 3,550 1,701
1,58 163,5 3,568 1,770
1,64 162,3 3,589 1,853
1,69 161,2 3,607 1,922
1,74 ' 160,0 3,627 1,990
1,80 158,8 3,648 2,074
1,85 157,6 3,668 2,144
1,90 156,4 3,688 2,213
1,96 | 155,1 3,710 | 2,296
2,01 153,9 3,731 2,365
2,06 , 152,6 3,752 2,434
2,11 151,2 3,776 2,503
2,16 49,9 3,798 2,572
2,22 148,5 3,822 2,655
2,27 ' | 147,0 ' 3,847 : 2,724
2,33 145,6 - 3,871 2,807
2,38 143,9 3,900 2,877
2,43 142,2 3,928 2,946
2,48 140,4 3,959 3,015

2,54 138,5 3,991 3,098
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TABLA V.9(continuacién)

V(NaOH) E(mV) ~ log [H+] a’
2,59 136,6 4,023 3,167
2,65 134,5 4,058 3,250
2,70 132,2 - 4,097 3,319
2,75 129,6 4,141 3,388
2,80 126,8 4,189 3,457
2,85 123,7 4,241 3,527
2,91 120,2 4,300 3,610
2,96 116,2 . 4,368 3,679 -
3,01 111,9 4,440 3,748
3,07 107,3 4,518 3,831
3,12 103,0 4,591 3,900
3,17 98,5 4,667 3,969
3,22 94,3 4,738 4,038
3,27 89,8 4,814 4,107
3,32 ' 85,4 4,888 4,177
3,38 80,9 4,964 4,260
3,43 76,1 5,046 4,329
3,49 70,9 5,133 4,412
3,54 65,3 5,228 4,481
3,59 58,8 5,338 4,550
3,64 51,3 5,465 4,619
3,69 42,6 5,612 4,688
3,75 31,3 5,803 ' 4,771
3,80 21,9 5,962 4,840
3,86 ' 11,3 6,141 4,923
3,91 5,0 6,247 4,993

3,97 0,5 6,323 5,076
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V(NaOH) E(mv) - 1log [H+] a’

4,02 : -2,7 - 6,377 5,145 (prec.
4)07 _5;5 6,425 5’214

4‘,12 "'890 6,467 5,283

4,18 -9,7 6,496 5,366

TABLA Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Be(II)

v.10 (R =2/1) . 30,0 mgrs &cido . Ca: 0,8 mM ; CB
Acidez afiadida = 0,0082 ; EX = 374,6 mV ; Eg =—436,5 mV ; pKw =13,71

=0,4mM ; V.= 100 mls
e o

Molaridad NaOH = 0,1106 M ; a’= 1,383 . (VNaOH - 0,07 ) .
V(NaOH) E(mV) - 1og [H] a’
0,00 192,8 3,073 —
0,06 191,5 3,095 —
0,11 190,2 3,117 0,055
0,17 - 188,9 3,139 0,138
0,22 187,6 3,161 " 0,207
0,27 186,2 3,185 0,277
0,32 184,9 3,207 : 0,346
0,38 183,5 3,230 0,429
0,43 182,2 3,252 0,498
0,49 180,8 3,276 0,581
0,54 179,3 3,307 0,650
0,59 177,8 . 3,327 0,719
0,64 176,4 3,350 0,788
0,70 174,9 3,376 0,871

0,75 173,3 23,403 0,940
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TABLA V.10(continuacidn)

V(NaoH) E(mV) - 1og [#] a’

0,80 171,8 3,428 1,010
0,85 170,2 | 3,455 1,079
0,90 168,7 3,480 1,148
0,9 167,1 . 3,507 1,231
1,01 165,5 3,534 1,300
1,06 164,71 3,558 1,369
1,11 162,5 3,585 1,438
1,17 160,8 ‘ 3,614 1,521
1,22 159,2 3,641 1,590
1,27 157,6 3,668 1,660
1,32 155,9 3,697 1,729
1,37 154,1 3,727 1,798
1,43 152,4 3,756 1,881
1,49 150,6 3,786 1,964
1,54 148,7 3,818 2,033
1,59 146,8 3,851 2,102
1,64 144,8 3,884 2,171
1,69 142,8 3,918 2,240
1,74 ' 140,6 3,955 2,310
1,79 138,4 3,993 2,379
1,85 136,1 4,031 2,462
1,90 133,7 4,072 . 2,531
1,95 131,0 4,118 2,600
2,01 128,0 4,168 2,683
2,06 124,9 4,221 | 2,752
2,11 ' 121,9 . 4,271 2,821

2,16 118,0 4,337 2,890



TABLA V.10(continuacidn)

V(NaCH)

2,21
2,26
2,31
2,37
2,43
2,48
2,53
2,58
2,64
2,69
2,74
2,79
2,85
2,90
2,95
3,01
3,07
3,12
3,17
3,22
3,27

E(mV)

113,6
108,7
103,0
96,1
87,8
77,5
64,5
48,7
32,5
18,1
3,6
-9,0
-21,5
-35,3
-46,0
-54,2
-57,0
-60,1
-63,5
—67,3
-70,3
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- log [H+]

4,412
4,495
4,591

4,708
4,848
5,022
5,242
5,509
5,783
6,026
6,271
6,484
6,695
6,928
7,109
7,248
7,295
7,348
7,405
7,469
7,520

2,960
3,029
3,098
3,181
3,264
3,333
3,402
3,471
3,554
3,623
3,693
3,762
3,845
3,914
3,983
4,066
4,149
4,218
4,287
4,356
4,426

(prec.




-364- "

TABLA V.11 : o-FDTA/Be 1/1 ; 1,2 mM

- log [H+] ZB(exp) ZB(calg) ZB(calc)—ZB(exp)
2,9414 0,7815 0,7357 - 0,0458
3,0175 0,8142 C,8365 0,0223
3,0496 C,8592 0,8824 0,0232
3,0817 0,8989 0,9305 0,0315
3,1122 0,954 0,9780 0,0239
3,1443 17,0100 71,0304 0,0204
3,1764 1,0599 1,0853 0,0254
3,2085 1,1220 ' 1,1427 0,0268
3,2406 1,1868 1,2028 0,0160
3,2728 1,2450 1,2655 0,0206
3,3032 1,3164 . 1,3275 0,011
3,3353 1,3883 71,3956 G,0073
3,3674 1,4623 1,4663 0,004C
3,3979 1,5395 1,5358 - 0,0037
3,4283 1,6091 1,6074 - 0,0016
3,4587 1,6894 1,6811 - 0,0083
3,4891 1,7619 1,7566 - C,0053
3,5213 1,8440 1,8380 - 0,0060
3,5517 71,9083 1,9163 - 0,0120
3,5821 2,0045 1,9955 - 0,0090
3,6142 | 2,0903 2,0796 - 0,0106
3,6447 . 2,1778 ‘ 2,159 - 0,0184
3,676€ 2,2656 2,2434 - 0,022z,
3,7106 . 2,3445 2,331 - 0,0134
3,7444 2,4336 2,4174 - 0,0161
3,7782 2,5144 2,5021 - 0,0122
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TABLA V.11 (continuacién)

~ log [a*] 7 (exp) z(calc) 7, (calc)-Z, (exp)
3,8526 2,694S 2,6807 - 0,0142
3,8915 z,7861 2,7690 - 0,007
3,9337 2,8681 2,8606 - 0,0075
3,9777 12,9600 2,9507 - 0,0092
4,0250 . 3,0521 3,0417 - 0,0104
4,0774 3,1351 3,1350 ~ 0,0000
4,1349 ©3,2276 3,2285 . 0,0009
4,199 3,3203 3,3224 0,0021
4,2718 3,4041 - 3,4161 0,0120
4,3580 3,4972 3,5113 0,0141
4,4629 3,5905 3,6066 0,0162
4,5964 ' 3,6840 3,7013 c,0173
4,789 3,7683 3,7976 0,0294
4,9193 3,8199 3,8433 0,0234
5,1035 3,8716 3,8899 0,0183
5,3859 3,9144 13,9359 0,0215
5,7916 3,9583 3,9761 0,0178
6,4762 4,0585 4,0243 - 0,0342
6,7450 4,1597 4,0490 - 0,1107

TABLA V.12 : oO-FDTA/Be 2/1 ; 1,6 mM

- 1o§ [H_J'] ZB(exp) ZB(éalc) ' ZB(ca.lc)—ZB(exp)
2,9161 01,3611 1,3907 0,0297
2,9549 1,4686 1,4833 0,0147
2,9955 1,5675 1,5846 10,0167

3,0378 1,6735 1,6955 . 0,0221
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TABLA V.12 (continuacidn)

- log Eﬂ+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,0800 1,8035 1,8120 0,0086
3,1240 1,9255 1,939 0,013S
3,1679 2,0568 2,0732 0,0164
3,2119 2,1967 £,2139 0,0171
3,2559 2,3582 2,3613 C,0C37
3,2998 2,4989 2,5158 0,0169
3,3438 2,6598 2,6771 0,0172
3,3877 2,8403 2,8448 0,0045
3,4317 3,0121 3,0185 0,0064
3,4739 3,1902 3,1903 0,000C
3,5179 3,3708 3,3728 0,0020
3,5635 3,5538 3,5651 0,0113
3,6075 3,7419 2,7512 0,0C9%4
3,6531 3,9458 . 3,9437 - 0,0020
3,6988 4,1389 4,1336 - 0,0053
32,7478 4,3330 4,3327 ~ 0,0002
3,7985 4,5291 4,5313 0,0022
3,8526 4,7265 4,733 0,0066
3,9101 4,9255 4,9344 ' C,0089
3,9726 5,1255 - 5,1370 0,014
- 4,041¢ 5,3266 5,3408 0,0142
4,1214 | 5,5282 : 5,5482 0,0200
4,2144 5,7444 5,7581 0,0137
4,3242 5,9479 5,9668 G,C189
4,456 6,1530 6,1720 0,019C

4,6234 6,3596 ‘ 6,3802 C,0206
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" TABLA V.12(continuacidn)

- log [ﬁ+] ' ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
4,8398 6,5€86 6,5887 0,0201
5,1289 6,7806 6,7946 0,C140
5,5177 7,0099 6,9973 - 0,0126
5,7983 7,1601 7,1314 = 0,0287
6,0502 7,3112 7,2645 - 0,0467
6,2717 7,4628 7,3949 - 0,0679
6,4863 7 ,6284 7,5259 - 0,1025
6,7078 7,7664 7,6528 - 0,136

TABLA V.13 : o-FDTA/Be 1/2 ; 1,6 mM

- 1og;j%i;1. Z(exp) Z,(celc) ZB(calc)—Zé(exp)
2,7893 0,3C09 0,2829 - 0,008C
2,8214 0,3243 0,3117 - 0,0126
© 2,8569 . 0,3432 0,3238 - 0,0094
2,8507 0,3665 0,3563 - 0,0102
2,9279 0,3892 0,3828 - 0,0065
2,9634 0,4159 0,4100 - 0,0060
3,0006 0,4436 0,4405 - 0,0031
3,0361 0,4781 0,4719 - 0,0062
32,0716 - 0,5110 0,5C56 - 0,0055
. 3,1054 0,5466 0,5399 ~ 0,0067
3,1392 0,5836 G,5765 - G,0072
3,1730 0,6220 0,6155 - 0,0065
3,2068 0,6616 0,6569 - 0,0047
3,2373 -~ 0,7073 0,6963 - 0,0110

3,2677 . 0,7504 0,7375 - 0,0128
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TABLA V.13(continuacién)

- log EH+] Z,,(exp) - Z(calc) Zoy(catc) Za(EP)
3,2981 2037908 0,7807 - 0,0101
3,3302 0,8384 0,8280 ~ 0,0068
3,3607 0,8837 0,8744 - 0,0093
3,391 0,9297 0,9221 - 0,0076
3,4198 0,9734 90,9681 - 0,0053
3,4486 1,0210 1,0148 - 0,0062
3,4790 1,0687 1,0647 ~ 0,0040
3,5094 1,1169 1,1148 ~ 0,0021
3,5399 . 1,1690 1,1647 - 0,0044
3,5686 1,2150 1,214 -~ 0,0036
3,6007 1,2642 1,2629 -~ 0,0013
3,6345 1,3135 1,3758 0,0024
3,6683 1,3632 S 1,3672 0,0040
3,7038 1,4132 1,4191 0,0059
3,7427 17,4630 1,4733 0,0103
3,7833 1,5166 1,5265 0,0099
3,8255 1,5670 + 11,5782 0,0113
3,8712 1,6209 1,6297 . 0,0088
3,9219 1,6714 1,6815 0,0101
3,979 1,7218 1,7337 0,0119
4,0453 1,7758 . 1,7858 0,0101
4,1214 1,8263 1,8370 0,0107
4,2110 1,8770 1,8879 ~ 0,0108
4,3158 1,9314 1,9395 00,0080
4,4257 1,9832 1,9906 0,0074

4,5372 2,0356 2,0443 0,0086
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TABLA V.13 (continuacién)

lﬁgﬂ _ZB(_eﬂ _ZB@ ZB(calc)—ZB(exp)-
4,6471 . 2,0888 2,7002 0,0114
4,7587 2,1459 2,1581 : 0,0123
4,8736 2,2033 2,2156 ‘ 0,0123
5,0021 2,2574 2,2736 : 0,0161
5,1526 ' 2,3118 2,3306 0,0188
5,3520 2,3662 2,3877 0,0215
5,6174 2,4208 20,4372 . 0,0164
5,8643 2,4758 2,4647 - - 0,010
6,0840 2,5309 2,4800 - 0,0508

TABLA V.14 : O—FDTA/Be 1/1 5 1,6 MM

- log [H+] Zﬁ (exp) ZB(calc) ZB (calc) —ZB(exp)i
2,8569 ’ 0,6327 0,6417 0,0090
2,8941 0,6803 0,6857 . 0,0054
2,9313 0,7265 0,7323 0,0058
2,9685 0,7709 0,7816 0,0107
3,0057 0,8271 0,8337 0,0067
3,0445 0,8854 0,8916 0,0062
3,0834 0,9481 0,9530 | 0,0049
3,1223 1,0149 1,0183 0,0034
3,1612 1,0854 1,0876 0,0022
3,1984 1,1538 1,1578 0,0040
3,2356 1,2320 1,2320 ~ 0,0000
3,2728 | 1,3129 1,3102 - 0,0027

3,3099 1,3961 1,3924 - 0,0037
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TABLA V.14 : (continuacidn)

- log [H+:I ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,347 1,4816 1,4785 - 0,0030
3,3809 1,571 1,5599 - 0,0112
3,4164 01,6612 1,6484 - 0,0128
3,4519 ' 1,7529 1,7394 | - 0,0135
3,4874 1,8461 1,8326 - 0,0134
3,5229 1,9406 1,9274 - 0,0132
3,5584 : 2,0363 2,0230 - 0,0133
3,5939 2,1332 2,1190 - 0,0142
3,6311 2,2305 2,2192 ~ - 0,0113
3,6683 | 2,3290 2,3184 - 0,0106
3,7055 2,4284 2,4158 - 0,0126
3,7461 _ - 2,5278 2,5194 - 0,0083
3,7867 : 2,6281 2,619 - 0,0085
3,8289 . 2,720 2,7199 ~ 0,0091
3,8746 . 2,830 2,8229 - 0,0073
3,9253 2,9243 2,9305 0,0067
3,9777 3,0332 3,0337 0,0005
4,0352 3,1353 3,1376 : 0,0023"
4,101 3,2375 3,2451 ' 0,0076
4,1755 13,3469 3,3520 0,005
4,2634 3,4495 3,4602 0,0107
4,3631 3,5528 3,5620 0,0092
4,4984 3,6558 3,6701 0,0143
4,6944 3,7588 3,7801 0,0213
5,0325 3,8691 ‘ 3,8877 0,0186

5,9251 3,9743 3,9889 ' 0,0146
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TABLA V.15 : o0-FDTA/Be 2/1; 1,2 mM

- log [H+] | ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(ex¥
2,9854 01,5206 1,5464 ‘ 0,0257
3,0158 1,6085 1,6225 0,0140
3,0479 1,6982 1,7057 0,0074
3,1122 1,8824 1,8807 - 0,0017
3,1460 - . 1,971 1,9775 0,0065
3,1815 2,0811 2,0829 0,0065
3,2153 2,1837 2,1868 0,003
3,2508 2,3072 2,2997 - 0,0075
3,2880 | 2,4335 2,4222 -~ 0,0113
3,3235 2,5506 2,5433 - 0,0073
3,3607 20,6885 2,6744 - 0,0141
3,3979 2,8317 2,8098 -~ 0,0219
3,4334 2,9636 2,9428 — 0,0208
3,4705 3,1159 3,0859 ~ 0,0300
3,5077 3,2722 3,2323 - 0,0400
3,5449 3,4139 3,3815 - 0,0324
3,5821 3,5775 3,5327 - - 0,0448
3,6210 3,7426 3,6922 - 0,0505
3,6599 3,8925 3,852 - 0,0404
3,7021 4,0611 4,0251 - 0,0360
3,7427 4,2341 4,1892 - 0,0449
3,7867 | 4,3890 4,3635 ~ 0,0255
3,8306 4,5653 4,5328 | - 0,0324
3,8779 4,7238 4,7084 - 0,0154
3,9270 4,8841 4,8816 - 0,0025

3,9811 5,0634 5,0615 - 00,0019
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TABLA V.15 (continuacidn)

- 1og [H*] 7 (exp) 7 (calc) 7, (calc) -7, (exp)
4,0385 5,2441 5,2391 - 0,0050
4,1028 ' 5,4070 5,4207 | 0,0137
4,1755 ' 5,5890 5,6053 0,0162
4,2566 5,7539 5,7867 0,0328
4,3547 5,9375 5,9753 | 0,0377
444730 6,1222 6,1655 0,0433
4,6167 6,3087 ~ 6,3538 : 0,0452
4,8009 6,4786 6,5449 0,0663
5,0325 6,6701 6,7283 0,0582
5,3520 6,8645 6,9151 | 0,0505
- 5,7307 7,0444 7,0976 0,0532
6,0739 7,245 7,2776 0,0323
6,3832 7,4289 7,4630 0,0341
6,6655 7,6313 77,6298 - 0,0341

6,9766 7,8337 7,7793 - 0,0544

TABLA V.16 : o-FDTA/Be 1/2 ; 1,2 mM

- 10g [i*] AT _Z_(cale) Z_(cale)-Z, (exp)
2,8603 ' 0,3469 0,3297 - ~ 0,0172
© 2,856 0,3656 0,3456 o - 0,0199
2,9127 0,379 0,3634 | _ 0,0160.
2,9414 10,3979 0,3833 - 0,0146
2,9685 0,4202 0,4030 - 0,0173
2,9955 0,4395 0,4236 - - 0,0159

3,0259 0,4620 0,4481 - 0,0139
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TABLA V.16(continuacidn)

- log [H+] ZB(eXp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exI
3,0530 ° 0,4846 0,4710 | - 0,0136
3,0817 0,5119 ' 0,4967 0,052
3,1105 ' 0,5360 0,5238 . - 0,0123
3,1392 0,5662 0,5523 | - 0,0139
3,1663 0,5987 0,5805 - 0,0182
3,1950 0,6267 ' 0,6121 - 0,0146
3,0000 0,6614 0,6432 - 0,0182
3,2508 0,6915 0,6779 - 0,0136
3,2778 0,7281 0,7120 -~ 0,0161
3,3049 0,7655 0,7475 ~ 0,0180
3,3302. 0,7999 0,7821 | - 0,0178
3,3556 0,8395 0,8178 . - 0,0217
3,3809 0,8752 0,8545 — 0,0206
3,4080 0,9154 0,8948 — 0,0205
3,4350 0,9516 0,9361 - 0,0155
3,4587 © 0,9895 0,9728 - 0,0167
3,4841 . 71,0319 1,0127 - 0,0192
3,5094 1,0748 1,0529 ~ 0,0219
3,5382 1,1126 1,0989 - 0,0136
3,5635 1,1563 71,1395 - 0,0169
3,5906 . 1,1955 1,1826 - - 0,0129
3,6176 1,2350 1,2254 | - 0,009
3,6464 1,0746 17,2702 - 0,0043
3,6734 1,3195 1,3116 ~ 0,0079
3,7055 1,3592 1,3597 - 0,0005

3,7359 1,4042 1,4037 ' - 0,0005
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TABLA' V.16 (continuacién)

- log [H+] ‘ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,7698 1,4444 1,4509 - 0,0064
3,8053 1,4895 r,4981 0,0086
3,8424 1,5347 1,5449 ~0,0102
3,8813 1,5755 1.,5907 0,0152
3,9253 1,6208 1,6387 | 0,0179
3,9726 1,6616 1,6857 0,0242
4,0250 1,7071 1,7325 : | 0,0255
4,0825 1,7527 - 1,7778 0,0257
4,1501 1,7983 ' 1,8239 0,0257
4,229 1,8438 © 11,8701 0,0262
4,3175 1,8852 1,9138 . 0,0286
4,4172 1,9316 1,9587 0,0270
4,5169 1,9743 2,0029 0,0286
© 4,6167 2,0223 2,0496 0,0273
4,7147 2,0709 2,0985 0,0276
4,8128 2,1199 2,1488 0,0289
4,976 2,1691 2,2015 0,0324
5,0292 2,2186 2,2536 0,0350
5,1593 .2,2682 2,3068 0,0386
5,3132 2,3134 2,3580 0,0446
5,5143 2,3633 2,4073 0,0440
5,7527 5,4134  2,4457 ' 0,0323
5,9877 2,4592 2,4692 0,0101
6,1635 2,5097 2,4811 ~ 0,0287

6,2733 2,5604 2,4869 - 0,0735 |
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TARLA V.17

Valoracién conductimétrica de la sal monopotasica del &cido 3,4-TDTA
en presencia de Be(II), en la relacidén 1/1.80,3 mgrs. sal disueltos
en 2C0,838 mls. de agua; Csinicial = 0,952 mM; NaCH = 0,1000 M;

a = 0,523. V(NaOH), ’

V(NaOH)  N.10° a V(NaOH)  \A.10° a

0,00 3,87 0,000 4,04 2,60 2,113
0,17 3,82 0,089 4,18 3,€0 2,186
0,35 3,78 0,183 4,31 3,61 2,254
0,52 3,74 0,272 4,45 3,62 2,327
0,70 3,71 0,366 4,58 2,62 2,395
0,88 3,68 0,460 4,717 - 3,64 2,463
1,06 3,65 0,554 4,88 3,65 2,552
1,24 3,63 0,648 5,06 3,66 2,646
1,42 3,61 0,743 5,24 3,67 2,740
1,60 3,€0 0,837 5,42 3,69 2,835
1,78 3,59 0,931 5,60 3,70 2,929
1,96 3,58 1,025 5,78 3,71 3,023
2,14 3,57 1,119 5,96 3,73 3,117
2,31 3,57 1,208 6,14 3,74 3,211
2,49 3,56 1,302 6,31 3,78 3,300
2,67 3,56 1,396 6,49 3,84 3,39
2,85 3,56 1,490 . 6,67 3,92 3,488
3,03 3,56 1,585 6,85 4,01 3,582
3,21 3,57 1,679 - 7,03 4,09 3,677
3,39 3,57 1,773 7,21 4,17 3,771
3,56 . 3,58 . 1,862 7,39 4,25 3,865
3,73 3,58 1,951 7,57 4,34 3,959

3,91 3,59 2,045 7,75 4,42 4,053
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TABLA V.17 (continuacidn)

V(NaOH) N .10°

a

7,92 4,50
8,10 4,58
8,28 4,67
8,46 4,75
8,64 4,83
8,82 4,91
9,00 4,99
9,18 5,C7
9,36 5,15
9,54 5,24
9,72 5,32
9,20 5,40
10,10 5,49
10,28 5,60
10,46 5,73
10,64 5,87
10,82 6,03
11,00 6,19
11,18 6,3€
11,36 6,52
11,54 6,7C
1,72 6,86

12,00 7,12

4,142
4,236
4,330
4,425
4,519
4,613
4,7C7
4,801
4,895
4,989
5,084
5,178
5,282
5,376
5,471
5,565
5,659
5,753
5,847
5,941 (turbidez)
6,035
6,130
6,276
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TABLA V.18 :

Valoracidn potenciométrica de la sal monopotésica del &cido 3,4-
TDTA en presencia de Be(II), en la relacidn Be2+/ sal = 2/1.

CS: 0,975 mM ; C ~ 2,000 mM; Vo= 200 mis. Acidez afiadida = 0,082

Molaridad NaOH :Bo,o972 M ; EX = 370,15 mV ; E§= -439,54 mV;
pkKw = 13,69 ; a’= 0,498 . (VNaOH - 0,84)

VaoH E(mV) - log bfﬂ ‘ a’
0,00 183,8 3,150 . -0,419
0,23 182,0 3,180 ~0,304
0,44 180,3 3,209 -0,199 .
0,67 178,5 3,239 -0,085
0,94 176,2 3,278 -0,049
1,21 174,1 3,314 0,184
1,50 171,8 3,353 0,329
1,76 169,7 3,388 0,459
1,98 67,9 ' 3,419 0,568
2,19 166,2 3,447 0,673
2,47 164,0 3,485 0,813
2,75 162,2 3,515 0,952
2,91 160,4 3,545 1,032
3,13 158,6 3,576 1,142
3,36 156,6 3,610 1,256
3,57 154,8 . 3,640 1,361
3,78 ©152,8 3,674 1,406
4,07 : 150,3 3,716 1,610
4,34 147,6 3,762 1,744
4,61 144,7 3,811 1,879

4,89 ' 11,6 3,863 2,019



TABLA V.18 (continuacidén)

vNaOH

5,12
5,39
5,66
5,89
5,95
6,00
6,06
6,10
6,16
6,21
6,27
6,54
6,82
7,09
7,32
7,65
7,93
8,19
8,47
8,74
9,01
9,30
9,56
9,84
10,12
10,40
10,67

E{(mv)

138,8
135,0
130,4
126,3
125,17
123,9
122,7
121,4
120,0
118,6
117,71
109,2
100,8
93,0
85,0
76,8
67,4
55,9
39,4
16,5
3,9
-2,5
-5,2
-8,7

-13,0

-21,5
—333’l

- logl [+

3,911
3,975
4,053
4,122
4,142
4,162
4,183
4,205
4,228
4,252
4,277
4,411
4,553
4,685
4,820
4,959
5,117
5,312
5,591
5,978
6,191

6,303

6,348
6,407
6,480
6,624
6,820

2,134
2,268
2,403
2,517
2,547
2,572
2,602
2,622
2,652
2,677
2,707
2,842
2,982
3,116
3,230
3,395
3,534
3,664
3,804
3,938
4,073
4,217
4,347
4,487
4,626
4,766
4,900

(prec.)
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TABLA V .19
Valoracidén potenciométrica de la sal monopotasica del &cido 3,4-
TDTA en presencia de Be(II), en la relacidn Be+2/ sal =1/ 2.

CS: 1,603 mM ; C = 0,800 mM; VO= 200 mls; Acidez afiadida= 0,033 ;

Molaridad NaCH =Bo,o972 M EZ= 370,15 mV ; Eg = - 439,54 mV ;
pkw = 13,69 ; a’= 0,303 . ( Viaon ~ 0034 ) .

VNaOH E(mV) - log [H+] a’
0,00 180,9 3,199 0,103
0,27 179,0 3,231 0,021
0,54 177,0 3,265 0,061
0,76 : 175,3 3,294 0,127
1,02 173,3 3,327 0,206
1,30 171,2 3,363 0,291
7,582 | 169,1 3,398 0,376
1,86 167,0 . 3,434 0,461
2,13 164,9 3,469 0,543
2,40 162,8 - 3,505 0,625
2,68 160,7 3,540 0,710
2,95 158,5 3,578 0,791
3,28 155,9 | 3,621 0,891
3,56 153,6 3,660 0,976
3,83 151,3 :3;699 1,058
4,11 148,9 3,740 1,143
4,44 145,9 a 3,791 1,243
4,75 142,8 3,843 1,337
5,10 139,3 3,902 1,443
5,43 135,5 3,966 1,543

5,76 131,4 4,036 1,644



TABLA V. 9 (continuacién)

naon
6,08
6,42
6,68
6,95
7,22
7,55
7,82
8,09
8,35
8,52
8,63
8,74
8,84
8,96
9,06
9,28
9,50
9,77
10,04
10,31
10,58
" 10,86
11,13
“11,42
11,68
11,92

E(mv)

126,8
121,3
116,2
110,2
103,
92,5
81,2
66,7
45,8
29,4
18,9
9,2
0,8
6,8
~14,2
26,4
-38,6
-54,2
-67,8
74,7
-79,3
81,8
-84,5
-89,3
-92,1
~96,5

~ log [H+]

4,113
4,206
4,293
4,394
4,514
4,693
4,884
5,129
5,483
5,760
5,937
6,101
6,243
6,375
6,500
6,707
6,913 -
7,176
7,406
7,523
7,601
7,643
7,689
7,769
7,817
7,891

o
1,705
1,844
1,922
2,004
2,086
2,186
2,268
2,350
2,429
2,480
2,514
2,547
2,577
2,614
2,644
2,711
2,778
2,859
2,941
3,023
3,105
3,190
3,272
3,360
3,439 (prec.)
3,511
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TABLA V. 20

Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del acido 3,4-
. . . 2

TDTA en presencia de Be(II), en la relacidn Be" / sal = 1/2.

CS = 4,000 mM ; CBe= 2,000 mM; VO= 200 mls; Acidez afiadida= 0,083

Molaridad NaCH = 0,0972 M ; EX = 370,15 mV ; E; = -439,54.1V ;
PKw = 13,69 ; a’= 0,121 . (VNaOH - 0,84 ) .
Vyaon E(mV) - 1og [H'] a’
0,00 190,2 3,042 0,10
0,22 189,5 3,054 0,075
0,77 187,7 3,084 ' -0,008
1,50 185,2 3,126 0,080
2,28 182,7 3,168 0,175
3,01 180,4 3,207 0,264
3,90 177,6 3,255 0,372
4,51 175,7 3,269 0,446
5,30 173,3 3,327 0,542
6,03 171,0 3,366 0,630
6,75 1687 3,405 0,718
7,49 16,3 3,446 0,808
8,26 164,0 | 3,485 0,901
9,01 161,4 3,529 0,993
9,28 158,9 3,571 : 1,025
10,33 156,9 3,605 1,153
11,00 ' 154,4 3647 | 1,234
11,78 151,1 3,703 1,329
12,49 ©148,0 3,755 1,415
13,25 144,5 3,814 1,508

14,01 . 140,7 3,878 1,600



TABLA V.2O(continuacién)

VaoH
14,71
15,53
16,28
17,03

17,74

18,49
19,25
19,95
20,29
20,74
21,29
21,51

22,01

22,74
23,51

24,27
25,02
25,77
26,51

E(mV)

136,7
131,71
125,6
118,8
11,4
102,0
89,9
76,1
68,2
54,8
33,5
24,9
7,7
-13,0
-30,6
—-46,6
-58,8
-66,9
=72,5

-382-

10 [16]

3,946
4,041

4,134
4,249
4,374
4,533
4,737
4,970
5,104
5,330
5,690
5,836
6,127
6,480
6,778
7,048
7,254
7,391

7,486

v,

a

1,685
1,785
1,876
1,967
2,053
2,144
2,237
2,322
2,363
2,418
2,484
2,511
2,572
2,661
2,754
2,846
2,938
3,029
3,119

(prec.)
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TABLA V.21 :
Valoracidén potenciométrica de la sal monopotasica del &cido 3,4-

" TDTA en presencia de Be(II), en la relacidn Be+2/ sal = 1/1

CS= 1,999 mM ; CBe= 2,000 mv ; VO=200 mls; Acidez afladida= 0,082;
0

Molaridad NaOH = 0,0972 M 5 E = 370,15 mV ; Ej = ~439,54 mV ;
pkw = 13,69 ; a’= 0,243 . ( Viaog ~ 084 )
VNaOH E(mV) - log [H#] a’
0,00 187,2 3,092 0,204
0,34 185,3 3,125 0,121
0,66 183,6 ‘ 3,153 -0,044
0,99 181,9 3,182 0,036
1,33 180,3 3,209 | 0,119
1,66 178,6 3,238 0,199
1,92 177,3 3,260 | 0,262
2,26 175,5 3,290 0,345
2,59 173,9 3,317 0,425
2,91 172,2 3,346 0,503
3,25 170,5 3,375 0,586
3,59 168,8 3,403 0,668
3,91 167,1 3,432 0,746
4,25 165,4 3,461 0,829
4,57 < 163,7 . 3,490 0,907
4,9 - 161,6 . 3,525 1,001
5,30 159,9 3,55 1,084
5,64 158,71 3,584 1,167
5,97 ©156,3 3,615 1,247

6,30 154,4 3,647 1,327



TABLA V.21 (continuacidn)

aon
6,63
6,96
7,30
7,62
8,02
8,35
8,68
9,06
9,46
9,90
10,30
10,62
10,96
11,29
11,62
11,96
12,23
12,51
12,78
13,06
13,32
13,60
13,94

E(mv)

152,5
150,6
148,5
146,3
143,6
141,1

- 138,4

135,2
131,7
127,0
122,1
117,5
11,8
104,8
95,4
80,9
58,3
8,0
-22,9
-39,9
—47,1
-51,4
=55,1

~384~

- 100 [i]

3,679
3,711
3,747
3,784
3,829
3,872
3,917
3,971
4,031
4,110
4,193
4,271
4,367
4,485
4,644
4,889
5;271
6,121
6,647
6,935
7,056
7,122
7,192

(prec.)
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TABLA V.22 :
Valoracidén potenciométrica de la sal monopotésica del acido 3,4-

TDTA en presencia de Be(II), en la relacién Be+2/ sal = 1/1.

4CS: 0,802 mM; C o= 0,800 mM; VO= 200 mls; Acidez afiadida = 0,033;

B

Molaridad NaOH = 0,0972 M ; E, = 370,15 mV; Fo= -439,54 mV;
PKw= 13,69 ; a’= 0,606 . (VNaOH -0,34) .

Vyon E(mv) ~ log [H&] a’
0,00 178,0 3,248 -0,206
0,11 176,8 3,268 0,139
0,27 175,0 3,299 0,042
0,44 173,1 ' 3,331 0,061
0,61 171,2 3,363 0,164
0,77 169,3 3,395 0,261
0,92 167,4 3,427 0,351
1,00 165,5 3,459 0,454
1,26 163,6 3,497 0,557
1,41 161,7 3,523 0,648
1,58 159,7 3,557 0,751
1,75 157,7 3,591 0,854
1,85 156,5 3,611 0,915
2,01 154,4 3,647 1,012
2,19 152,3 3,682 1,121
2,35 150,2 3,718 1,218
2,51 147,9 3,757 1,315
2,68 145,6 3,796 1,418
2,85 143,3 3,834 1,521
3,01 140,9 - 3,875 1,618

3,18 ' 138,2 3,921 1,721



TABLA V.22 (continuacidn)

a0k
3,34
3,51
3,67
3,84
4,01
4,17
4,28
4,39
4,50
4,61
4,72
4,83
4,92
5,04
5,15
5,26
5,37
5,47
5,59
5,71
5,81
5,9
6,02

E(mv)

135,5
132,6
129,3
125,8
121,9
117,5
114,1
110,3
106,0
100,9

94,7

86,8

76,4

59,4

27,1
-14,8
=31,1
-3957
44,7
-48,7
-51,9
-55,2
-57,8

3,966
4,015
4,071
4,130
4,196
4,271
4,328
4,392
4,465
4,551
4,656
4,790
4,965
5,253
5,799
6,510
6,786
6,931
7,016
7,083
7,138
7,193
7,237

1,818
1,921

2,018
2,121

2,224
2,321

2,388
2,454
2,521

2,588
2,654
2,721

2,776
2,848
2,915
2,982
3,048
3,109
3,182
3,254
3,315
3,376
3,442

(prec.)
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TABLA V.24 :
Valoracidén potenciométrica de la sal monopotdsica del &cido 3,4-

TDTA en presencia de Be(II), en la relacidn Be+2/ sal = 2/1.
Cs= 0,400 mM; CBe= 0,800 mM; Vo= 200 mls; Acidez afiadida = 0,033;

Molaridad NaOH = 0,0972 M ; E2='37o,15 o E§= -439,54 MV ;

pkw = 13,69 ; a’= 1,214 . (VNaOH -0,34) .

VNaOH E(mvV) - log [Hﬂ a’
0,00 ©168,3 3,412 —0,413
0,22 164,3 3,479 ~0,146
0,34 160,2 3,549 0,000
0,61 157,0 3,603 0,328
0,83 152,8 3,674 0,595
1,06 148,5 3,747 0,874
1,27 144,0 3,823 1,129
1,54 138,1 3,922 1,457
1,82 131,6 4,032 1,796
2,09 - 123,5 4,169 2,124
2,32 115,1 4,311 | 2,403
2,54 103,1 4,514 2,670
2,77 86,7 4,791 . 2,950
2,86 78,8 - 4,925 3,059
2,93 75,0 4,989 3,144
3,04 66,5 5,133 3,277
3,10 63,1 " 5,19 3,350
3,20 54,1 5,342 3,472
3,26 49,3 5,423 3,544
3,32 44,6 5,503 3,617

3,38 38,4 5,608 3,690
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TABLA V.24 (continuacidn)

VNaOH E(mv) - log [H+] a’

3,49 21,6 5,892 3,824

3,54 8,5 6,113 3,884

3,59 0,4 6,250 3,945

3,64 -5,9 6,360 4,006 (prec.)
3,75 -12,5 6,472 4,139

3,87 -16,4 6,537 4,285

TABLA V.24

Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del acido 3,4-
TDTA en presencia de Be(II), en la relacién Be+2/ sal = 1/1.

Cs: 1,600 mM; CBez 1,600 mM; Vo= 200 mls ; Agidez afiadida = 0,067;
Molaridad NaOH = 0,0972 M ; E, = 370,15 nV ; Eg= +439,54 mV ;

pkw = 13,69 ; a’= 0,304 . ( QNaOH - 0,67 )

VNa oK E(mV) - log [H+] a’

0,00 186,5 3,104 ' -0,203
0,28 184,8 3,133 0,118
0,56 183,1 3,162 -0,033
0,83 181,3 ‘ 3,192 : 0,049
1,10 179,6 3,221 0,131
1,38 177,9 3,250 0,216
1,61 - 176,6 . 34272 - 0,285
1,88 174,8 3,302 0,367
2,09 173,4 3,326 0,431
2,36 171,8 3,353 0,513

2,69 169,7 3,388 0,613



TABLA V.24 (continuacidn)

YNaOH
2,96
3,17
3,40
3,62
3,83
4,05
4,27
4,49
4,77
5,05
5,32
5,60
5,88
6,15
6,43
6,70
6,98
7,25
7,52
7,81
8,08
8,36
8,68
8,96
9,23

E(mvV)

167,9
166,6
165,3
163,7
162,3
160,9
159,6
158,2
156,3
154,4
152,5
150,6
148,5
146 ,4
144,2

141,8

139,4
136,9
134,2
131,1
127,6
123,7
18,5
113,4
107,2

~ log [H+]

3,419
3,441
3,463
33490
3,513
3,537
3,559
3,583
"3,615
3,647
3,679
3,711
3,747
3,782
3,819
3,860
3,900
3,943
3,988
4,041
4,100
4,166
4,254
243340
4,445

0,695
0,759
0,829
0,896
0,960
1,026
1,093
1,160
1,245
1,330
1,412
1,497
1,582
1,664
1,749
1,831
1,916
1,998
2,080
2,168
2,250
2,335
2,433
2,518
2,600



TABLA V.

24 (continuacidn)

“vacH

9,50

9,79
10,11
10,39
10,61
10,82
11,10
11,37
11,65
11,92
12,25
12,47
12,75
13,03
13,31
13,59
13,86
14,14
14,42
14,70
14,97
15,26
15,54
15,81
16,10

E(mV)

99,3
88,1
64,4

2,3
25,8
~35,9
42,7
48,0
52,2
55,6
59,1
62,6
65,6
67,7
70,6
73,2
76,0
-78,6
81,8
84,8
_88,3
92,4
~9%,0

-102,3

~111,0

-390~

- log [H“”]

4,578
4,768
5,168
6,218
6,696
6,823
6,982
7,072
7,143
7,200
7,259
7,318
7,369
7,405
7,454
7,498
7,545
7,589
7,643
7,694
7,753
7,822
7,900
7,989
8,137

2,682
2,770
2,867
2,952
3,019
3,082
3,167
3,249
3,334
3,416
3,517
3,583
3,669
3,754
3,839
3,924
4,006
4,091
4,176
4,261

4,343

4,431
4,516
4,598
4,685

(prec.)
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TABLA V.24 (continuacidn)

VNaOH E(mv) - log [Hﬂ a’
16,37 -124,9 ' 8,371 . 4,768
16,66  153,8 8,860 4,856
16,93 -186,0 9,464 4,938
17,20 -208,4 . 9,783 5,020
17,49 -223,0 10,030 5,108
17,76 -233,2 10,202 5,190
18,04  -240,8 10,331 | 5,275

TABLA V.25 :

Valoracidén potenciométrica de la sal monopotésica del &cido 3,4-
TDTA en presencia de Be(II), en la relacidn Be+2/ sal = 2/1.
CS= 0,801 mM; CBez 1,601 mM; VO= 200 mls; Acidez afiadida= 0,067;
Molaridad NaOH = 0,0972 M ; E,= 370,15 mV ; Eg= -439,54 mV ;

pkw = 13,69 ; a’= 0,607 . (AVNaOH - 0,67 ) .
Voo E(mV) - log [H+] a’
0,00 12,2 3,177 0,407
0,12 181,1 3,196 -0,334

- 0,22 180,0 3,214 -0,273
0,34 178,9 3,233 0,200
0,44 177,8 ' 3,251 0,140
0,55 176,7 3,270 . 0,073
0,66 175,7 3,287 -0,006
0,77 174,6 3,305 0,067



TABLA V.25 (continuacién)

VNaOH
1,05

E(mv)

171,8
170,2
168,6
166,9
165,9
64,7
163,7

. 162,5

161,4
160,3
159,2
158,1
157,0
155,8
154,7
153,5
152,3
151,0
149,38
148,5
147,2
145,9
144,5
143,1
141,6
139,2

-392-

3,353
3,380
3,407
3,436
3,452
3,473
3,490
3,510
3,529
3,547
3,566
3,584
3,603
3,623

.33642
3,662
3,682
3,704
3,725
3,747
3,769
3,791
3,814
3,838
3,863
3,904

0,231
0,328
0,485
0,528
0,595
0,661
0,734
0,795
0,862
0,929
0,995
1,062
1,129
1,202
1,262
1,329
1,402
1,463
1,529
1,5%
1,669
1,730
1,7%
1,869
1,930
2,027



TABLA V.25 (continuacidn)

VNaOH

4,12
4,23
4,35
4,45
4,62
4,73
4,83
4,94
5,06
5;17
5,27
5,39
5,50
5,61
5,72
5,83
5,93
6,04
6,15
6,25
6,36
6,47
6,58
6,68
6,80

CE(mv)

137,6
135,9
134,0
132,0
128,8
126,4
123,8
121,1
17,9
114,4
110,5
106,3
102,0

97,7

93,6

89,5
85,5
81,5
77,4

73,2

68,6
63,6
58,3
" 52,5
44,6
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- s [+]

3,931
3,960
3,992
4,025
4,080
4,120
4,164
4,210
4,264
4,323
4,389
4,460
4,533
4,605
4,675
4,744
4,811
4,879
4,948
5,019
5,097
5,182
5,271
5,369
5,503

2,094
2,161
2,233
2,294
2,397
2,464
2,525
2,591
2,664
2,731
2,792
2,865
2,931
2,998
3,065
3,132
3,192
3,259
3,326
3,387
3,453
3,520
3,587
3,648
3,720
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TABLA V.25 (continuacidén)

Voo E(mv) - log [H+] a’
6,90 37,4 5,625 3,781
7,01 25,0 5,834 . 3,848
7,12 16,6 | 5,976 : 3,915
7,24 6,4 6,149 3,987
7,34 -0,8 6,274 4,048
7,45 -5,2 6,348 4,115 (prec.)
7,56 -8,3 6,401 4,182
7,68 -9,7 6,424 4,254
7,79 -13,0 T 6,480 4,321
8,02 -18,2 6,568 4,461
TABLA V.26 :

Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido 3,4—
TDTA en presencia de Be(II), en la relacién Be+2/ sal = 1/2.
CS= 3,203 mM; CBe= 1,601 mM ;VO=1 00 mls; Acidez afiadida = 0,033;
Molaridad NaOH = 0,0972 M; EX; 370,15 mV ; Eg= -439,54 mV ;

pPKw = 13,69 ; a’= 0,303 . (VNaOH -0,34 ) .
| VNaOH E(mv) . - log [H+] a’

0,00 186,7 3,101 -0,103
0,22 184,7 3,135 -0,036
0,51 182,4 A 3,174 - 0,052
0,79 180,3 . 3,210 0,137
1,06 178,5 3,239 0,218
1,34 176,7- 3,270 0,303

1,62 ' 175,0 3,299 0,388
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TABLA V.26(continuacidn)

VNaOH E(mv) - log [Hﬂ a’
1,83 173,4 3,326 0,452
2,11 171,6 3,356 0,537
2,35 169,8 3,387 0,610
2,56 167,9 3,419 0,674
2,78 166,2 O t3,447 0,740
3,00 164,4 3,478 0,807
3,17 163,0 3,501 0,859
3,39 161,4 3,529 | 0,925
3,62 159,2 3,566 0,995
3.84 157,2 3,600 1,062
4,06 155,1 3,635 1,129
4,28 153,1 3,669 1,196
4,49 151,2 3,701 1,259
4,71 149,0 3,738 1,326
4,93 146,6 3,779 15393
5,21 143,5 3,831 1,478
5,44 140,8 3,877 1,548
5,71 137,2 3,938 1,630
5,99 133,1 4,007 1,714
6,20 129,5 4,068 1,778
6,43 125,5 4,135 1,848
6,65 " 121,0 4,211 - 1,915
6,86 115,8 . 4,299 1,979
7,08 410,0 4,397 2,045
7,31 103,6 4,506 2,115

7,54 95,9 ' 4,636 2,185



TABLA V.26 (continuacién)

VNaOH

7,73
7,95
8,17
8,40
8,62
8,82
9,05
9,26
9,48
9,70
9,92
10,09
10,31
10,53
10,81
11,04

E(mv)

87,7
76,5
62,3
43,8
22,6
5,4
-9,6
-21,6
-36,7
-49,3
=57,7
-63,0
68,5
72,7
-76,9
-79,2
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o [v]

4,774
4,964
5,204
5,516
5,875
6,165
6,423
6,625
6,881
7,094
7,236
7,325
7,418
7,489
7,560
7,599

2,243
2,309
2,376
2,446
2,513
2,573
2,643
2,707
2,774
2,840
2,907
2,959
3,025
3,092
3,177
3,247

(prec.)
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TABLA V.27  : 3,4-TDTA/Be 1/1; 2,0 mM

- log [Hf] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,1717 0,239 -0,1869 . - 0,052
3,2325 0,3568 0,3196 - 0,0372
3,2883 0,4850 0,4489 ~ 0,0361
3,3390 0,6005 0,5718 - 0,0287
3,3965 C 0,7353 0,7156 ~ 0,0197
3,4540 0,8711 0,8622 ~ 0,0089
3,5115 1,0098 1,0094 ~ 0,0004
3,5689 1,1512 1,1552 0,0040
3,6044 1,2354 1,2438 0,0084
3,6332 1,3100 1,3143 0,0043
3,6940 1,4576 1,4595 0,0019
3,7583 1,6039 | 1,6054 0,0015
3,8259 1,7540 1,7496 ~- 0,0044
3,9087 1,9157 1,9123 - 0,0034
3,9966 2,0645 2,0675 0,0030
4,0507 2,1508 2,1541 0,0034
4,1099 2,2421 2,2413 © - 0,0008
4,0722 2,4337 2,4424 0,0087
4,4463 | 2,5849 2,6039 0,0190
4,7235! 2,7364 2,7723 0,0360
4,9686 L 2,8147 2,8599 0,0452

5,3507 2,8770 2,9337 00,0568
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"TABLA V.28 : 3,4-TDTA/Be 1/2 ; 2,0 mM

- 1cg L{F] Z;(exp) 7, (calc) 7, (calc)-Z, (exp)
3,1210 0,1905 0,1414 - 0,0492
3,1328 0,2342 : 0,1856 - 0,0487
3,2055 0,4904 0,4691 - 0,0214
3,2866 0,8278 0,804¢ - C,C0232
3,3661 1,1281 1,1446 . 0,0165
3,4455 1,4620 1,4853 0,0232
3,5250 1,7870 1,8176 0,0306
3,6078 2,1304 2,1467 C,0163
3,6839 2,4312 2,4285 - 00,0027
3,7819 2,7645 - 2,7584 - 0,0061
3,8935 3,1000 3,0865 - 0,0135
3,9577 3,2755 3,2532 - 0,0223
4,1200 3,6267 3,6108 - C,0160
4,3280 3,9759 3,9636 - 0,0123
4,612 4,3185 4,3203 0,0018
5,0498 4,6648 4,6912 0,0263
5,1833 4,7462 42,7709 0,0248
5,4099 4,8541 - 4,880 0,0260
5,9153 5,0397 5,0667 0,0270

6,2061 5,1608 5,1836 0,0227
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TABLA V.29 : 3,4-TDTA/Be 2/1 ; 2,0 mM

- log [H+] : ZB(exp) ZB(calc) ZB(dalc)—ZB(exp)
3,2291 ' 0,1315 0,1613 0,0298
3,2596 0,1678 0,1973 0,0295
3,3187 - 0,2402 0,2710 0,0302
3,3931 0,3340 0,3697 0,0356
3,4675 C,4361 0,4728 0,0367
3,5267 0,5190 0,5563 0,0372
3,5943 0,6338 0,6511 0,0173
3,6551 0,7095 10,7345 0,0250
3,7194 _ 0,8012 c,8189 0,0177
3,7955 0,9073 0,9123 0,0051
3,8901 1,0226 1,0171 - 0,0056
3,9425 1,0833 1,0691 - 0,0142
4,054 1,1516 1,1655 - 0,0261
4,2012 71,3002 1,2661 ~ 0,0341
4,2417 T,3241 1,2895 - 0,0345
4,2840 - 1,3456 1,3124 - 0,0332
4,3313 1,3696 1,3366 - 0,0330
4,3567 1,3828 1,3491 - 0,0338
4,6322 : 1,5059 1,4824 - 0,0234
4,764 1,5683 1,5530 - 0,0153
5,0380 . 71,7002 : 1,6989 - 0,0014
5,3912 1,828 1,8359 | 0,007

6,0573 ' 1,9608 1,9435 - 0,0173




CAPITULO VI

ESTUDIO DE LA CAPACIDAD COORDINANTE DE LOS ACIDOS o-FDTA, 3,4-TDTA,

m-FDTA y p-FDTA FRENTE AL Cu(II)

VI.1
VIi.2

VI.3 :

Vi.4 :

VI.5

. Introduccidn.

: Parte experimental.

Estudio del sistema o-FDTA/Cu(II) :

A) Estudio conductimétrico.

B) Estudio potenciométrico. Determinacién de las constantes de
los complejos formados.

Estudio del sistema 3,4-TDTA/Cu(II):

A) Estudio conductimétrico.

B) Estudio potenciométrico. Determinacién de las constantes de

los complejos formados.

: Estudio del sistema m-FDTA/Cu(II)

A) Constantes de ionizacidn del acido m-FDTA.
B) Estudio potencicmétrico. Determinacién de las constantes de

los complejos formados.



VI.6 : Estudio del sistema p-FDTA/Cu(II) :
A) Constantes de ionizacidén del acido p~FDTA.
B) Estudio potenciométrico. Determinacidn de las constantes de
los complejos formados.
VI.7 : Discusién.

VI.8 : Bibliografia.



VI.1 : INTRCDUCCION .-

Como se ha indicado extensamente en la introduccién de esta memoria,
uno de nuestros objetivos era el estudio de la variacidn de las espe-
cies complejas que se presentan en solucidén acuosa para una serie de
tetradcidos isdmeros, qﬁe sé1lo se diferencian en las distintas posicio-
nes de los grupos N-metilcarboxilicos sustituyentes en el anillo aroma-
tico. Las dificultades experimentales resefiadas en el estudio de los
sistemas m—FDTA/Cu(II) y p-FDTA/Cu(II), sélo pueden ser subsanadas si
empleamos un método potente de cdlculo que permita obtener no sblo las
constantes de los complejos didcido (CquY), monoacido (CuHY ) y neu-
tro (CuYg_) en la relacidén 1/1, sino que contemple, ademis, la posibi-
lidad de la existencia de especies complejas con exceso de ligando o
con exceso de metal. Todo ello, sblo es posible, aplicando el método
de cilculo LETAGROP-NERNST (1), ya empleado, tanto para el célculo de
las constantes de ionizacidén de los acidos o-FDTA y 3,4-TDTA, como en
el estudio de estos ligandos en presencia de Be(II), realizado.en.el
capitulo anterior. Ademdé, el estudio conjunto de 1os sistemas o-FDTA/
cu(II), 3,4-TDTA/Cu(II), m-FDTA/Cu(II) y p-FDTA/Cu(II) permite confir-
mar las previsiones tedricas dobre el hecho de que, mientras 10s ato-
mos de-nitrégeno en posicién orto sobre el anillo aromatico pueden
ligarse simulténeamente a un mismo catién metdlico, en el caso de 1os
4cidos en posiciones meta o para, el alejamiento de 1os atomos de ni-
trégeno hace que posean esferas de coordinacién diferentes, pudiéndo-
se ligar a cada uno de ellos, un’ catién metélico. En este capitulo, '
se estudian los sistemas resefiados, todos ellos, a 25 2C de tempera-

tura y fuerza idénica 0,1 M en KCl.
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" VI.2 : PARTE EXPERIMENTAL .-

Para cada uno de los ligandos estudiados, se han realizado nueve
valoraciones potenciométriéas, manteniendo en todos los casos, las
concentraciones de &acido a 0,5 , 1,0y 1,5 m, y variando la concen—
tracién de Cu(II) en las relaciones ligando/metal, 1/1, 1/2 y 2/1.
Las condiciones experimentales en que se han realizado las valora-
ciones potenciométricas (y conductimétricas en las relaciones 1/1
y 1/2, para los sistemas o-FDTA/Cu(II) y 3,4-TDTA/Cu(II) ) son las
mismas, resefiadas en los capitulos I y II. Ademés, para las valora-—
ciones de los &cidos m-FDTA y p-FDTA se ha tomado la precaucidén su-
plemehtaria de preservar las soluciones de la luz, para evitar posi-
bles oxidaciones. La disolucidn de CuCl2 empleada fué de concentra-
cién, aproximadamente 0,100 M, ¥ obtenida por pesada a partir de un
producto de lé casa Merck, de calidad analitica, siendo valorada con
EDTA (2). Los valores de EZ, Eg y pKw empleados, para el cédlculo de
la concentracidn de iones H+,y los valores de a, se indican en 1os
encabezados de las valoraciones correspondientes.

VI.3 : ESTUDIO DEL SISTEMA o-FDTA/Cu(II) .-

A) Estudio conductimétrico.-

La valoracién conductimétrica del acido o;FDTA en presencia de
cu(II) en la relacibn 147 (Tabla vi.1, figura VI.1) muestra cam-
bios significativos cuando se compara con, la curva conductimétri-
ca del 4cido o-FDTA sbélo. E1 hecho de que la rama ascendente del
4cido sblo, que correspbndia fundamentalmente a acideces débiles,
situadas sobre los atomos de nitrégeno, se transformen en ramas
descendentes de gran pendientes (acideces fuertes) son una mues-
tra de la fortaleza de los complejos formados. La complejacidn

ocurre practicamente desde a = 0, observandose un cambio de pen-
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———e O-FDTA
—— == 3,4-K H,Y

Cu 1

FIG. VI.1: VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DE LOS ACIDOS o-FDTA Y
3,4-TDTA EN PRESENCIA DE Cu(II) EN LAS RELACIONES 1/1 Y 1/2.

1 2 3 4 5 &
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diente en a = 1 , y luego una rama de pendiente constante hasta a = 3,
para dar paso a una rama de péndiente mas suave.entre a = 3y a = 4.
De acuerdo con los estudios realizados en los capitulos III y IV, pa-
ra el Be y los restantes cationes alcalino-térreos, respectivamente,
y dada la conformacidén del &cido o-FDTA, podemos suponer que tales |
camb?os se deben extlusivamente a la formacidén de los complejos mcno-—
4cide, CuHY , y neutro, CuY2—, siendo ambos bastante fuertes. La rea-
lizacién de la:valoracidén conductimétrica en la relacidn ligando/me-
tal 1/2 (Tabla VI.2; figura VI.1), sélo produce una ligera variacién
de pendiente entre a = 3 y a = 4, 1o que parece indicar que en exce-
so de metal, se encuentran presentes los mismos complejos, como efec—
tivamente se comprueba en el estudio potencicmétrico que se realiza
a continuacién.

B). Estudio potenciométrico. Determinacidn de las constantes de los

complejos formados.—

Los detalles de las valoraciones potenciométricas realizadas al
Acido o-FDTA en presencia de Cu(II), se exponen en las tablas VI.3-
VI.I1. Asimismo, en la figura VI.2, se representan a la concentra-
citn de 1,5 mM, los valores de - log [H+]£rente a los valores de a,
en las tres relaciones estudiadas, 1/1, 1/2 y 2/1, asi como la del
4cido o-FDTA sbélo a idéntica concentracidén, a efectos de compara-
cién.: Se observa que, en perfecto acuerdo con el estudio conducti-
métrico, la complejacidén comienza desde a = 0. Los fuertes descen-
sos de pH, indican 1a fortaleza de lcs complejos formados. Asimis-
mo, la pequefia disminucién en el pH para la curva en la relacién
2/1 con respecto a la 1/1, parecen confirmar el que de acuerdo con
lo esperado, no se forman especies complejas con excéso de ligando.

Asimismo, tampoco son de esperar, dada la conformacién del ligando,
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FIG. VI.2 : CURVAS DE VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DEL ACIDO o-FDTA EN

PRESENCIA DE Cu(II) EN LAS RELACIONES 1/1, 1/2 Y 2/1.
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con 1los Atomos de nitrégeno en posicién orto, que pueden ligarse si-
multineamente a un mismo catién metalico, especies complejas con ex-—
ceso de ligando.

Todos estcs detalles se confirman cuando se aplica el método de
cAlculo LETAGROP-NERNST. Los resultados indican que el mejor ajuste
con los datcs experiméntales, se logra cuando se supone el modelc
"FONDO + CuHY + CUY2_”,,donde NFONDO" incluye las especies proce-
dentes de las:.sncesivas ionizaciones del ligando, para el que se
ha tomado como valores de las constantes de ionizacidén, los cal-
culados por este mismo método a la fuerza idnica 0,17 M en KCL dindi-
cades en &l capifulo II. Se ha'comprobado ademés, que la hidréli-
sis del catidén Cu(II) es despreciable.en las condiciones experimen-—
tales estudiadas. Los célculos indican que no se forman en cantida-
des significativas, especies complejas, ni con exceso de ligando
ni con exceso de metal, a pesar de que se supusieron modelos que

las tuviesen en cuenta. Los valores obtenidos para las ecuaciones

siguientes :
2+ - + .
Cu2+ + H4Y & = CuY2— + 4 H+ ; /3_411
—— .
Cu + H4¥ === Culy + 3 H 3 /g__311
han sido :
- 1ogﬂ_411 = 6,0837 ; 0,0107
- 0,0129

- 1og/3_311 = 2,9126
¢(z) = 0,02578

y si definimos las constantes de formacidén, como :

o R — el . X

ot 4 B am————=r  CUHY K,

es fAcil comprobar que :
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FIG. VI.3 : CURVAS DE VALORES DE Z
(EXPERIMENTAL Y CALCULAD@S) PARA EL
SISTEMA o-FDTA/Cu(II).
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K= L2 —————% log K’

10g g1y ~ 1993 4

K = e =—=====3p 10g K

g /3 4y~ 093 4

y por tanto :
log K'= 8,32 * 0,03
log K = 11,79 i 0,02

Ademés, podemos hallar el valor de pKH, que corresponde a la diso-

ciacién :
- - +
CuHY gt CuY + H T KH

y como pKH = pK4 + log K* - log K, tendremos que :

PKH = 3,17

Los valores de ZB, experimental y calculado, suponiendo las cons-
tantes de los ccmplejos indicados, asi como su diferencia, se exponen
en las tablas VI.12-VI.19, representéndose en la figura VI.3 estos va-
lores para la concentracién 1,5 mM. En esta figura, se observa un ex=:
celente ajuste entre las curvas experimental y calculada, suponiendo
sélo la existencia de los complejos monoécido y neutro. Un ajuste ana-
logo se consigue también para las curvas en las concentraciones 0,5
vy 1,0 mM.

VI.4 : .ESTUDIO DEL SISTEMA 3,4-TDTA/Cu(II) .-

A) Estudio conductimétrico.-

Las valoraciones conductimétricas de la sal monopotasica del &cido
3,4-TDTA en presencia de Cu(II) en las relaclones 1/1 v 1/2 (Tablas
VI.20 v VI.21); figura VI.1), indican que de manera andloga al acido
0-FDTA, se producen fuertes variaciones en las pendientes de las ra-

mas que se encuentran para el sistema 3,4-TDTA/Cu(II) cuando se com-
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FIG. VI.4 : CURVAS DE VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DE LA SAL MONOPO-
TASICA DEL ACIDO 3,4-TDTA EN PRESENCIA DE Cu(II) EN LAS RELACIONES 1/1,

1/2 Y 2/1.
11L +
L

(®)]

o
10+ —

|
9:»

° 34-TDTH,K

. - /Cu 2/
i "I Cu 1/
= = [Cy 1/
1,000 mM
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paran coﬁ las que presenta la valoracién conductimétrica de la sal
monopotasica del &cido 3,4-TDTA séla, 1o que es indicativo de la
formacién de complejos fuertes entre el ligando y el cu(II). Dado
que la conformacién de los 4tomos de nitrégeno en el &cido 3,4-TDTA
es similar a la del &cido o-FLTA, y de acuerdo con 10 encontrado

en los capitulos IV y V, podemos suponer Jque tales variaciones son
debidas sdlo a la presencia, desde el inicio de la valoracién, dé

la presenc1a de los complejos, monoacido (CuHY ) y neutro (CuY ).

B) Estudlo potenciométrico. Determinacidén de las constantes de 1os

cdmplejos formados.-

Los detalles de las valoraciones potenciométricas realizadas
paré el sistema 3,4-TDTA/Cu(II) se exponen en las tablas VI.22-
VI.SQ. Asimismo, en la figura VI.4, se representan 1los valores de
- log [H+]£rente'a 1os de a, en las-relaciones 1/1, 1/2 'y 2/1 pa~
ra la concentracién de 1,0 mM. Se observan fuertes desplazamien—
tos de pH desde. a = 0, en total acuerdo con el estudio-conductimé-
trico. Asimismo, y al igual que en el 4cido o-FDTA, no es de espe-
rar la existencia de especies complejas, ni con exceso de 1igando'
ni con exceso de metal.

Efectivamente, cuando se analizan los datos experimentales por
el programa de cilculo LETAGROP-NERNST, se encuentra que el mejor
modelo, es el que incluye las especies "FONDO + Cutly + CuY2—". Co—
mo valores de laS constantes de 1onlzac1on del &cido 3,4-TDTA, se
han utilizado, las obteriidos por este Mismo metddo y a la fuerza
ibnica indicada, expuestas en el capitulo II. Los valores encon-
trados para las siguentes ecuaciones :

2+ - - R
™+ HY s CUlY + 2R S
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v (CG ) FIG. VI.5 : CURVAS DE VALORES DE Z (EXPERIMENTAL Y

—(exp) CALCULADOS) PARA EL SISTEMA 3,4-TDTA/Cu(II).
34-TDTA/Cu |
Cq=1,5 mM 2/1

N
w
N
(6))
(e))
~
0 0]
w
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2+ - 2— +
Cu + HY ———d .
3 F= cuy + 3 H o _ﬂ_311
(obsérvese que al emplear la sal monopotasica, la especie base en

1los .célculos es la H3Y_)

son ¢

199 /3 oy
S10g gy, = 201

y definidas como constantes de formacidén, tendremos :

/3 =311
—_ —_——— : - . —
K log K = log /3_311 1og/3_31

"B
K'= /2 -2 = log K'= log‘/3_211 - log /2_21

=21 .
con lo que se obtlene :

1,1809 - 0;0174

0,0004 ,

|+

log K'= 9,52 = 0,03

log K = 13,39~ 0,02 ,

mientras que el valor de pK , €s 3,19.

Los- valores de Z , calculados y experimentales, se exponen en las
tablas VI. 31-VI. 39y estén representados en la figura V1.5 para la
concentracién de 1,5 mM, observandose un excelente ajuste entre Z
calculado y ZB experimental, que e€s extensible también a las otras
dos concentraciones estudadas.

VI.5 : ESTUDIO DEL SISTEMA m-FDTA/Cu(II) .~

A) Constantes de ionizacién del acidc m—FDTA.-

En primer lugar, se han calculado por el métodq de célculo LETA
GROP-NERNST, las constantes de ionizacién que presenta el &cido m~
FDTA. Para ello, se han valoradol82,1.mgrs. en 200-.mls. de disolu-
cién acuosa a 25 °C de temperatura y fuerza ibnica 0,1 M en KCI,
siendo la concentracién inicial de 1,121.10—3 M. (Tabla VI.40). La
representacién grafica de - 1og[:H+]frente a los valores de a (fig.

VI.6), muestra un hombro en a = 2 y un salto definido en a = 4.



—412-

FIG. VI.6 : CURVAS DE VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DEL ACIDO
m-FDTA EN PRESENCIA DE Cu(II) EN LAS RELACIONES 1/1, 1/2 Y 2/1.

ol C, =1000 mM
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z 4_ CmFDTA: 1.121 mM Py P —

oiM KCl

4 ° ' 8 —log[Hj

FIG. VI.7 : CURVAS DE VALORES DE Z (EXPERIMENTALES Y CALCULADOS)
PARA EL ACIDO m-FDTA QUE SE OBTIENEN DEL METODO LETAGROP-NERNST.
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Tomando como valores iniciales, los calculados por el métedo de
Schwarzenbach en el trabajo (3), se refinaron, obteniéndose los

siguientes resultados para las constantes de ionizacidn :

il log ﬁ—']’] = 21’1074 ; 0’0159
- log /6_21 = 4,8947 ; 0,0096
- 1og/3_31 = 9,8945 ; 0,0125

- 00,0105

- log /9_41 =15,6413
¢ (Z) = 0,0648 s
que pasados a los correspondientes valores de pK, tendremos:

pK, = 2,11 Io,02

pK, = 2,79 = 0,03 ‘
pKy = 5,00 0,04
K, = 5,75 % 0,05

E1l ajuste entre los valores de Z_ calculados y experimentales

C
(Tabla Vi.4@£ es perfecto, como se observa en la figura VI.7.

B) Estudio potenciométrico. Determinacidén de las constantes de los

complejos fcrmados.-

Los detalles de las valoraciones potenciométricas realizadas al
sistema m—FDTA/Cu(iI), se exponen en las tablas VI.41-VI.49. En la
figura VI.6, se representan los valores de - log [H#] frente a los
de a, para la concentracidén 1,0 mM. Se observa que los descensos de
pH son menores que los encontrados para los acidos o-FDTA y 3,4-TDTA,
v a diferencia de ellos, las potenciometrias en la relacién ligan-—
do /metal 1/2 ‘muestran acusados descensos de pH coﬁ respectc a las
1/1, 1o que debe estar relacicnado con la presencia de especies con
exceso de metal. Recordemos asimismo, que debido a la especial con-
formacidén del ligando, también es necesario considerar la posible

existencia de especies complejas con exceso de ligando.
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Un andlisis detallado de los resultados obtenidos, muestra la for-

macién de los siguientes complejos :

a) En la relacién 1/1, los complejos CuH2-Y,CUHY— y CuY2—
CTGAN Y s CUHY + 2 H; -1log fB.,= 0 42172 0,0200
alt 4 H,Y e————2 CUHY + 3 H'; - log Pggi= 3 2432% 0,0203
st 4 Y ™+ 4H'; - 1log p3 =T 4240~ 0,0248
que definidas como constantes de formacibn :
ot g H2Y2_ ===y ; K
Cu2+ + HYY.  a——e———e-CUHY : K’
@2 b Y ey K
por 1o que :
log K’ '= log B-Q‘]’]_ log /3_21
lcg K'= 1og 13 3117 log /3—31
log K = 1og/3_4ﬂ— log 3 IR
obteniéndose los siguientes valores :
log K= 4,47 T 0,02
log X* = 6,65 ~ 0,03
log K = 8,22 £ 0,03
Ademés, podemos calcular los valores de pK[:I v pKH :
CuH2Y ===+ CullY + H' ; pKH pK + log K” "= log K’
CHY a=———=r CuYZ— + H ; pKH pK + log K'- 1log K ,
encontréndose los valores :
pK/ = 2,82 ; DK = 4,18
b) Con exceso de ligando, los compleJos 51gu1entes :
et o+ 2 HY w====* Cu(H GE') +4H logﬂ4,|2—2 ,166350,1479
Cu2+ + 2 H4Y az—-—’Cu(HkY) (H G’)3 +5 H -log 3 512—5 1351—0 0721
st o+ 2 H,Y a:-_——-——*Cu(HY) +6H ;- log B, ,629270,2070
o+ 2 HY e—=r Cu(H)¥ 45— +7H 5 - 1og B =14 ,4834°0,1885
Pt 4 2HY ==t Cuszg" L8 H - 109 B_g,5=20; ,6364-0,1811

4>
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y definiendo las constantes, como :

2+ 2— 2—
————— M
Cu + 2HY = Cu(H2Y)2 ; KH22

2+ 2 2- 3~
Cu + HY + HY s==== Cu(HY)(H.Y) ; KH
- 5 2 22 23
Cu + 2 HY S Cu(HY)2 ; 13{33

TR L Cu(HY)Ys— R

2+ 4~ 6—-
Cu + 2Y P CuY2 ; KH44 ;

es fécil demostrar que :
log Kypy =109 fB_yy52 1093 55
109 Koy = -log B _,, 109 B o
109 Kyaq =109 B g5 = 2109 3 g5
log Koy =109 B _pp = 109 By ~ 10 B 4
109 Kyag =109 B g1p =2 109 B 49
encontréndose los valores :
log Koo = 7,62 - 0,17
1og KH23 = 9,65 - 0,09
0,23
0,23
0,20

|

l_l

O

[{a]

»
Jn
—
nNo

1+

1+

= 10,16

I+

10g KH34 = 10,81

1og K., = 10,65

c) Con exceso de metal, los siguientes complejos :
o cutt o+ H,Y a==—=>CuY + 4H ; - log /‘3_421= 3,7524~ 0,0550

2+ ST +. R
2 Cu + H4Y =t CquY + 3 H ; 109 /3_321— 1,0716

y definiéndolas como :

I+

2+
2+

oot o+ CuHY am——r CwiHY'

o .
b .
Cu +‘CuY = CuéY ; KM

5 ; Km

es facil demcstrar que :
109 Ky = 109 /B _ppq ~ 199 B 1

109 Kgy= 109 B 351 =~ 199 B 394 .
encontréndose los valores : log K. = 3,67- 0,08 ; _log
BAS
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a(cal)
—(exp) |
m-FDTA /Cu
CQ: ],5 mM |

FIG. VI.8 : CURVAS DE VALORES DE Z (EXPERI-
MENTALES Y CALCULADOS) PARA EL SISTEMA m—~FDTA/
Cu(II) EN LAS RELACIONES 1/1, 1/2 Y 2/1.
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Los valores de ZB’ calculados y experimentales, se exponen en las
tablas VI.50-VI.58. E1 ajuste entre estos valores es excelente como
se observa en la figura VI.8, para la concentracién de 1,0 mM. Un
ajuste andlogo se logra en las dos otras concentraciones estudiadaé.

VI.6 : ESTUDIO DEL SISTEMA p-FDTA/Cu(II).-

A) Constantes de ionizacién del &cido p-FDTA.-

Para calcular las constantes de ionizacidén de este acido, se han
valorado 67,6 mgrs. de &cido en 200 mls de disolucidn acucsa, a la
fuerza idnica 0,1 M en KC1l y temperatura 252C. La concentracién ini-
cial fué de 9,5180. 1-}@'4 M. (Tabla VI.59; figura VI.9). Se observa
un hombro en a = 2 y un salto definido en a = 4. Tomando como valo-
res de partida, los calculados por el método de Schwarzenbach en el
" trabajo (4), se han refinado por el método de calculo LETAGROF-NERNST,

obteniéndose los siguientes resultados :

I+

- log /6_11 = 1,8300 = 0,2270
+

- log/3_2,I = 4,7167 ; 0,1931

- log/g'___S1 = 9,5885 ; 0,1989
20,1991 ,

- 1og/3_41 =15,6993

de los que se derivan como valores medios para los pK, 1los siguientes:

pK,_=1.83
P_K2 :_2’87
P_K3 = 4:87
K = 6,11
pK, = 6,11

"E1 ajuste entre los valores de ZC’ experimentales y calculados,
es excelente, como se observa en la figura VI.10. (tabla Vi.60)

B) Estudio potenciométrico. Determinacidn de las constantes de 1los

complejos formades.-

Los detalles de las valoraciones potenciométricas se exponen en
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FIG. VI.9 : CURVAS DE VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DEL ACIDO p-FDTA
EN PRESENCIA DE Cu(Ii) EN LAS RELACIONES 1/1, 1/2 ¥ 2/1.

© p-FDTA J
* v /CQu 2.1 | E-/'//

> w/CQu 1.9 ;/

A

T /Cu o S g
C.= 1,000 mM

d

i1

1 2 3 4 5 a
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P-FDTA

=9,518 . 1C ' M
a

FIG. VI.10 : CURVAS DE VALORES DE Z
(EXPERIMENTALES Y CALCULADOS) PARA EL
ACIDO p-FDTA QUE SE OBTIENEN POR EL .
METODO LETAGROP-NERNST.
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las tablas VI.61-VI.63, representandose en la figura VI.9, los va-
lores de - log [H+]£rente a los de a, para la concentracién de 1,0
mM. Se observa que, per el descenso observado en las curvas en la
relacién ligando/metal 1/2 cuando se compara con la 1/1 y de -mane-
ra andloga al &cido m-FCTA, es de esperar la existencia de especies
complejas, tanto con exceso de ligando como conAéxceso de metal.

El analisis mediante el método de cilculo LETAGROP-NERNST, indi-
ca la formacién de los siguientes complejos:

a) En la relacién 1/1, los complejos diécido, monoécido y neutro :

I+

- log /3, =0,0242 = 0,0684 ;
, + .
< 0,0800 ;

- 1log /5_411 = 7,53%6

es decir :

Jog K ’= 4,69 * 0,3
‘ 6,95 = 0,3
log K = 8,16 = 0,3

1+

log K’

I+

y los valores de pKH N pKé, son

pK, = 2,61
EEH = 4,90

b) Con exceso de ligando, se encuentran :

- log /3_412 =1,1084 £ 0,1765 ; Cu(HZY)g—»
~log B g, = 4:6665 Zo0,2006 Cu(HZY)(HY)3_
- 109 fB_, = 9,0330 T 0,2604 ou(Hy)~
- log -13,7864 * 0,1106  ; Cu(HY)YS_
272
y por tanto,
10g K= 8,32 = 0,4 log K., = 10,14 = 0,4
Tic o o0
- 9 * . _ A A
1lcg KH23 = 9,64 - 0,4 ; | log KH34 11,50 - 0,3
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8_
v (cal) I
—(exp) 2/1
N .
P-FDTA/Cu
Cq=T5mM M
6_
5—
4.
Y 9 -
A 1/
3_.
FIG. VI.11 : CURVAS DE VALORES DE
7 (EXPERIMENTALES Y CALCULADOS)
PARA EL SISTEMA p-FDCTA/Cu(II).
2- 1/2
’]—
1 i | S 1 I
2 3 6 7 8 9 10
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c) Conl exceso de metal,

- log SB_,,, = 2,800 % 0,2
- log'/g_321 = 0,6506 )
es decir :

log K = 4,66 o,

1og Kp=1,99

Los datos de ZB, calculados y experimentales, se exponen en las
tablas VI.70-VI.78, observandose en la figura VI.T1, que correspon-
de a la chcentracién de 1,0 mM, un excelente ajuste entre ambos
valores, 1o que es ampiable a las otras dos concentraciones estudia-
das.

VI.7 : DISCUSION.-

Los resultados encontrados, confirman que la existencia de espe-
cies‘complejas en disolucibén acuosa, para los distintos tetradcidos
poliaminocarboxilicos estudiados en presencia del ibén Cu(II), es
funcién de la diferente situacién de los grupos N-metilcarboxili-
cos sobre el anilla aromitico. Asi, mientras en los Acidos o-FDTA
y 3,4-TDTA, con los &tomos de nitrdgeno en posicidén orto, sélq se
produceri en cantidades significativas, los complejos monoécido,
CuHY , y neutro, CuYz_, de manera andloga a 1lo que ocurre con el
4cido EDTA (5), en los acidos m~FDTAyp-FDTA se producen ademis
de los complejos en la relacidén 1/1 (didcido, meonocécido y neutro),
especies complejas con exceso de ligando y con exceso de catidn
metédlico. Este hecho confirma la suposicién de que los atomos de
nitrégeno en posiciones meta o para, poseen esferas de coordinacidn
diferentes, mientras que la proximidad de lcs atomos de nitrdgeno
en posicidén orto, hace posible la coordinacién simulténea de ambos

a un mismo catidén metilico.
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Asi, podemos afirmar que en el complejo neutro de los acidos
o0-FDTA y 3,4-TDTA, ambos &tomos de nitrdgeno se ligan simultanea—
mente al Atomo.de Cu(II), de manera andloga al complejo Co(o—FDTA)2—
cuya estructura se determiné en estado sdlido mediante rayos X (6),

1o que se traduce en la gran fortaleza de los complejos : log K =
11,79 (o-FDTA) v 13,39 (3,4-TDTA), y a los que podemos asignar las

siguientes férmulas estructurales :

s

mientras que en los complejos monoacidos se conserva un 4tomo de ni-
trégeno protonado, que no puede ligarse consecuentemente al Cu(II),
encontrandose éste unido a un grupo iminodiacetato y completando su
esfera de coordinacién, bien con los grupos metilcarboxilato unidos .
al 4tomo de nitrégeno protonado, o bien con moléculas de agua exclu-
sivamente; este hecho, disminuye las constantes de complejacidn,

log K'= 7,32 en el &cido o-FDTA y 8,32 en el 4cido 3,4-TDTA. Como

se ha visto en capitulos anteriores, el efecto inductivo positivo
del grupo metilo, aumenta ligeramente la basicidad de los atomos

de nitrdgeno en el &cido 3,4-TDTA, 1o que produce constantes de
complejacidn ligeramenté mayores en este acido que en el o-FDTA. .

Los valores de pKH (3,17 en el o-FDTA; 3,19 en el 3,4-TDTA) indi-
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can que en el complejo monoédcido, el atomo de Cu(II) esté& sometido
a la repulsién producida por el atomo de nitrdgeno protonado.

La situacidén es diferente en los &cidos m-FDTA y p-FDTA. Los
complejos diacido, monodcido y neutro, que se forman en la rela-
cidén 1/1, pueden ser representados para el acido m-FDTA, por me-

dio de las fdrmules estructurales siguientes :

N——Cu(H,0), CuHy
-00C-HEE |H

N—Cu(H,0), CuHY~
2L [T

OOC-H,C. N—Cu(HO), CuY*
-‘:)<:)(:_'P12<:?’

(estructuras anilogas pueden escribirse para el acido p-FDTA). Los
valores de las constantes de formacién de estas especies complejas
van aumentando, al pésar del complejo didcido al monoadcido y de és-
te al complejo neutro, para ambos acidos, lo que puede explicarse
facilmente, ya que la ionizacidn del protdn situado sobre el grupo
metilcarboxilico y la posterior del protén betainico, produce un
corrimiento de la densidad electrdnica hacia el &tomo de nitrégeno

enlazado directamente al &tomo metdlico, con el consecuente aumen—
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to de estabilidad de los complejos formados. De acuerdo con los valo-
res obtenidos, este corrimiento electrdnico estd mis favorecido en
el acido p-FDTA que en el m-FDTA para el complejo monoicido (log K™°
= 4,47 en el m-FDTA y 4,69 en el p-FDTA; log K'= 6,65 en el m-FDTA
y 6,95 en el p-FDTA), probablemente debido a la mayor simetria en

. el &cido p-FDTA, pero es ligeramente menor en este {iltimo que encél
m-FDTA para el complejo neutro ( log X = 8,82 en el “&cido m-FDTA;
8,16 en el p-FDTA), es decir, la cesién de densidad electrénica del
nitrégeno betainico al nitrdgeno enlazado al metal esta desfavoreci-
da para el &cido p-FDTA cdn respecto al m—-FDTA. Este hecho se obser-
va también en el valor de pKH (4,18 en el acido m-FDTA; 4,90 en el
p-FDTA), ambos fundamentalmente betainicos, pero mejor acomodado el
protbén el complejo monoacido del &cido p-FDTA. Los valores de pKﬁ
(2,82 en el m-FDTA; 2,61 en el p-FDTA) son consistentes en los dos
a&cidos, con la pérdida de un protén situado fundamentalmente sobre
un grupo metilcarboxilico. Obsérvese que los valores de las cons-—
tantes de los complejos neutros son del mismo orden (aunque algo
menores, debido a la repulsidn electrostatica del protdn sobre el
atomo de Cu(II) ) que el valor de las constantes de los complejos
monoacidos en los acidos o-FDTA y 3,4-TDTA, 10 que esta de acuer-

do con la hipbétesis de que en ambos casos, s6lo un atomo de nitrd-
geno esta unido al Cu(II). Los célculos iﬁdican-que al menos, en

las concentraciones estudiadas, desde 0,5 mM hasta 1,5 mM, los com-
plejos formados estéan en la relacidén 1/1 y no en la relaéién 2/2,
como postulan Gonzalez Garcid y Sanchez Santos (7), para solucio-
nes mucho mas concentradas.

Pero ademids, se forman egpecies complejas con exceso de ligando,
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en que el dtomo de Cu(II) estd coordinado a &tomos de nitrdgeno de
ligandos diferentes. Para el &cido p~-FDTA, podemos asignarles las

estructuras :

QOC-HLC. + CH5COO -
______ —RI_ - Cu
HOOC-HoC @N—’Jl =N NH\CH 5-COOH 0,

-OQ.C_- _Hzg‘ NE_CEN @N HEI_-I_Q COQ Cu (HQYN"IC)&

"QOC-H,C. H5 CO
-(:yt5<f;;i4E2(fFi_ ——_{:JJ-_—rq_d"lll"F-Pq’ligFi;:J:j:)(]r (:Lﬂn'l\()
_H+

B N—Cu— f=o=C CuHY)Y
‘DOC-H.C <:> —— H5-COO"

siendo anidlogas las estructuras para el acido m-FDTA. Los valores

encontrados van aumentando a medida que se proce la disociacién del
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protén carboxilico y del betainico, lo que produce corrimientos
electrénicos hacia los atomos de nitrdgeno enlazados al metal.
Volvemos a encontrar aqul, que mientras el valor de log KH22 del
4cido p-FDTA es mayor que la del m-FDTA (7,62 en el m-FDTA; 8,32
en el p-FDTA), son  précticamente andlogos los valores de log KH23

(9,65 en el m~FDTA; 9,64 en el pfFDTA) y de log (10,16 en el

K3

m-FDTA; 10,14 en el p-FDTA), siendo de nuevo mayor-.el log KH34

del &cido p-FDTA (11,50 frente a 10,81 en el m-FDTA), ¥y encontran-—

dose que mientras el &cido m-FDTA forma el complejo CuYZ—:
~CH,—COO

CuY;”

(log KH44: 10,65), este complejo no lo forma en cantidades signifi—
cativas el Acido p-FDTA; estando el equilibrio :
ACuYg— — ar®” o+ Y

desplazado preferentemente a la derecha. De nuevo encontramos que
la cesién de densidad electrdnica en el complejo neutro, hacia el
nitrégeno enlazado al metal estd desfavorecida en el caso del aci-
do p-FDTA frente al m-FDTA.

Asimismo, se forman para los &cidos m—FDTA y p-FDTA, especies
complejas con exceso de metal. Podemos representarlas por medio

de las férmulas estructurales :



‘ N—Cu(H,0) Cu,Y

|

Cu(H,0),

siendo bajas las constantes en el complejo CuHY’+ (2,17 en el m-FDTA
v 1,99 en el p-FDTA) y més altas para la particula bimetdlica Cu, Y
(3,67 en el m~FDTA y 4,66 en el p-FDTA, valores de log KM). La ma-
yor tendencia del &cido p—FDTA'a formar la especie bimetdlica con
respecto al m—-FDTA, puede deberse a la mayor simetria del ligando,
v puede explicar el valor ligeramente menor para la especie CuY2_

, para este acido. De todas

formas, parece claro que las diferencia encontradas para ambos &ci-

vy la no existencia del complejo CuY

dos deben estar relacionadas con la energia y distribucidn de los
orbitales moleculares del complejo neutro en los dos casos, por 1o
que sélo un estudio tedrico sobre la energia y simetria de dichos
orbitales moleculares, puede explicar convenientemente las ligeras
discrepancias observadas. .

Queda pues, demostrado,. que la formacidén de especies complejas
en solucidn acuosa para los tetraédcidos poliaminocarboxilicos de-
rivados de diaminas aromdticas es funcién de la diferente posicién

de los Atomos de nitrdgeno sobre el anillo aromatico.
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Valoracidén conductimétrica del &cido o-fenilendiamino—N,N,NjN"—

- . . s +2, . .
tetraacético en presencia de Cu(II) en la relacidén Cu / acido

= 1 . Concentracidén inicial de acido para 100 c.c. de solucidén

1070 M.

a=0,723

acuosa = 1,395
Veoon a \.10°
0,00 0,00 2,58
0,17 0,92 2,52
0,34 0,25 2,44
0,51 0,37 2,35
0,68 0,49 2,28
0,85 0,61 2,20
1,02 0,74 2,13
1,19 0,86 2,05
1,36 0,98 1,98
1,52 1,90 1,91
1,69 1,22 1,84
1,86 1,34 1,77
2,02 1,46 1,70
2,19 1,58 1,64
2,35 1,70 1,57
2,52 1,82 1,50
2,68 1,94 1,44
2,85 5,06 1,38
3,01 2,18 1,34
3,18 2,30 1,27
3,35 2,42 1,22
3,52 2,55 1,17
3,69 2,67 1,13

VNaOH

L a X .10°
3,85 2,78 1,08
4,02 2,97 1,04
4,18 3,02 1,01
4,35 3,95 0,98
4,52 3,27 0,9
4,68 3,38 0,95
4,85 3,51 0,94
5,02 3,63 0,93
5,19 3,75 0,92
5,36 3,88 0,92
5,53 4,00 0,92
5,70 4,92 0,9
5,86 4,24 0,9
6,03 4,36 1,00
6,20 4,48 1,04
6,37 4,61 1,09
6,54 4,73 1,14
6,71 4,85 1;19
6,88 4,98 1,24
7,05 5,10 1,28
7,22 5,20 1,33
7,39 5,34 1,39 (p.)
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TABLA VI.2
Valoracién conductimétrica del &cido o-fenilendiamine-N,N,N7N -

o . ., +2, , .
tetraacético en presencia de Cu(II) en la relacidén Cu ~/ acido

= 2 . Concentracibn inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn

acuosa = 1,445 . 10 3 M.; a=0,638 . VNaOH

Voo a \.10° Voo a \.10°
0,00 0,00 3,32 . 3,88 2,71 1,71
0,17 0,12 3,24 4,05 2,83 1,65
0,34 0,24 3,15 4,22 2,95 1,60
0,51 0,36 3,07 4,38 3,06 1,58
0,67 0,47 2,99 4,55 3,18 1,54
0,84 0,59 2,92 4,72 3,29 1,50
1,01 0,70 2,83 4,89 3,41 1,47
1,17 0,82 2,76 5,06 3,53 1,45
1,34 0,93 2,68 5,23 3,65 1,43
1,51 1,05 2,60 5,40 3,77 1,4
1,69 1,18 2,52 5,57 3,89 1,40
1,86 1,30 2,46 5,73 4,00 1,39
2,02 1,4 2,39 5,90 4,12 1,39
2,19 1,53 2,32 6,07 4,24 1,39
2,36 1,65 2,25 6,24 4,36 1,39
2,53 1,77 2,19 6,41 4,47 1,39
2,70 1,88 2,12 6,58 4,59 1,38
2,87 2,00 2,05 6,74 4,70 1,39
3,04 2,12 1,99 6,91 4,82 1,38
3,21 2,24 1,93

3,38 2,36 1,87

3,54 2,47 1,82

(p.)
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TABLA VI.3
Valoracién potencicmétrica del &cido o—FDTA en presencia de Cu(II).

(R =1/2) . 80,5 mgrs acido. Ca= 1,500 mM; CCu:3’OOO mM; VO=150 mls
o
E

Molaridad NaOH = 0,1001 M; EC = 368,09 mV ; D = - 445,02V ;

pkw = 13,7°4; a = 0,445 . V:aOH

LA E(mV) - 1og [H+] a
0,00 232,5 2,292 0,000
0,21 231,9 2,302 0,093
0,42 231,2' 12,314 0,187
0,64 230,5 2,326 0,285
0,86 " 229,6 2534 0,383
1,06 228,6 2,358 0,472
1,26 227,7 2,373 0,561
1,47 226,7 2,390 0,654
1,69 25,7 2,407 0,752
1,91 224,7 2,424 0,850
2,12 223,7 2,441 0,943
2,33 222,6 2,459 1,037
2,55 221.,4 ' 2,479 1,135
2,77 220,3 2,498 1,232
2,99 219,0 2,520 1,330
3,21 217,7 2,542 1,428
3,41 216,5 2,562 1,517
3,63 215,1 2,586 1,615
3,84 213,7 2,610 1,708
4,06 - 212,2 2,635 1,806
4,26 210,6 2,662 1,895

4,47 209,0 2,689 1,989



TABLA VI.3(cont.)

YNaor
4,69
4,91
5,13
5,34
5,54
5,76
5,96
6,17
6,39
6,61
6,82
7,04
7,26
7,48
7,70
7,91
8,13
8,34
8,56
8,66
8,77
8,83
8,88
8,93
8,99
9,04

E(mV)

207,3
205,6
203,5
201,6
199,5
197,2
194,9
192,2
189,4
186,4
183,17

179,5
175,8

" 171,4

166,6
160,8
154,0
145,5
133,5
124,9
112,6
103,6

90,3

67,4

- 35,9

22,2

434~

- log [H+]

2,718
2,747
2,782
2,814
2,850
2,887
2,927
2,973
3,020
3,07
3,127
3,188
3,250
3,325
3,406
3,504
3,619
3,762
3,965
4,111
4,319
4,471
4,696
5,083
5,615
5,847

2,087
2,185
2,282
2,376
2,465
2,563
2,652
2,745
2,843
2,941
3,034
3,132
3,230
3,328
3,426
3,519
3,617
3,711
3,809
3,853
3,902
3,929
3,951
3,973
4,000
4,022
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i

TABLA VI.3(cont.)
VNaOH E(mV) - log [H{' a
9,09 14,3 5,980 4,044
9,15 9,2 6,066 4,071
9,26 4,9 ’ 6,139 4,120
9,36 2,8 6,175 4,164 (prec.)
9,57 0,9 6,207 4,258
TABLA VI.4

Valoracidén potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Cu(II).

(R=1/1) . 80,5 mgrs é&cido. Ca= 1,500 mM ; C =~ 1,500 mM ; VO: 150 mls

C
Molaridad NaOH = 0,1001 M ; EZ = 368,09 mV ; E§=-445,02 m o

Pkw = 13,74 ; a = 0,445 . V

NaCH *

VNaOH E(mv) - log [H-F] a

0,00 -~ 230,5 2,326 0,000
0,21 - 229,8 2,338 0,093
0,42 229,0 2,351 0,187
0,64 208,2 2,365 0,285
0,86 227,4 2,378 0,383
1,08 226,5 2,393 0,480
1,30 225,6 2,409 0,578
1,51 224,7 2,424 0,672
1,73 223,7 2,44 0,770
1,95 202,7 2,458 0,868
2,16 221,7 2,474 0,961
2,37 1220,5 2,495 1,054
2,59 219,4 2,513 1,152
2,81 218,2 2,534 1,250

3,03 217,0 2,554 1,348
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TABLA VI.4(cont.)

"NaoH
3,24
3,46
3,68
3,89
4,10
4,31
4,53
4,75
4,95
5,17
5,39
5,61
5,83
6,05
6,26
6,47
6,69
6,91
7,12
7,33
7,55
7,76
7,98
8,20
8,42
8,53

E(mV)

215,7
214,3

211,4
209,9
208,4
206,7
204,9
203,1

201,1

198,9
196,6
194,17

191,5
188,7
185,7
182,4
178,8
174,9
170,6
165,5
159,6
152,6

- 143,7

131,6
122,9

-436~-

- log [H+]

2,576
2,600
2,623
2,649
2,674
2,699
2,728
2,758
2,789
2,823
2,860
2,899
2,941
2,985
3,032
3,083"
3,139
3,200
3,266
3,338
3,424
3,524
3,642
3,793
3,997
4,144

1,442
1,539
1,637
1,731
1,824
1,918
2,015
2,113
2,202
2,300
2,398
2,496
2,594
2,692
2,785
2,879
2,977
3,074
3,168
3,261
3,359
3,453
3,550
3,648
3,746
3,795



TABLA VI.
vaoH
8,64
8,75
8,81
8,86
8,9
8,97
9,03
9,08
9,18
9,29
9,50
9,71
9,92
10,13
10,33
10,55
16,76
10,96:
115177

4(cont.)
E(mV)

110,8
91,1
73,5
38,3

-32,2

~134,3
-167,0
-183,3
-202,9
-215,0
-229,2
~238,7
-245,8
-251,1
~255,5
-259,5
-263,0
—265,6
—268,3

-437-

- 1log [H+]

4,349
4,682
4,979
5,574

. 6,762

8,488
9,040
9,316
9,647
9,852
10,092
10,252
10,372
10,462
10,536
10,604
10,663
10,707
10,753

3,844
3,893
3,920
3,942
3,964
3,991
4,018
4,040
4,084
4,133
4,227
4,320
4,414
4,507
4,59
4,694
4,796
4,876
4,970

(prec.)




~438-

TABLA VI.5
Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en preséncia de Cu(II).

(R = 2/1). 80,5 mgrs acido. Ca= 1,500 mM; C_ =C,750 mM; VO= 150 mls.

Molaridad NaCH = 0,1001 M ; EZ = 368,09 mV ?uEg=— 445,02 MV ;
DKy = 13,74° 5 a= 0,445 . V.
XI\EQ{_ : E(mV) - log [Hq a
0,00 216,5 2,562 0,000
0,22 215,5 2,579 0,098
0,44 214,3 2,600 0,196
0,65 213,0 2,621 0,289
0,87 211,7 2,643 0,387
1,09 209,9 2,674 0,485
1,31 208,3 2,701 0,583
1,52 206,7 2,728 0,676
1,74 205,0 2,757 0,774
1,96 203,2 2,787 0,872
2,17 201,3 2,819 0,965
2,38 199,3 2,853 1,059
2,60 | 197,2 2,889 1,157
2,82 194,9 2,927 1,255
3,03 192,5 . 2,968 1,348
3,24 190,71 3,009 ' 1,442
3,46 187,5 3,053 1,539
" 3,67 : 184,8 ' 3,098 1,633
3,88 ~ 181,9 3,147 1,726
4,10 . 178,8 3,200 1,824
4,32 175,5 3,255 1,922

4,54 1721 3,313 2,020
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TABLA VI.S(cont.)

VNaOH E(mV) -~ log [H+] a

4,76 168,3 3,377 2,118
4,98 | 164,3 _ 3,445 2,216
5,19 160,0 3,517 2,309
5,41 155,3 3,597 2,407
5,63 150,1 3,685 2,505
5,84 144,5 3,779 2,598
6,06 138,2 3,884 2,696
6,27 130,8 4,011 - 2,790
6,48 122,5 | 4,151 2,883
6,70 113,0 4,312 2,981
6,91 102,2 4,494 3,074
7,13 90,3 4,696 3,172
7,33 77,0 4,920 3,261
7,55 60,7 5,19 3,359
7,77 39,5 5,554 3,457
7,98 15,3 5,963 3,550
8,20 6,0 6,319 3,648
8,41 —-24,5 6,632 3,742
8,62 43,7 6,956 3,835
8,73 56,3 7,169 3,884
8,83 73,6 7,462 3,929
8,88 : 87,0 : 7,688 3,951
8,95 -108,9 8,058 3,982
9,00 -145,5 8,677 4,004
9,05 -172,5 9,133 4,027

9,11 -188,4 9,402 4,053



TABLA VI.5(cont.)

Vo E(mv) - log [H4] a
9,21 -207,6 9,727 | 4,098
9,42 -227,0 10,055 4,1
9,64 -238,8 ‘ 10,254 4,289
9,84 -247,0 10,393 4,378
10,00 -251,7 10,472 4,449
10,21 -256,7 10,557 4,543
10,42 -261,0 10,629 ' 4,636 (prec.)
10,63 ~264,5 | 10,689 4,730
TABLA VI.6

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de

(R =1/1). 53,7 mgrs &eido . C,=1,000 mf; C, =1,000 md; V =
Molaridad NaOH = 0,1001 M ; E, 368,09 mV ; Eg

PKw = 13,74 ; a = 0,667 . V

NaCH

VNaOH E(mV) - log [H+1 a

0,00 - 218,4 . 2,530 0,000
0,20 217,2 2,550 0,133
0,41 216, 2,569 0,273
0,61 214,8 2,591 0,407
0,81 213,5 2,613 0,540
1,02 212,0 2,638 0,680
1,24 C 210,7 2,660 0,827
1,44 209,2 2,686 | 0,960
1,64 207,7 2,711 1,094
1,86 205,9 23721 1,241

2,07 204,2 2,770 1,381

B = - 445,02 mV ;

Cu(II).
150 mls.

b
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TABLA VI.6(cont.)

Vo | E(mv) - 1log [H+] a
2,27 202,3 2,802 1,514
2,49 200,3 | 2,836 1,661
2,71 198,1 ' 2,873 1,807
2,93 196,0 27909 1,954
3,14 193,5 2,951 2,094
3,36 190,9 2,995 2,241
3,56 188,1 3,042 2,374
3,78 185,1 3,093 2,521
3,99 181,7 3,151 2,661
4,21 177,9 3,215 2,808
4,42 173,9 3,282 2,948
4,63 169,2 3,362 3,088
4,84 163,9 3,451 3,228
5,06 157,4 3,561 3,375
5,26 149,7 3,691 3,508 -
5,47 139,8 3,859 3,648
5,69 ' 124,5 4,117 '3,795
5,85 105,2 4,444 3,902
5,96 : 79,6 4,876 3,975
6,01 53,7 5,314 4,008
6,06 -0,3 ~ 6,223 4,042
6,12 ~70,6 7,411 4,082
6,17 -160,1 8,924 4,115
6,23 -184,2 ' 9,331 4,155
6,34 | -208,1 9,735 | 4,229

6,56 -230,4 © 10,112 4,375
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TABLA VI.6(cont.)

_vﬁa@ E(mV) - log [H+-J ' a
6,76 . -241,8 ‘ 10,305 4,509
6,96 —249,7 10,438 4,642
7,18 -256,1 10,547 4,789
7,39 —261,1- 10,631 . 4,929
- 7,60 -265,2 10,700 5,069 (prec.)
TABLA VI.7

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Cu(II).

(R =2/1). 53,7 mgrs éCidO K Ca: 1,000 mM ; C'u= 6,500 mM; VO=150 mls.

Molaridad NaCH = 0,1001 M5 E, = 368,09 mV ;CEg = - 445,02 MV ;
pkw = 13,74 ; a = 0,667 . VNaOH

V_Nag{_ E(mV) - log [H+] . a
0,00 208,0 - 2,706 0,000
0,21 . 206,2 2,736 0,140
0,42 204, | 2,772 0,280
0,64 201,9 2,809 0,427
0,86 199,8 2,845 0,574
1,08 197,4 2,885 0,720
1,30 194,8 2,929 0,867
1,51 192,2 2,973 1,007
1,72 189,3 3,002 1,147
1,9 186,1 3,076 1,294
2,16 - 182,7 3,134 1,441
2,37 179,1 3,19 1,581
2,58 , 175,4 3,257 ' 1,721
2,80 171,3 3,326 1,867

3,01 166,7 3,404 2,008



TABLA VI.7(cont.)

E&E&&gﬁaﬁf
3,22
3,44
3,66
3,88
4,09
4,30
4,51
4,71
4,93
5,15
5,30
5,46
5,62
5,78
5,89
5,95
6,00
6,06
6,11
6,21
6,43
6,64
6,85
7,05
7,26
7,48
7,70

E(mV) .

161,4
155,6
149,1
141,7
132,4
121,9
109,7
93,7
74,4
47,9
21,1
2,9
-24,0
—46,7
-67,5
-83,5
-122,3
-155,2
-179,4
-204,2
-227,4

—239 17 .

—248,3
-254,3
-259,6
-264,0
-267,6

-443-

3,494
3,592
3,702
3,827
3,984
4,161

4,368
4,638
4,964
5,412
5,865
6,267
6,623
7,007
7,359
7,629
8,285
8,841

9,250
9,669

. 10,061

10,209
10,415
10,516
10,606
10,680
10,741

a

2,148
2,294
2,441
2,588
2,728
2,868
3,008
3,14
3,288
3,435
3,535
3,642
3,748
3,855
3,928
3,968
4,002
4,042
4,075
4,142
4,289
4,429
4,569
4,702
4,842
4,989
5,136 (prec.)




TABLA VI.8

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Cu(II)

(R =1/2). 53,7 mgrs acido. Ca= 1,000 mM; C 2,000 mM; VO= 1% mls

Molaridad NaOH = 0,1001 M ; E: ~ 368,09 mV ;ng = - 445,02 mV ;
pkw = 13,74 ; a=0,667 . V.

Vo E() ~'10g [H] a
0,00 220,8" 2,490 0,000
0,22 219,7 .2,568 0,147
0,44 218,5 2,529 ' 0,293
0,66 ' 217,3 2,549 0,440
0,87 216,1 2,569 0,580
1,09 214,8 2,591 0,727
1,30 213,2 2,618 . 0,867
1,51 211,9 2,640 1,007
1,72 210,4 2,665 1,147
1,93 208,8 2,692 1,287
2,15 207,2 2,720 1,434
2,36 205,3 2,752 1,574
2,56 ‘ 203,4 2,784 1,707
2,77 201,5 2,816 1,847
2,99 199,3 2,853 1,994
3,20 197,0 2,892 2,134
3,41 . 194,6 2,933 2,274
13,63 192,0 2,976 2,421
3,84 189,1 3,025 2,561
4,05 : 186,0 3,078 2,701

4,26 ' 182,6 3,135 2,841



TABLA VI.8(cont.)

“NaoH
4,48
4,69
4,9
5,12
5,34
5,55
15,76
5,92
5,97
6,03
6,08
6,13 -
6,19
6,24
6,34
6,56
6,76
6,95

E(mv)

178,7
174,3
169,4
163,6
156,6
147,7
135,1
119,9
112,1
101,5
83,9
45,6
18,5
6,3
-3,2
-8,0
11,2
-13,0

3,20j
3,276
3,358
3,457
3,575
3,725
3,938
4,195
4,327
4,506
4,804
5,451
5,909
6,115
6,272
6,353
6,407
6,437

- 2,988

3,128
3,275
3,415
3,562
3,702
3,482
3,948
3,982
4,022
4,055
4,089
4,129
4,162
4,229
4,375
4,509
4,635

(prec.)
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TABLA VI.O
‘Valoracidén potenciométrica del 4cido o—FDTA en presencia de Cu(II)

(R = 2/1). 26,8 mgrs &cido. C_= 0,500 mw ; cCu=o,25o mM; V_= 150 mls

Molaridad NaOH = 0,1001 M ; EZ = 368,09 mV ; Eg = — 445,02 mV ;
pkw = 13,74 ; a = 1,326 . VNaOH
E&Eﬁ%ﬂ E(mV) - log [}ﬁ1 a
0,00 | 193,7 2,948 0,000
0,22 190,5 3,002 0,292
0,37 187,7 3,049 0,491
0,54 184,9 3,0% 0,716
0,71 181,7 3,151 0,942
0,86 178,2 3,210 1,14
1,02 174,2 3,277 1,353
1,19 | 169,7 3,353 1,578
1,36 164,7 3,438 1,804
1,52 . 158,9 3,536 2,016
1,68 152,1 3,651 2,228
1,84 144,0 3,788 2,441
2,01 133,6 3,964 2,666
2,17 120,2 4,190 2,878
2,33 101,5 4,506 3,091
2,49 77,5 4,912 3,303
2,59 54,2 5,306 3,43
2,70 23,0 5,833 3,582
2,81 -8,3 - 6,358 3,727
2,86 ‘ 21,7 6,584 3,79%

2,91 -34,8 6,637 - 3,860



TABLA VI.9(cont.)

_447..

VNaOH E(mV) - - log [H+] a
2,97 -50,3 7,068 3,940
3,01 69,6 7,394 3,993
3,06 -114,0 8,145 4,059
3,11 -167,6 9,051 4,125
3,17 -188,7 9,407 4,205
3,28 -210,9 9,783 4,351
3,39 -223,3 9,992 4,497
3,55 -235,0 10,190 4,709
3,71 -243,4 10,332 4,921

. 3,91 -250,7 10,455 5,187
4,11 -256,3 10,550 5,452
4,31 —261,6 10,640 5,717
4,51 -265,6 10,707 5,982(prec.)
TABLA VI.10

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Cu(II)

(R =1/1) . 26,8 mgrs &cido ; Ca= 0,500 mM; C

C

=0,500 mM; V_= 150 mls
U Q

Molaridad NaOH = 0,1001 M ; Ez = 368,09 mV ; Eg = 445,02 mV ;

pkw = 13,74 ; a =1,326 .

“Naoh
0,00
0,16
0,33
0,50
0,65
0,81
0,96

E(mv)

202,5
200,9
199,3
197,7
195,9
193,9
191,8

V

NaOH

- log [H+]

2,799
2,826
2,853
2,880
2,911
2,944
2,980

0,000
0,212
0,438
0,663
0,862
1,074
1,273



TABLA VI.10{cont.)

“Naor
1,12
1,28
1,44
1,60
1,76
1,92
2,08
2,25
2,40
2,56
2,71
2,81
2,87
2,92
2,97
3,02
3,07
3,13
3,18
3,29
3,45
3,61
3,76
3,92
4,07
4,22

E(mv)

189,5
186,9
184,2
181,0
177,5
173,6
169,0
163,5
157,4
149,6
138,7
127,5
119,7
110,5

96,6
62,9
~133,4
-179,1
~196,5
—-215,1
~229,8
~239,7
—246,2
-252,1
~256,5
~260,2

—448—

- log [HJ“]

3,019
3,063
3,108
3,162
3,222
3,287
3,365
3,458
3,561
3,693
3,877
4,067
4,199
4,354
4,589
5,159
8,473
9,245
9,539
9,854
10,102
10,269
10,379
10,479
10,553
10,619

1,486
1,698
1,910
2,122
2,335
2,547
2,759
2,985
3,184
3,39
3,595
3,727
3,807
3,873
3,940
4,006
4,072
4,152
4,218
4,364
4,576
4,789
4,988
5,200
5,399
5,598



TABLA VI.10(cont.)
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+
VNaOH E(mv) - log [H]» a
4,38 -263,7 10,675 5,810 (prec.)
4,54 -266,0 , 10,714 6,022
TABLA VI.11

Valoraciép potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Cu(II)

(R =1/2). 26,8 mgrs &cido. Ca= 0,500 mM; C_ = 1,000 mM; Vo=150 mls

Cu

Molaridad NaOH = 0,1001 M ; EZ = 368,09 mV ; Eg = - 445,02 MV ;
pKw =13,74 ; a=1,326 . VNaOH

‘VNabH E(mV) - 1og [Hﬂ a
0,00 204,5 2,765 0,000
0,16 203,1 2,789 0,212 -
0,31 201,5 2,816 0,411
0,47 199,7 2,846 0,623
0,63 197,7 2,880 0,836
0,79 195,7 2,914 1,048
0,95 193,6 2,949 1,260
1,11 191,3 2,988 1,472
1,26 188,9 3,029 1,671
1,42 186,2 3,074 1,884
1,57 183,3 3,124 2,083
1,73 179,9 ‘ 3,181 2,295
1,89 176,1 3,245 2,507
2,06 171,7 3,320 2,733
2,21 167,0 3,399 2,932
2,36 161,0 3,500 © 3,130



TABLA VI.11(cont.)

“Naon
2,52
2,68
2,78
2,89
2,94
2,99
3,04
3,09
3,14
3,25
3,40
3,56
3,72

E(mV)

—~450-

153,4°

143,17
133,7
118,6
107,5
86,2
24,5
-0,8
-9,5
-16,3
-21,4
-25,5
-30,4

a

3,343

3,555
3,688
3,834
3,900
3,966
4,033
4,099
4,165
4,311
4,510
4,722
4,935 (prec.




TABLA VI.12
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o-FDTA/Cu 1/2 ; C(o-FDTA) = 1,5 mM

~ 10g [H']
2,3330
2,3432
2,3550
2,3668
2,3821
2,3990
2,4142
2,4311
2,4480
2,4649
2,4818
2,5004
2,5207
2,5393
2,5612
2,5832
2,6035
2,6272
2,6508
2,6762
2,7032
2,7303
2,7590
2,7878
2,8233
2,8554

z, (exp)

1,5483

1,5614
1,5694
1,5808
1,5822
1,5754
1,5755
1,5745
1,5775
1,5823
1,5863
1,5878
1,5894
1,5969
1,5988
1,6029
1,6080
1,6130
71,6181
1,6047
1,6265
1,6331
1,6420
1,6534
1,6590
1,6695

ZB(calc)

1,5634
1,5647
1,5663
1,5678
1,5678
1,5723
1,5745
1,5770
1,5796
1,5822
1,5849
1,5879
1,5914

1,5946

1,5986
1,6027

1,6065

1,6112

1,6159

1,6212
1,6270
1,6330
1,6396
1,6463
1,6549
1,6630

ZB(calc)—ZB(exp)

00,0151
0,0033
- 0,0032
- 00,0130
- 0,0123
- 0,6031
- 0,0010
0,0025
0,0020
- 0,0001
- 0,0015
0,0001
0,0020
- 0,0023
- 0,000z
- 0,0003
- 0,0015
- 0,0019
- 0,002T1
- 0,0035
0,0005
- 0,0001
- 0,002%
- 0,00%0
- 0,0041
- 0,0065
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TABLA VI.12(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calg)—ZB(exp)
2,8909 . ‘ 11,6767 1,6721 - 0,0047
2,9298 1,6882 1,6823 - 0,0059
2,9686 1,6983 1,6928 . -~ 0,0055
3,0143 1,7083 1,7054 - 0,0029
3,0616 1,7230 1,7187 - 0,0043
3,1123 1,7391 _ 1,7331 - 0,0059
3,1681 1,7537 1,7492 - 0,0045
3,2290 1,7720 1,7667 - 0,0053
3,295 1,7935 1,7845 - 0,0091
3,3659 1,8146 1,8052 - 0,0094
3,4471 1,8380 1,8269 = 0,0111
3,545 1,859 1,8515 - 0,0081
3,6601 1,8853 ' 1,8776 - 0,0078
3,8037 1,9105 1,9055 - 0,0049
4,0066 1,9388 1,9363 - 0,0025
TABLA VI.13

o-FDTA/Cu 1/2 ; C(o-FDTA) = 1,0 mM

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,5067 1,5569 1,5890 0,0321
2,5253 1,5672 1,5922 0,0249
2,5456 1,5746 1,5958 "0,0212
2,5659 1,5848 . : 1,5994 0,0146
2,5862 1,5944 1,6032 0,0088
2,6081 1,6053 1,6074 0,0021
2,6352 . 1,6020 1,6128 0,0108
2,6572 1,6160 1,6172 0,0013

2,6825 1,6244 1,6226 - 0,0019



~453-

TABLA VI.13(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7096 1,6324 1,6284 - 0,0040
2,7366 1,6475 1,6344 - 0,0131
- 2,7687 01,6525 1,6418 - 0,0106
2,8009 , 1,6586 1,6495 - 0,009
2,8330 1,6723 . 1,6573 - 00,0150
. 2,8702 1,6853 | 1,6667 - 0,0186
2,9090 1,6974 : 1,6768 - 0,C206
2,9496 1,7121 - 1,6876 - 0,0245
2,9936 71,7310 1,6996 - 0,0313
3,0426 1,7462 11,7133 - 0,0329
3,0950 . 1,7640 1,7282 ~ 0,0358
3,1525 1,7834 1,7447 - 0,0387
3,2184 1,8063 . 1,7636 - 0,0426
3,2928 1,8277 1,7848 - 0,0428
3,3756 1,8557 1,8078 - 0,047¢2
3,4737 1,8821 1,8337 - 0,0484
3,5920 11,9143 1,8625 - 0,0518
3,7424 1,9457 1,8942 - 0,0514
3,9554 1,9794 1,9295 - 0,0500
4,2124 2,0072 1,9583 - 0,0488
4,3443 - 2,0155 ' 1,9686 - 0,0469
TABLA VI.14 ‘ .
O-FDTA/Cu 1/2 ; C(o-FDTA) = 0,5 mM
- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7869 1,6235 1,6471 0,0236
2,8106 1,6452 1,6528 0,0076

2,8377 1,6532 1,6595 0;0063
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TABLA VI.14(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,8681 1,6628 1,6672 0,0044
2,9019 1,6691 1,6759 0,0068
' 2,9357 1,6828 | 1,6849 0,0021
2,9712 1,6991 1,6945 - 0,0046
3,0101 1,7147 1,7052 - 0,0095
3,0507 1,7278 1,7166 - 0,0112
3,0963 1,7458 1,7296 - 0,0163
3,1453 1,7602 1,7436 - 0,0166
3,2028 : 1,7779 1,7602 - 0,0178
3,2670 1,7980 1,7786 - 0,01%
3,3414 1,8256 1,7995 - 0,0261
3,4209 1,8487 1,8211 : - 0,0277
3;5223 1,8688 1,8470. - 0,0218
3,6508 - 1,8975 1,8767 - 0,0209
3,8249 1,9292 1,9103 - 0,0189
3,9838 1,9492 1,9345 - 0,0147
TABLA VI.15
o0-FDTA/Cu 1/1 ; C(0-FDTA) = 1,5 mM ;
- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)— ZB(exp)
2,3330 3,0965 3,1268 0,0303
2,3449 ' 3,1109 3,1298 - 0,0189
2,3584 ' 03,1159 ' 3,1334 ‘ 0,0175
2,3719 3,1281 3,1370 0,0089
2,3854 3;1428 3,1408 - 0,0021
2,4007 3,1496 3,1451 - 0,0045
2,4159 3,1593 3,1495 ~ 0,0099

2,4311 ' 3,1674 3,1540 - 0,0134



.—455-

TABLA VI.15(cont.)

- log [H+] ZB,(exp) | ZB(ca_:Lc) ZB(;alc)—ZB(exp) .
2,4480 3,1734 3,1591 - 0,0143
2,4649 3,1829 ' 3,1644 - 0,0185
2,4818 3,1910 3,1698 - 0,0212
2,5021 3,1856 33,1765 - 0,0091
2,5207 3,1971 3,1828 - 0,0143
2,5410 3,2045 - - 13,1899 - 0,0146
2,5613 3,2159 3,1972 - O,Q187
2,5832 33,2196 3,2053 - 0,0142
2,6069 3,2255 3,2143 - 0,0112
2,6306 3,2363 ' 3,2236 - 00,0126
2,6559 3,2411 3,2339 - 0,0071
2,6813 3,508 3,2446 % 0,0062
2,7066 3,2651 3,2555 - 0,0096
2,7354 3,2785 13,2683 - 0,0102
2,7658 3,2926 3,2823 - 0,0{03
2,7962 3,3032 3,2967 ~ 0,0065
2,8300 3,3200 . 03,3132 '~ 0,0068
2,8672 : 3,3355 3,3319 - 0,0036
2,9061 3,3543 3,3521 - 0,0023
2,9484 3,3737 3,3746 0,0009
2,9923 03,3975 3,3986 0,0011
3,0397 3,4189 3,4250 { ~ 0,0061
3,0904 3,4432 3,4537 0,0105
3,1462 3,4737 3,4857 0,0120
3,2070 3,5071 3,5207 0,0136
3,2729 3,5401 3,5584 0,0183

3,3456 3,5765 3,5992 0,0227
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TABLA VI.15(cont.)

- log {H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB.(calc)—ZB(exp)
3,4318 3,6180 3,6458 0,0278
3,5316 . 3,6585 ~ 3,6964 0,0379
3,6499 3,7074 3,7507 0,0433
3,8004 3,759 3,8099 0,0504
4,0049 . 3,8156 3,8722 0,0566
4,1520 3,8446 3,9054 0,0609
4,3565 | 3,8749 3,9388 0,0639
4,6896 3,9072 3,9706 0,0634
4,9871 3,9267 3,9850 0,0582
5,5821 3,9436 3,9961 0,0526
6,7739 . 3,9640 3,9997 0,0357
8,4999 3,9866 . 4,0000 0,0134
9,0527 4,0028 4,0000 -~ 0,0028
9,3282 4,0122 4,0000 -~ 0,0122
9,6596 4,0253 4,0000 - ©,0253
TABLA VI.16
o-FDTA/Cu 1/1 ; C(o-FDTA) = 1,0 mM
- log [H+] 7, (exp) z,(calc) Z(calc)-Z_(exp)
2,4926 03,2169 3,1733 - 0,0436
2,5128 3,2077 3,180 - 0,0275
2,5314 3,2231 3,1865 - 0,0365
2,5534 3,2147 3,1943 - 0,0204
2,5754 03,2132 3,2024 - 0,0108
2,6008 3,2053 3,2120 0,0067
© 2,6227 3,2310 3,2205 - 0,0105

2,6481 3,2312 3,2307 - 0,0004
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TABRLA VI.16(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,6734 3,2387 3,2412 0,0025
2,7039 3,2433 3,2543 0,0110
2,7326 3,2579 3,2670 0,0092
2,7647 3,2598 3,2818 0,0220
2,7985 3,2783 3,2978 0,0195
2,8357 3,2946 3,3160 0,0215
2,8712 3,3267 3,3340 0,0072
2,9135 3,344 3,3559 0,0145
2,9574 3,3699 3,3795 0,0096
3,0048 3,3882 3,4054 0,0172
3,0555 3,4248 3,4339 0,0091
3,1130 3,4541 3,4666 10,0125
3,1772 3,4931 3,5036 0,C105
3,2448 : 3,5355 3,5424 0,0069
3,3243 3,5783 3,5873 0,0090
3,4139 3,6279 3,6363 - - 0,0083
3,5238 3,6862 3,6926 0,0064
3,6539 3,7398 3,7525 0,0126
3,8213 © 3,8067 3,8172 0,0104
4,0799 3,8835 3,8902 0,0067
4,4062 3,9447 3,9450 0,0003
4,8389 13,9924 3,9790 - 0,0134

5,2768 4,0162 3,9922 - - 0,0239
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TABLA VI.17

o-FDTA/Cu 1/1; C(o-FDTA) = 0,5 mM .
- }og [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7903 13,2218 3,2939 0,0721
2,8174 3,2428 3,3070 0,0642 .
2,8444 : 3,2886 : 3,3204 . 0,0318
2,8715 , 3,3450 ' 3,3341 - 0,0109
2,9019 3,3650 3,3498 - 0,0152
2,9357 3,3923 3,3678 ' - 0,0246
2,9712 3,4115 . 3,3870 ~ 0,0246
3,0101 3,4428 ' 3,4084 - 0,0344
3,0540 3,4686 - , 3,4331 - 0,0355
3,0997 3,5059 3,4590 - 0,0469
3,1538 3,5328 ' 3,4901 - 0,0428
3,2430 3,5668 3,5241 - 0,0427
3,2789 3,6067 3,5618 ~ 0,0450
3,3566 : 3,6462 3,6052 - 0,0410
3,4496 3,7017 3,6551 - 0,0466
3,5527 3,7498 3,7066 ' - 0,0432
3,6846 3,8144 3,7654 - 0,0490
.3,8689 . 3,8691 3,8330 - 0,0362
4,0582 3,9052 3,8852 . - 0,0200
4,1900 3,9384 - 3,9127 . - 0,0258
4,3456 3,9654 . 3,9373 - 0,0281
4,5805 3,9936 03,9625 ' - 0,0310

5,1502 4,0210 3,9896 - 0,0314
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TABLA VI.18

o-FDTA/Cu 2/1 ; C(o-FDTA) = 1,5.mM

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ‘ ZB(calc)—ZB(exp)
2,5751 3,5465 3,5874 0,0409
2,5920 3,6119 3,6055 ~ 0,0063
2,6123 3,6565 3,6278 - 0,0287
2,6343 3,6866 3,6526 ~ 0,0340
2,6563 3,7333 3,678 -~ 0,0552
2,6867 3,7328 3,7145 - 0,0183
2,7138 3,7655 3,7479 - 0,0176
2,7408 . 3,798 3,7824 _ 0,064
2,7695 3,8412 | 3,8201 - ©,0211
2,8000 3,8849 - 3,8612 - 0,0237
2,8321 3,9219 3,9059 - 0,0160
2,8659 . 3,9622 3,9542 - 0,0079
2,9014 4,0156 4,0064 — 0,0091
2,9403 4,0678 4,0652 - 0,0026
2,9809 4,1176 4,1281 0,0105
3,0214 | 4,17% © 4,1926 0,0131
3,0654 4,2521 4,2638 0,0117
3,1110 4,3233 4,3390 : 0,0157
3,1600 4,3985 4,4211 " 0,0225
3,2124 4,4879 4,509 0,0217
3,2682 4,5835 . 4,6044 0,0209
3,3257 4,6885 47001 0,0136
3,3899 4,7958 4,8104 0,0145
3,4576 4,914 4,9227 0,0112
3,5303 5,0248 _ 5,0405 0,0157
3,6097 5,1530 5,1650 - 0,0120

. 3,6976 5,2870 5,2966 0,0096
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TABLA VI.18(cont.)

- log [H+] . | ZB(exp) ZB(calc) | | ZB(calc)—ZB(exp)
3,7923 o 5,4198 5,4304 0,0106
3,8988 5,5672 5,5709 0,0038
4,0239 5,7104 . 5,7231 0,0127
4,1642 5,8611 5,8794 0,0183
4,3248 : 6,0274 6,0436 _ ~0,0162
4,5074 : 6,1917 6,2163 0,0246
4,7085: 6,3714 _ 6,3924 0,0209
4,9334 6,5384 | 6,5695 0,0311
5,2089 . 6,7265 6,7520 : 0,0255
5,5673 6,9174 6,9364 0,0190
5,9764 7,1019 7.,1202 . 0,0184
6,3364 : 7,2968 7,3078 0,0110
6,6492 7,4832 7,4950 0,0117
6,9738 7,6698 7,679 0,0096
7,1868 : 7,7675 - 7,7770 0,0095
© 17,4792 . 17,8560 7,8728 0,0168
7,7159 . 7,8999 7,9222 0,0223
8,0759 17,9605 7,9645 0,0040
8,6947 7,9953 7,9912 = 0,004
9,1511 : 8,0161 7,9969 - 0,0192
TABLA VI.19
O-FDTA/Cu 2/1 ; C(0-FDTA) = 1,0 mM'
- log [H+] ZB(exp) : ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7164 3,8427 3,7513 - 0,00915
2,7468 | 3,8680 37902 - 0,0778
2,7823 3,8713 3,8372 - 0,034

2,8195 3,8976 3,8882 - 0,0094
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TABRLA VI.19(cont.)

- 1ég [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,8550 3,9565' 3,9385 - 0,0180
2,8956 4,0033 3,9978 ~ 0,0056
2,9395 4,0538 4,0641 , 0,0103
2,9835 4,1138 4,1323 0,0185
3,0325 4,1727 4,2104 0,0377
3,0866 4,2489 4,2986 0,0498
3,1441 4,3389 4,3942 0,0554
3,2049 - 4,4305 4,4969 0,0664
3,2675 4,5423 4,6032 0,0608
3,3368 4,6752 © 4,7208 0,0456
3,4146 . 4,8023 4,8515 0,0487
3,5042 4,9375 4,998 . 0,0611
13,6022 5,1026 5,1535 0,0509
3,7121 5,2825 5,3176 0,0352
3,8372 . 5,4770 5,4910 0,0140
3,9944 | 55,6669 - 5,6884 0,0215
4,1719 5,8776 5,8876 0,0101
4,378 6,1056 6,0955 ~ 0,0101
4,6486 6,3326 6,3415 0,0089
4,9749 6,6018 : 6,5996 - 0,0022
5,4228 6,8813 6,8677 - 0,0136
5,8759 7,0765 7,0740 ~ 0,0025
6,2816 _ 7,2883 7:2768 - 0,0115
6,6383 7,5011 T 17,4884 - 0,0127
7,0220 7,7142 7,7036 -~ 0,0106
73736 17,8604 7,8432 - 0,0172
7,6441 7,939 7,9095 ~ 0,0302

8,3000 | 8,0005 - 7,9786 0,0219
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TABLA VI.20

Valoracién conductimétrica de. la sal monopotésica del &acido
3,4-tdluendiamino-N,N,N;N=tetraacético en presencia de Cu(II) en
la relacidn Cu+2/sal = 1 . Concentracidn inicial de sal para 200

c.c. de solucidén acuosa = 9,641 . 10_4M. : a=0,519 . V

NaCH

Vv -a .'].02 Vv a .102
NaOH X NaoHm ¢ X

‘0,00 0,00 15,25 5,76 2,99 7,02
0,30 0,16 14,63 6,05 3,94 7,34
0,50 0,26 14,18 6,26 3,25 7,71
0,75 0,39 13,61 6,50 3,37 8,12
1,00 0,52 13,10 6,76 3,51 8,58
1,25 0,65 12,58 7,05 3,66 9,01
1,52 0,79 12,04 7,25 3,76 9,38
1,75 0,91 11,60 7,55 3,92 9,90
2,05 1,06 11,04 7,82 4,06 10,40
2,31 1,20 10,55 8,00 4,15 10,80
2,55 1,32 10,15 8,55 4,43 11,78
2,75 1,43 9,77 9,00 4,67 12,74

3,05 1,58 9,31
3,27 1,70 8,97
3,50 1,82 8,65
3,80 1,97 8,28
4,00 2,07 8,03
4,50 2,33 7,57
4,80 2,49 7,35
5,00 2,60 7,23
5,30 2,75 7,12
5,52 2,86 7,05




TABLA
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VI.21

Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del acido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Cu(II) en

la relacidén Cu+2/sal = 2. Concentracidn inicial de sal para 200

c.c. de solucién acuosa = 9,689 . 10

VﬁaOH a }NWOz
0,00 0,00 19,3
0,30 0,16 18,63
0,51 0,26 18,20
0,75 0,39 17,68
1,04 0,54 17,09
1,3 0,67 16,55
1,52 0,78 16,09
1,80 0,93 15,58
2,00 1,04 15,15
2,3 1,19 14,62
2,59 1,34 14,11
2,80 1,45 13,73
3,10 1,60 13,25
3,31 1,77 12,88
3,55 1,83 12,56
3,77 1,95 12,23
4,05 2,09 11,87
4,26 2,20 11,60
4,50 2,32 11,34
4,80 2,48 11,06
5,00 2,73 10,64
5,57 2,87 10,48

NaOH

-4

V.

5,80
6,04

6,26

6,55
6,75
7,00

; a=0,56.

a

2,99
3,12
3,23
3,38
3,48
3,61

VNaOH

)ﬂ 02
10,36
10,34
10,33(prec.)
10,31

10,29
10,27
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TABLA VI.22
Valoracidén potenciométrica de la sal moncpotasica del acido 3,4-TDTA

en presencia de Cu(II) . (R =1/2) . 93,8 mgrs de sal. a = 0,445 . V

NaCH
CS =1,500mM ; CCu = 3,000 mM ; Volumen inicial = 150 mls
Molaridad NaOH = 0,1001 ; EK = 368,09 mV ; Eg = - 445,02 mV ; pkw = 13,74
Vl\kﬂ E(mV) -log H{I a
0,00 221,6 2,476 0,000
0,21 220,6 2,493 0,093
0,41 . 219,6 2,510 0,182
0,63 218,5 2,529 0,280
0,85 $217,3 2,549 0,378
1,06 216,0 2,571 0,471
1,28 214,5 2,596 0,569
1,50 213,2 2,618 0,667
1,72 211,9 | 2,640 0,765
1,93 210,4 2,665 0,858
2,15 208,9 o 2,691 0,956
2,36 207 ,4 2,716 1,049
2,57 205,6 2,747 1,143
2,79 203,8 2,777 1,241
3,01 201,8 2,811 1,338
3,23 ' 199,8 2,845 1,436
3,44 197,6 2,882 1,530
3,66 195,2 £ 2,922 1,628
3,87 192,6 2,966 1,721
4,09 190,0 3,010 1,819
4,30 187,2 3,058 1,912

4,51 184,0 3,112 2,006
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TABLA VI.22(cont.)

VNaOH E(mvV) -~log |:H+] a
4,73 ~180,5 3,171 2,103
4,94 176,8 3,233 2,197
5,16 172,5 3,306 2,295
5,38 167,6 3,389 2,392
5,60 62,2 3,480 2,490
5,82 155,7 3,590 2,588
6,03 147,5 3,729 2,681
6,25 136,4 3,916 2,779
6,41 124,4 4,119 2,850
6,52 112,2 4,325 2,899
6,62 90,6 4,690 2,944
6,68 69,0 5,056 2,970
6,73 41,1 5,527 2,993
6,79 26,8 5,767 3,019
6,84 16,1 5,945 3,042
6,89 9,6 6,060 3,064
7,01 3,6 6,161 3,117
7,16 1,6 6,195 3,184 (prec.)
7,37 0,1 6,219 3,277

7,59 ’ —115 6’24‘3 . 3’375
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TABLA VI.23

Valoracién potenéiométrica de la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA
en presencia de Cu(II) . (R=1/1). 93,8 mgrs sal . a = 0,445 . VNaOH
CS = j,SOO m ; CCu = 1,500 mM ; Volumen inicial = 150 mls.

Molaridad NaOH = 0,7001 ; EX = 368,09 WV ; Eo = —445,02 WV ; pkw = 13,74

B

Vl\kﬂ E(mV) - log [H+:[ a

0,00 219,8 2,507 0,000
0,21 218,8 2,523 0,093
0,42 217,9 2,539 0,187
0,64 16,8 2,557 0,285
0,85 215,7 2,576 0,378
1,06 214,5 2,596 0,471
1,28 213,2 2,618 0,569
1,50 211,7 2,643 0,667
1,71 210,1 2,671 0,760
1,92 208,5 2,698 0,854
2,14 206,9 2,725 0,952
2,35 205,2 2,753 1,045
2,55 203,6 2,780 . 1,134
2,75 201,9 2,809 1,223
2,96 199,9 - 2,843 1,316
3,17 197,7 2,880 1,410
3,39 195,3 2,921 1,507
3,61 . 19,9 S 2,91 1,605
3,82 190,3 3,005 1,699
4,03 187,8 3,047 1,792
4,24 184,8 3,008 1,885



TABLA VI.23(cont.)

a0
4,66
4,88
© 5,10
5,31
5,53
5,74
5,96
6,17
6,37
6,53
6,64
6,69
6,74
6,79
6,85
7,01
7,22
7,43
7,64
7,85
8,07
8,27
8,48
8,69
8,90
9,10

E(mV)

178,2
174,3
169,9
165,1
159,6
153,3
145,5
135,4
121,1
100,0
67,1
-23,6
-141,3
-167,7

- —’I 82,4

-208,3
-226,9
-238,5
—246,6
-252,8

-257,9
—261,5

~265,2
-268,5
~271,3
—273,5

~467-

- log [H+]

3,210
3,258
3,350
3,431
3,524
3,631
3,762
3,933
4,175
4,532
5,088
6,617
8,606
9,052
9,301
9,739
10,053
10,249
10,386
10,491
10,577
10,638
10,700
10,756
10,804
10,841

2,072
2,170
2,268
2,361

2,459
2,552
2,650
2,744
2,833
2,904
2,953
2,975
2,997
3,019
3,046
3,117
3,211

3,304
3,397
3,491

3,589
3,678
3,771

3,864
3,958
4,047

(prec.)
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TABLA VI.24
Valoracién potenciométrica de la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA

en presenéia de Cu(II). ( R =2/1). 93,8 mgrs sal . a = 0,445 . V

NaCH
CS = 1,500 mM ; CCu = 0,750 mM ; Volumen inicial = 150 mls
Molaridad NaCH = 0,1001; Ei = 368,09 mV ; Eg =— 445,02 mV ; pKw = 13,74
VNaoH E(mv) - log [Hﬂ a
0,00 200,0 2,841 0,000
0,22 : 198,0 2,875 0,098
0,44 195,9 2,911 0,196
0,66 193,6 2,949 0,293 .
0,88 191,3 2,988 0,391
1,09 188,9 3,029 0,485
1,31 186,3 3,073 0,582
1,52 183,6 3,118 0,676
1,74 180,7 3,167 0,774
1,95 177 ,6 3,220 : 0,867
2,16 174,6 3,271 0,960
2,36 171,2 3,328 1,049
2,57 167,5 _ 3,391 1,143
2,78 163,6 3,457l -1,236
2,98 159,6 , 3,524 1,325
3,19 155,3 3,597 1,419
3,39 150,3 3,681 1,507
3,59 144,9 | 3,773- . 1,59
3,80 138,7 3,877 1,690
4,01 131,9 3,992 1,783
4,21 . 124,3 4,121 1,872

4,41 115,7 4,266 1,961



TABLA VI.24(cont.)

Naok
4,61
4,82
5,02
5,22
5,41
5,67
5,81
€,01
6,21
6,40
6,56
6,66
6,71
6,75
6,8C
6,85
6,90
7,04
7,24
7,44
7,64
7,84
8,04
8,24
8,44
§,64
8,83
9,03.

E(mV)

105,8
94,5
82,0
68,7
51,0
25,5
-5,5

-29,4

—47,2

-66,2

-84,3

-100,3
-111,7
-127,8
~149,9
-169,9
-185,3
-210,5
-229,2
—-240,1
—247,9
-254,0
-258,9
—263,1
—266,4
-269,5
-272,3
—-274,9

- 209 [#]

a

4,434 2,050
4,625 2,143
4,836 2,232
5,061 2,321
5,360 2,406
5,791 2,495
6,311 2,584
6,715 2,673
7,015 2,761
7,337 2,846
7,643 2,917
7,913 2,962
8,106 2,984
8,378 3,002
8,751 3,024
9,090 3,046
9,350 3,068
9,776 3,131
10,092 3,220
10,276 3,308
10,408 3,397
10,511 3,486
10,594 3,575
10,665 3,664
10,721 3,753
| 10,773 3,842
10,820 3,927
10,864 4,016

(prec,)
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TABLA VI.25
Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA

en presencia de Cu(II) . (R =1/2) . 62,5 mgrs sal . a = 0,667 . V

.CS = 1,000 MM ; CCu = 2,000 mM ; Volumen inicial = 150 mls et
Molarided NaOH = 0,1001 ; EZ - 368,09 mV ;.Eg —— 445,02 WV ; pkw = 13,74
zl\l@_ E(mV) - log [H+:| a
0,00 212,5 2,630 0,000
0,16 211,3 2,650 0,107
0,32 210,1 | 2,671 0,214
0,49 208,8 2,692 0,327
0,64 207,5 2,714 0,427
0,81" 206,2 - 2,736 0,541
0,95 205,0 ' 2,757 0,634
1,10 203,6 2,780 0,734
1,26 202,1 2,806 0,841 |
1,42 . 200,5 2,833 0,948
1,5 ' 198,7 2,863 1,048
1,74 196,9 2,894 1,161
1,89 195,1 2,924 1,261
2,06 193,0 ' 2,960 1,375
2,22 19049 2,995 1,482
2,37 188,7 3,032 1,582
2,52 186,3 | 3,073 1,682
2,67 ' 183,7 3,117 1,782
2,82 180,8 3,166 1,882
2,98 < 177,7 3,218 1,989
3,14 174,5 3,272 © 2,096

3,29 170,6 3,338 2,196



TABLA VI.25(cont.)

eo
3,44
3,59
3,74
3,89
4,04
4,19
4,34
4,43
4,48
4,53
4,58
4,69
4,84
4,99
5,14
5,29

E(mv)

166, 4
161,9
156,4
149,9
141,7
130,2
110,9
81,5
59,0
48,7
35,9
14,0
2,7
7.1
9,5
-11,2

~471-

- 20 [i]

3,409
3,485
3,578
3,688
3,827
4,021

4,347
4,844
5,225
5,399
5,615
5,985
6,263
6,338
6,378
6,407

2,296
2,396
2,496
2,596
2,696
2,796
2,896
2,956
2,990
3,022
3,057
3,130
3,230
3,330
3,430
3,530

(prec.)
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TABLA VI.26
Valoracién potenciométrica de la sal monopotédsica del &cido 3,4-TDTA

en presencia de Cu(II). (R=1/1). '62,5 mgrs sal. a = 0,667 . V

NaCH
CS = 1,000 MM ; CCu =1,000 MM ; Volumen inicial = 150 mls
Molaridad NaCH = 0,1001 ; EZ = 368,09 mV ; Eg =—445,02 MV ; pKw =13,74
VNaOH E(mV) - log [H+] a
0,00 210,8 2,659 0,000
0,17 209,7 2,677 0,113
0,34 208,4 2,699 0,227
0,51 207, 2,721 0,340
0,67 205,7 2,745 0,447
0,83 204,4 2,767 0,554
0,99 202,9 2,792 0,661
1,16 201,5 2,816 0,774
1,32 199,8 2,845 0,881
1,48 198, 1 2,873 0,988
1,64 196,3 2,904 1,094
1,81 194,4 2,936 1,208
1,97 192,4 | 2,970 1,315
2,13 190,2 3,007 1,421
2,29 187,9 3,046 1,528
2,45 185,4 | 3,088 1,635
2,61 182,8 3,132 1,742
2,77 " 179,8 3,183 1,849
2,93 176,9 3,232 1,955
3,09 173,3 3,293 2,062

3,25 1 169,6 3,350 2,169



TABLA VI.26(cont.)

vV
NaCOH

3,41
3,57
3,73
3,89
4,04
4,21
4,32
4,38
4,43
4,49
4,54
4,59
4,71
4,86
5,02
5,18
5,34
5,50
5,66
5,82
5,98
6,{4
6,29

E(mv)

165,2
160,0
154,2
147,5
138,3
125,2
111,0

99,9
81,1
26,1
~136,9
~163;9

-193,1

—215,5

28,3

—237,5

2441

—249,4

—253,8

~257,7

_261,1

~264,0

_266,5

~473~

 1og[ 7]

a
3,429 2,276
3,517 2,382
3,615 2,489
3,729 12,5%
3,884 2,69
4,106 2,810
4,346 2,883
4,533 2,923
4,851 2,956
5,781 2,99
8,532 3,030
8,988 3,063
9,482 3,143
9,860 3,243
10,077 3,350
10,232 3,457
10,344 3,564
10,433 3,671
10,508 3,777
10,574 3,884
10,631 3,991
10,680 4,098
10,722 4,198

(prec.)
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TABLA VI.27
Valoracién potenciométrica de la sal monopotéasica del acido 3,4-TDTA

en presencia de Cu(II). (R =2/1 ). 62,5 mgrs sal . a = 0,667 . V

NaOH

CS =1,000 mM ; CCu = 0,500 mM ; Volumen inicial = 150 mls
Molaridad NaOH = 0,1001 ; EZ = 368,09 mV ; Eg =— 445,02 mV ; pkw =13,74
VNaOH E(mV) - log [Hﬂ . a
0,00 ‘ 193,1 2,95 0,000
0,16 191,3 2,988 0,107
0,32 189,1 3,025 0,214
0,48 : 186,8 3,064 0,320
0,64 84,4 3,105 0,427
0,80 181,9 3,147 0,534
0,96 179,1 3,195 0,641
1,12 175,9 3,249 0,747
1,28 172,6 3,304 0,854
1,44 169,1 3,364 0,961
1,61 165,6 3,423 1,074
1,77 161,5 3,492 1,181
1,93 157,0 3,568 1,288
2,09 152,2 3,649 1,395
2,26 146,6 3,744 1,508
2,42 140,4 3,489 1,615
2,58 133,3 3,969 1,722
2,74 125,1 4,107 1,829
2,90 115,4 4,271 1,935
3,06 104,3 4,459 2,042

3,22 91,3 4,679 2,149



TABLA VI,

VeoH
3,38
3,54
3,70
3,86
4,02
4,18
4,29
4,39
4,44
4,49
4,55
4,61
4,66
4,76
4,92
5,08
5,24
5,40
5,56
5,72
5,88
6,04
6,20
6,36

27(cont.)

E(mv)

76,2
57,8
28,9
-8,2
-34,0
~55,6
71,6
-92,0
-106,6

-128,9 .

-157,6
-177,8
-191,2
-209,2
-225,5
—236,3
~244,1

-249,7
-254,6
-258,6
-262,3
~265,4
~268,0
-270,5

_ log [H+] a
4,934 2,256
5,245 2,362
5,733 2,469
6,356 2,576
6,792 2,683
7,157 2,790
7,428 2,863
7,723 2,930
8,020 2,963
8,396 2,99
8,882 3,037
9,223" 3,077
9,450 3,110
9,754 3,177
10,029 3,283
10,212 3,390
10,344 3,497
10,438 3,604
10,521 3,711
10,589 3,817
10,651 3,924
10,704 4,031
10,748 4,138
10,790 4,244

(prec.)
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TABLA VI.28
Valoracién potenciométrica de la sal monopotédsica del &cido 3,4-TDTA

en presencia de Cu(II). (R=1/2) . 31,2 mgrs sal . a = 1,337 . VNaOH
CS = 0,500 mM ; CCu = 1,000 mM ; Volumnen inicial = 150 mls

. o)
Molaridad NaOH = 0,1001; E: = 368,09 mV ; EB= - 445,02 mV ; pKw = 13,74

ViAo E(mV)_ ' - log [H&] a

0,00 196,9 2,894 0,000
0,11 195,4 2,919 0,147
0,21 194,0 2,943 0,281
0,32 192,5 ' 2,968 0,428
0,42 190, 8 2,997 0,561
0,53 189,0 3,027 0,709
0,64 - 187,0 3,061 - 0,856
0,74 184,8 3,098 0,989
0,85 - 182,5 3,137 1,136
0,9 180,2 3,176 1,283
1,07 177,6 3,220 1,430
1,17 - 174,5 3,272 1,564
1,27 17,4 3,325 1,698
1,38 168,1 3,380 1,845
1,49 164,1 3,448 1,992
1,60 159,6 - 3,524 2,139
1,70 C 154, _ 3,617 - 2,273
1,81 147,8 3,724 2,420
1,91 139,0 3,872 2,553
1,96 . 133,3 3,969 2,620
2,02 126,8 4,079 2,700

2,07 17,5 ' 4,236 2,767
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TABLA VI.28(cont.)

VNaOH E(mV) - log [Hq a
2,12 104,4 4,457 2,834
2,18 79,3 4,881 2,914
2,23 20,2 5,880 2,981
2,29 -3,3 6,273 3,061
2,34 12,6 6,431 3,128
2,40 16,4 6,495 3,209
2,51 -20,7 6,568 3,356
2,61 -23,8 ' 6,620 3,489
2,72 -26,2 ‘ 6,661 3,636 (prec.)
2,82 -29,3 6,713 3,770
2,93 -33,8 6,789 3,917
3,03 36,8 6,840 4,051
TABLA VI.29

Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del acido 3,4-TDTA

en presencia de C-u(II). (R=1/1) . 31,2mgrs sal . a =1,337 .V

CS = 0,500 mM ; CCu = 0,500 mM ; Volumen inicial = 150 mls e
Molaridad NaCH = 0,1001 ; EX = 368,09 mV ; Eg = -445,02 mV ; pKw = 13,74 -
\' E(mv) - log [Hﬂ a

NaOH 7 )

0,00 195,4 : 2,919 0,000

0,11 194,0 2,943 0,147

0,22 192,4 2,970 0,294

0,32 190,7 2,998 0,428

0,43 188,9 3,029 0,575
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TABLA VI.29(cont.)

VNaOH E(mV) - log [H] a
0,54 187,0 3,061 0,722
0,64 185, " 3,093 0,856
0,75 182,9 3,130 1,003
0,86 180,5 3,171 1,150
0,97 177,9 3,215 1,297
1,07 175,0 3,264 1,430
1,18 172,0 3,315 1,577
1,29 168,7 3,370 1,725
1,39 165,0 3,433 1,858
1,50 160,8 3,504 2,005
1,61 156,0 3,585 2,152 .
1;72 150,2 ' 3,683 2,299
1,83 - 143,7 3,793 2,446
1,94 134,8 3,943 2,594
1,99 129,0 4,041, 2,660
2,04 121,8 4,163 2,727
2,10 111,9 4,330 2,807
2,15 9,8 - 4,586 2,874
2,21 67,5 5,081 2,954
2,26 -97,7 7,869 3,021
2,32 -170,8 9,105 3,102
2,37 -190,6 - - 9,439 - 3,768
2,42 -203,0 9;649 3,235
2,53 -219,3 9,925 3,382,
2,64 -228,5 10,080 3,529

2,74 —236,0 10,207 3,663
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TABLA VI.29(cont.)

VNaOH E(mv). - log [Hﬂ a

2,85 -241,9 10,307 3,810

2,96 . -246,6 - 10,386 3,957

3,06 -250,6 10,454 4,091

3,16 -254,0 10,511 4,225

3,27 =257 1 10,563 4,372

3,37 -259,7 10,607 - 4,505 (prec.)
3,47 -262,0 10,646 4,639

TABLA VI.30

. Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA

en presencia de Cu(II). (R =2/1). 31,2 mgrs sal . a = 1,337 . V

NaCH

CS = 0,500 mM ; CCu = 0,250 mM ; Volumen inicial = 150 mls
Molaridad NaOH = 0,1001 ; EZ = 368,09 mV ; Eg —— 445,02 mV; DKW = 13,74
VNaOH E(mV) - log[ffﬂ a

0,00 179,1 3,195 0,000

0,11 176,6 3,237 0,147

0,21 174,3 3,276 0,281

0,31 171,7 3,320 0,414

0,42 168,7 3,370 0,561

0,53 165,3 3,428 0,709

0,64 161,8 3,487 0,856

0,74 157,8 3,555 0,989

0,85 153,2 3,632 1,136

0,9 147,9 3,722 1,283

1,07 141,6 3,828 1,430



TABLA VI.

VNa.OH

1,18

30

E(mV)

134,1
125,4
114,6
01,2
84,5
62,0
24,5
0,6
-20,4
-36,8
-51,7
67,3
-86,7
-120,0
164,
-186,8
~200,1
~20958
~222,9
~231,5
-238,4
—243,7
—248,3
—252,1
-255,4
-258,3
~260,9

~480-

- log [Hﬂ

(prec.)

a
3,955 1,577
4,102 1,725
4,285 1,858
4,511 2,005
4,794 2,152
5,174 2,299
5,808 2,433.
6,228 2,513
6,562 2,580
6,840 2,660
7,092 2,727
7,355 2,807
7,683 2,874
8,246 2,954
8,991 3,035
3,375 3,102
9,600 3,168
9,764 3,235
9,985 3,382
10,131 3,529
10,247 3,663
10,337 3,810
10,415 3,957
10,479 4,091
10,535 4,238
10,584 4,385
10,628 4,532
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TABLA VI.3
3,4-TDTA/Cu 1/2 ; C(3,4-TDTA) = 1,5 mM

- log [¢]  Zyle) z_(calc) 2, (calc)-Z, (exp)
2,4881 1,0834 1,0809 - 0,0025
2,5250 1,0891 1,0873 - 0,0019
2,5671 1,0975 71,0949 - 0,0026
2,6179 ‘ 71,0951 1,1045 0,0094
2,6648 71,1121 1,1140 0,0018
2,7148 1,1249 1,1254 0,0005
2,7770 1,1383 01,1386 0,0003
2,8440 © 11,1565 1,1547 - 0,0018
2,9176 ' 1,1774 1,1734 - 0,0040
3,0047 ' 1,199 1,1968 - 0,0023
3,0982 1,2300 1,2231 - 0,0070
3,2136 . 1,2624 1,2562 - 0,0062
3,3509 1,3015 1,2952 - 0,0063
3,5267 1,3485 1,3418 - 0,0067
3,7767 . | 1,3993 1,3968 - 0,0026
4,1683 1,4495 1,4522 0,0028
4,7403 ' 1,4789 1,4862 0,0073
5,5773 1,4980 11,4979 - 0,0000

TABLA VI.32

3,4-TDTA/Cu 1/1 ; C(3,4-TDTA) = 1,5 mM

= log [H+] | ZB(exp). ZB(calc) : ZB(calc)—ZB‘(exp)
2,5114 2,0536 2,0852 0,0317
2,5432 ' 2,1006 2,1045 0,0039
2,5801 2,1411 2,1264 - 0,0147
2,6221 2,1747 2,1510 - 0,0237

2,674 2,1888 2,1811 - 0,0076
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TABLA VI.32(cont.)

- log [H+] | ZB(exﬁ) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7279 2,2173 ' 2,2122 - 0,0052
2,7834 2,2510 : 2,2443 - 0,0067
2,8456 2,2869 2,2807 - 0,0062
2,9231 2,3220 2,3266 . 0,0046
3,0073 2,3717 2,3773 0,0056
3,1001 . 2,4308 - 2,4338 0,0030
3,2114 2,4957 2,5015 0,0059
3,3515 2,5758 2,5845 0,0087
3,5254 : 2,6664 2,6792 0,0128
3,7636 2,7710 2,7866 - 0,0156
4,1759 2,8803 | 2,9053 0,0250
5,0887 | 12,9597 2,9874 0,0277
8,67117 2,9934 3,0000 . 0,0067
TABLA VI.33
3,4-TDTA/Cu 2/1 ; C(3,4-TDTA) = 1,5 mM
- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,8291 1,9762 1,9581 - 0,0181
2,8641 2,0217 2,0086 - 0,0131
2,9407 . 2,1223 2,1233 0,0010
3,0222 2,2460 2,2505 0,0045
3,1136 2,3893 2,3982 0,0089
3,2167 2,5551 2,5683 0,0131
3,3263 2,7387 2,7497. 0,0110
3,4560 . 12,9488 2,9602 0,0114
3,5973 3,1826 3,1785 - 0,0041
3,7740 3,4240 3,4287 0,0047

3,9944 3,7067 3,7019 - 0,0047
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TABLA VI.33(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
4,2688 3,9978 3,9912 - 0,0C67
4,6274 4,3212 4,3162 - 0,0050
5,0637 4,6566 4,6413 - 0,0152
5,794 4,9939 4,9616 - 0,0322
6,7222 ' 5,3477 5,3045 - 0,0432
7 ,3443 5,6941 _ 5,6565 - 0,0376
7,9207 5,9238 5,8787 - 0,0452
8,3856 5,9998 55,9548 - 0,0450
9,0973 6,0632 5,9909 - 0,0724
TABLA VI.34
3,4-TDTA/Cu 1/2 ; C(3,4-TDTA) = 1,0 mM
- log [ﬁ+] ' ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,6734 1,1523 1,1081 - 0,0443
2,6866 1,1379 1,1183 - 0,019
2,7387 . 71,1300 1,1297 - 0,0003
2,7878 1,1372 1,1410 0,0039
2,8438 71,1428 1,1546 - 0,0117
2,9082 1,1480 1,1709 0,0229
2,9752 1,1666 1,1887 0,0221
3,0523 1,1906 1,2100 0,0194
3,1355 1,2129 1,2337 0,0208
3,2337 ’ 1,2384 '1,2620 0,0236
3,3448 1,2785 1,2935 0,0150 -
3,4861 - 1,3148 1,3315 0,0167
3,6589 1,3603 1,3728 0,0125
3,9108 71,4111 1,4198 _ 0,0087
4,4345 -1,4670 1,4729 0,0059

5,3130 1,4973 1,4962 - 0,0011
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TABLA VI.35
3,4-TDTA/Cu 1/2 ; C(3,4-TDTA) = 0,5 mM
- log [H+] ZB(éxp) ZB(ca_'Lc) _ ZB(calc)—ZB(exp)
2,9268 . 1,1836 1,1756 - 0,0080
2,9752 1,2004 1,1886 - 0,0117
3,0287 1,2189 1,2034 - 0,0156
3,0923 1,239 1,2213 - 0,0177
. 3,1678 1,2506 1,2429 - 0,0077
3,2501 1,2803 1,2666 -'0,0137
3,3543 1,2936 1,2961 0,0026
3,4772 71,3309 ' 71,3292 - 0,0017
3,6457 1,3631 1,3699 0,0067
3,9005 | 1,4020 1,4182 0,0162
4,1065 1,4273 1,4457 0,0184
4,4850 1,4479+ 1,4758 0,0278
5,9082 1,4894 1,4990 0,0096
6,4627 : 1,5619 1,4997 - 0,0621
TABLA VI.36 o
3,4-TDTA/Cu 1/1 ; C(3,4-TDTA) = 1,0 mM
~.log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,6654 2,1605 2,1647 0,0041
2,7074 2,1930 2,1903 - 0,0028
2,7544 2,2154 2,2189 0,0034
2,8030 ’ 2,2451 T 2,2483 G,0032
2,8566 2,2842 2,2809 ~ 0,0033
2,9170 o 2,3182 2,3178 - 0,0004
2,984 2,3654 2,359 - 0,0064
3,0615 2,4095 2,4069 - 0,0026

3,1487 2,464 ‘ 52,4610 - 0,0032
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TABLA VI.36(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)'
3,249 2,5293 2,5226 - 0,0068
3,3738 2,6009 2,5959 - 0,0049
3,5370 2,6797 2,6843 0,0046
3,7490 2,7788 2,7804 ' C,0017
4,1267 2,8863 2,8950 0,0087
4,5547 2,9516 2,9581 0,0065
5,8025 2,9979 2,9975 - 0,0004
9,0144 3,0437 3,0000 - 0,0437
TABLA VI.37
3,4-TDTA/Cu 1/1 ; C(3,4-TDTA) = 0,5 mM
- log [H+] » 'ZB(exp). ZBEcalc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,9395 2,2992 2,3207 | 0,0214
2,9855 2,3647 2,3504 - 0,0143
3,0397 2,4044 2,3855 - 0,0189
3,0992 : 2,4525 2,4237 - 0,0288
3,1720 2,5014 2,4700 - 0,0315
3,2599 2,5352 2,5248 - 0,0103
3,3618 2,5986 2,5860 - 0,0125
3,4909 2,6543 2,6584 0,0040
3,6657 2,7324 2,7442 0,0118
3 , 9222 : _ 2,8316 ) 2,8409 00,0094
4,1401 2,8696 2,8975 0,0279
4,5609 2,9253 2,9585 0,0332

7,8477 ~3,0138 3,0000 . - 0,0138
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TABLA VI.38

3,4-TDTA/Cu 2/1 ; C(3,4-TDTA) = 1,0 mM
. — 1og [H+] ' ZB(exﬁ) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,9673 . 2,1566 2,1640 0,0074
3,0332 2,2837 2,2681 0,015
3,111 2,4095 2,3940 - 0,0155
3,1991 2,5538 2,5391 - 0,0147
3,3076 . 2,7018  2,7188 10,0769
3,4246 2,9092 - 2,9099 0,0007
3,5688 - 3,1226 3,1357 0,0131
3,7437 3,3827 3,3878 - 0,0051
3,9677 . 3,6626 3,6710 0,0085
4;2697 3,9801 3,9921 0,0120
4,6768 4,3406 4,3573 0,0166
5,2429 4,7364 4,7447 0,0083
6,3586 5,1526 . 5,1406 - 0,0120°
7,1599 5,5785  5,5543 | ~ 0,0242
7,7752 5,8570 . 5,8381 ~ 0,0189
-8,3990 5,9833 5,9561 - 0,0271
9,2256 6,0897 5,9932 - 0,0966
TABLA VI.39

3,4-TDTA/Cu 2/1 ; C(3,4-TDTA) = 0,5 mM

— log [H+] ' ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,1987 . 2,5312 2,5383 ‘ 0,0071
3,2769 . 2,6776 2,6680 . - 0,0095
3,3688 o oo.83700 2,8193 - 0,0177
3,4826 3,0305 3,0023 - 0,0282
3,6254 3,2219 3,2201 - 00,0018

3,8192 3,4671 3,4882 0,0211
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TABLA VI.39(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
4,0910 3,7706 3,8092 0,0386
4,4987 4,1321 4,2048 0,0727
5,1606 4,6192 4,6992 0,0804
6,2187: 5,0207 5,0910 0,0703
6,8306 5,3121 5,3633 0,0512
7,3462 5,6041 5,6575 0,0534
8,2371 5,8865 5,9376 0,051
9,3664 6,0210 5,9951 ~ 0,0259
9,7552 6,0388 5,9980 - 0,0408
10,1220 6,0660 5,9991 20,0668
10,3282 6,0280 5,9995 - 0,0286

10,4702 5,9747 5,9996 0,0249
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TABLA VI.40
Valoracién potenciométrica del &cido m=FDTA .

82,1 mgrs &cido ; C_=1,121 . 107° M V_ = 200 mls.
Molaridad NaOH = 0,1001 M ; EX = 368,09 mV ; E- = -445,02 mV ;

PKw = 13,74 ; a= 0,446 . VNaOH ’

NaOH E(mV) - log [Hﬂ a BN
0,00 202,1 2,806 0,000 2,605
0,21 200,6 2,831 0,094 2,589
0,43 199,1 2,856 0,192 2,564
0,65 197,5 2,883 0,290 2,540
0,86 195,9 2,911 0,384 2,515
1,08 194,1 2,941 0,482 2,490
1,30 192,3 2,971 0,580 2,461
1,51 190,2 3,007 0,674 : 2,441
1,73 188,1 3,042 0,772 2,412
1,95 185,8 3,081 0,871 2,382
2,16 -183,4 3,122 . 0,964 2,354
2,38 180,7 3,167 1,063 2,324
2,60 177,7 3,218 1,161 2,292
2,82 174,4 3,274 1,259 2,260
3,03 170,7 - . 3,336 1,353 . 2,230
3,25 166,5 3,407 1,451 2,194
3,46 161,7 3,489 1,545 2,161
3,68 156,0 3,585 1,643 2,121
3,89 149,6 3,693 1,737 2,079
4,11 141,5 3,830 1,835 : 2,030

4,32 132,17 3,989 1,929 1,978



TABLA VI.40(cont.)

\"
NaOH

4,54
4,76
4,97
5,19
5,40
5,62
5,84
6,06
6,27
6,49
6,71

6,92
7,13
7,35
7,56
7,78
8,00
8,21

8,43
8,59
8,70
8,81

8,86
8,91

8,9

E(mV)

121,4
110,9
101,4
92,9
85,5
78,8
72,5
66,7
61,2
55,8
50,6
45,2
39,8
34,1
28,1
21,5
14,2
5,4
5,7
17,0
27,6
43,9
57,5
83,5
-137,5

~489-

10 [1]

4,170
4,347
4,508
4,652
4,777
4,890
4,996
5,004
5,187
5,279
5,367
5,458
5,549
5,645
5,747
5,858
5,982
6,131
6,314
6,505
6,684
6,960
7,190
7,629
8,539

2,027
2,125
2,219
2,317
2,411
2,509
2,607
2,706
2,799

2,996
3,090
3,183
3,282
3,375
3,474
3,572
3,666
3,763
3,835
3,884
3,933
3,955
5,978
4,000

1,911
1,834
1,753
1,662
1,574
1,479
1,383
1,287
1,195
1,097
1,000
0,907
0,814
0,716
0,623
0,525
0,427
0,334
0,236
0,163
0,116
0,068
0,045
0,023
0,006
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TABLA VI.40(cont.)

VNa_OH E(mv) - log [Hﬂ a
9,02 -167,2 9,044 4,027
9,07 —182,9 9,306 4,049 .
9,13 -194,2 9,500 4,076
9,25 -209,2 9,754 4,130
9,46 -226,8 10,051 4,223
9,67 -237,3 10,229 4,317
9,89 -245,0 10,359 4,415
10,11 -250,7 10,455 4,513
10,32 ~255,3 10,533 4,607
10,54 -259,4 10,602 4,705
10,74 ~262,6 10,656 4,795
10,94 -265,6 10,707 4,884
11,14 —268,4 10,754 4,973
11,35 -270,7 10,793 5,067

11,56 -272,4 10,822 5,161




TABLA VI.40’

491~

Valoracidn potenciométrica del acido m-FDTA en presencia de HCI.

77,6 mgrs &cido

pKw= 13,74

; C
a

a =

= 1,060 .
Molaridad HC1 = 0,1006 M ; E-

0,475

E(mv)

- 203,4

210,9
218,6
224,0
228,3
232,0
235,4
237,3
240,4
242,6
244,8
246,7
248,5
250,1
251,1
252,6
254,1

255,4

256,7
257,8
258,9
259,5

A

= 368,00 MV ; E° =

V.

"L HCL

B

- log‘Bfﬂ

.2,784
2,657
2,527
2,436
2,363
2,300
2,243
2,21% |
2,158
2,121
2,084
2,052
2,021
1,994
1,977
1,952
1,927
1,905
1,883
1,864
1,846
1,835

1073 ; V_ =200mls .

- 445’02 myv )

a

0,000
0,707
1,415
2,131
2,853
3.565
4,273
4,747
5,459
6,166
6,883
7,605
8,302
9,024
10,206
10,206
10,918
11,635
12,361
13,064
13,766
14,241
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TABLA VI.40" (cont.)

VHCl E(niv) - lcg [H+] a
31,49 260,6 1,817 14,948
33,00 261,6 1,800 15,665
34,52 262,5 1,785 - 16,387
35,99 - 263,3 1,771 17,084
37,52 . 264,1 1,758 17,811
39,01 264,9 1,744 18,518
40,00 265,3 1,737 18,988
41,49 266,1 1,724 19,695
43,00 266,7 1,714 20,412
44,49 | 267,3 1,704 21,119
46,00 268,0 1,692 21,836
47,54 268,6 1,682 22,567
49,01 269,1" 1,673 23,265
50,00 269,5 1,666 23,735
51,49 270,1 1,656 24,442
53,00 270,6 1,648 25,159
' 54,50 271,2 1,639 25,871
56,02 271,7 1,629 26,593
57,50 ‘ 272,2 1,621 27,295
59,01 272,7 1,612 28,012

60,00 273,0 1,607 28,482
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TABLA VI.41
Valoracidn potenciométrica del &cido m-FDTA en presencia de Cu(II)

(R =1/1). 36,6 mgrs acido. Ca=O,500 mM; C. = 0,500 m; Vo= 200 mls

Molaridad NaCH = 0,1001 M ; Ez = 368,09 mvc? Eg = - 445,02 mV ;
pkw = 13,74 ; a=1,001 . VNaOH
M E(mv) - log [H+] a
0,00 195,0 - 2,926 0,000
0,16 193,4 2,953 0,160
0,33 191,8 | 2,980 0,330
0,49 190,1 3,009 0,491
0,65 188,3 3,039 0,651
0,82 ' 186,4 3,071 - 0,821
0,98 184,3 , 3,107 0,981
1,15 182,0 3,145 1,152
1,31 179,6 3,186 1,312
1,47 ' 177,0 3,230 1,472
1,64 174,01 3,279 1,642
1,80 171,0 3,331 1,802
1,96 67,4 3,392 1,963
2,12 ©163,6 3,457 2,123
2,28 159,0 3,534 2,283
2,44 154,2 3,615 2,443
2,60 148,5 3,712 2,604
2,76 | 142,2 3,818 2,764
2,92 135,2 3,937 2,924
3,08 | 127,5 4,067 3,084

3,24 19,3 4,205 3,244



TABLA VI.41(cont.)

aoH
3,40
3,56
3,72
3,88
3,94
4,00
4,05
4,10
4,16
4,26
4,42
4,59
44,75
4,91
5,07
5,23
5,39
5,55

E(mV)

110,1
99,6
85,8
63,7
51,7
33,5

-61,4

-97,3

-117,2
-132,6
-143,6
-151,4
-157,5
-162,5
-167,3
-172,0
-176,3
-181,0

~494~

- log [H+]

4,361
4,538
4,772
5,145
5,348
5,656
7,256
7,862
8,199
8,459
8,645
8,777
8,800
8,964
9,046
9,125
9,198
9,277

a

3,405
3,565
3,726
3,885
3,945
4,006
4,056
4,106
4,166
4,266
4,426
4,596
4,757
4,917

'5,077
5,237

5,397
5,558

(prec..




495~

TABLA VI.42
Valoracién potenciométrica del &cido m-FDTA en presencia de Cu(II)

(R =1/2). 36,6 mgrs &cido. Ca: 0,500 mM ; C. = 1,000 mM; VO= 200 mls

Molaridad NaCH = 0,1001 M ; EX = 368,09 mV ;ng = ~445,02 MV ;
pkw = 13,74 5 a = 1,001 . V_

o E(mV) - 1og [u] a
0,00 197,1 C 2,890 0,000
0,16 195,7 2,914 0,160
0,32 194,2 2,938 0,320
0,48 192,8 2,963 0,481
0,64 191,2 2,990 0,641
0,84 189,1 3,025 0,841
1,01 187,4 3,054 1,011
1,17 185,4 3,088 1,172
1,33 183,3 , 3,124 1,332
1,49 181,1 3,161 1,492
1,65 178,7 3,201 1,652
1,81 176,1 3,245 1,812
1,9 173,3 3,293 1,963
2,13 170,1 3,347 2,133
2,29 166,5 3,407 2,293
2,45 162,9 3,468 2,453
2,61 | 158,5 3,543 2,614
2,77 153,6 3,626 2,774
2,93 . 147,0 3,722 2,934
3,09 141,3 3,833 3,094

3,25 134,0 3,957 3,255



TABLA VI.42 (cont.)

“Naok
3,41
3,57
3,73
3:89
3,94
3,99
4,04
4,10
4,26
4,42
4,57
4,73
4,89
5,05
5,21
5,37

E(mv)

124,8

113,1

97,0

65,9

39,2

-3,6
-15,8
-23,6
-30,9
-36,8
—40,6
-44,8
49,2
-54,7
-63,3
68,7

~496-

+ 106 [#]

4,112
4,310
4,582
5,108
5,559
6,278
6,485
6,617
6,746
6,840
6,904
6,975
7,049
7,142
7,288
7,548

3,415
3,575
3,735
3,895
3,945

3,99

4,046
4,106
4,266
4,426
4,576
4,737
4,897
5,057
5,217
5,377

(prec.




~497-

TABLA VI.43
Valoracién potenciométrica del &cido m—FDTA en presencia de Cu(II)

(R =2/1). 36,6 mgrs &cido. ca = 0,500 mM; C
o

= 0,250 mM; V_= 200 mls
Cu o]

Molaridad NaOH = 0,1001 M ; EA = 368,09 mV ; Eg = - 445,02 mV ;
pkw = 13,74 ; a = 1,001 . VNaOH

VNaOH E(mV) - log [H+] \ a
0,00 191,2 2,990 0,000
0,16 189,7 - 3,015 | 0,160
0,32 187,8 3,047 0,320
0,48 185,7 23,083 0,481
0,64 183,4 3,122 0,641
0,79 181,1 3,161 0,791
0,95 178,4 3,206 0,951
1,11 1756 3,254 1,112
1,27 172,3 3,310 1,272
1,43 168,7 3,370 1,432
1,59 164,6 3,440 1,592
1,75 160,2 3,514 1,752
1,9 154,8 | 3,605 1,913
2,07 148,2 3,717 2,073
2,23 " 140,2 : 3,852 2,233
2,39 130,6 4,014 2,393
2,55 120,8 : 4,180 - 2,554
2,70 110,1 4,361 2,704
2,86 . 97,2 4,579 2,864
3,02 83,5 4,810 3,024
3,18 70,1 5,037 - 3,184

3,35 C 56,2 . 5,272 3,355



TABLA VI.

vaon
3,5
3,66
3,77
3,88
3,93
3,98
4,04
4,10
4,26
4,42
4,58
4,74
4,9
5,07
5,23
5,38

43(cont.)

E(mv)

41,5
24,7
10,1
-12,0
-32,9
-94,9
-140,9
-151,6
-165,8
-175,4
-183,5
-191,7
-202,8
-214,6
-224,9
-233,6

~498~

- log [H+]

5,520
5,804
6,051
6,420
6,774
7,822
8,599
8,780
9,020
9,182
9,319
9,458
9,639
9,845
10,019
10,166

3,515
3,665
3,775
3,885
3,935
3,986
4,046
4,106
4,266
4,426
4,586
4,747
4,917
5,077
5,237
5,387

(prec.
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TABLA VI.44

Valoracién potenciométrica del acido m—FDTA en presencia de Cu(II)
(R =1/2). 109,8 mgrs &cido; Ca=1,500 mM; Ccu=3,000 mM; Vo: 200 mls
Molaridad NaOH = 0,1001 M. ; EZ = 368,09 mV ; E. = —445,02 mV ;

pPKw = 13,74 ;- a = 0,334 . VNaOH °

Vo E(mv) - 1log [H+] a
0,00 221,3 2,481 0,000
0,21 220,7 2,491 0,070
0,41 ' 220,0 2,503 0,137
0,63 219,3 2,515 0,210
0,85 218,7 2,525 0,284
1,07 218,0 2,537 0,375
1,28 o 217,3 2,549 0,427
1,50 216,6 2,561 0,501
1,71 215,9 2,572 0,571
1,92 215,1 . 2,586 0,641
2,14 214,3 " 2,600 0,714
2,36 213,5 - 2,613 0,788
2,57 212,7 2,627 0,858
2,78 211,9 2,640 0,928
3,00 211,0 . 2,655 1,001
3,21 2190,0 | 2,672 1,097
3,43 209,1 ' 2,687 1,145
3,64 208,2 2,703 1,215
3,86 : 207,2 2,720 1,288
4,08 206,2 2,736 1,362

4,29 205,2 2,753 1,432



TABLA VI.44(cont.)

“NaoH
4,50
4,71
4,93
5,15
5,36
5,58
5,80
6,01
6,22
6,44
6,65
6,87
7,08
7,30
7,51
74,72
7,9
8,16
8,38
8,59
8,81
9,02
9,24
9,46
9,66

E(mV)

1204,2

203,1
201,9
200,8
199,6
198,3
197,0
195,6
194,1
192,7
191,2
189,6
187,8
186,0
184,2
182,3
180,2
178,0
175,6
173,0
170,4
167,6
164,9
161,2
157,5

-500-

~ log [H+]

2,770
2,789
2,809
2,828
2,848
2,870
2,892
2,916
2,941
2,965
2,990 .
3,017
3,047
3,078
3,108
3,140
3,176
3,213
3,254
3,298
3,342
3,389
3,435
3,497
3,560 .
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TABLA VI.44(cont.)

VNaOH E(mv) - log [Hﬂ a

9,87 153,9 3,620 3,295
10,09 149,8 3,690 3,368
10,30 145,2 3,768 3,438
10,50 140,6 3,845 3,505
10,70 135,2 3,937 3,572
10,91 - 129,1 4,040 3,642
11,12 121,4 4,170 3,712
11,33 112,1 4,327 3,782
11,55 99,3 4,534 3,855
11,76 77,7 4,909 3,926
11,87 57,5 5,250 3,962
11,93 40,1 5,544 3,982
11,99 19,8 5,887 4,002
12,04 6,9 6,105 4,019
12,09 -0,5 6,226 4,036
12,21 -6,6 6,329 4,076
12,42 _ 12,4 6,427 4:146
12,62 16,2 . 6,491 4,213
12,83 : - -18,7 6,534 4,283(prec.)

13,04 -20,9 6,571 4,353
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TABLA VI.45
Valoracidén potenciométrica del &cido m-FDTA en presencia de Cu(II)

(R=1/1). 109,8 mgrs acido. Ca= 1,500 mM; C 1,500 mM; VO= 200 mls-

Molaridad NaCH = 0,1001 M ; EZ = 368,09 mV ;C;g = - 445,02 mV ;
pKkw = 13,74 ; a=0,334. VNaOH

Vo E¢mV) - log B{ﬂ a
0,00 218,7 2,525 0,000
0,21 218,1 2,535 0,070
0,41 217,3 2,549 0,137 .
0,62 216,5 2,562 0,207
0,83 215,7 2,576 0,277
1,04 214,9 2,589 0,347
1,26 214,71 2,603 0,421
1,47 213,2 2,618 0,491
1,69 212,3 2,633 0,564
1,90 211,4 2,649 0,634
2,12 210,5 2,664 0,708
2,34 , 209,5 2,681 0,781
2,55 208,4 2,699 0,851
2,76 207,5 2,714 0,921
2,98 206,4 | 2,733 0,995
3,19 205,3 2,752 1,065
3,41 - 204,2 . 2,770 . 1,138
3,62 203,0 2,791 1,208
3,84 201,8 2,811 1,282
4,06 | 200,6 2,831 1,355

4,27 199,3 2,853 1,425



TABLA VI.45(cont.)
NaoH
4,49
4,71
4,92
5,14
5,36
5,57
5,79
6,01
6,22
6,44
6,66
6,88
7,09
7,31
7,53
7,75
7,97
8,18
8,40
8,61
8,83
9,05.
9,26
9,48
9,70

E(mv)

197,9
196,5
195,0
193,4
191,8
190,1
188,2
186,3
184,3
182,2
179,9
177,4
174,8
172,0
169,1
166,0
162,6
159,1
155,5
151,6
147,7
143,7
139,6
135,5
131,2

-503-

- 16 [+

2,877
2,900
2,926
2,953
2,980
3,009
3,041
3,073
3,107
3,142
3,181
3,223
3,267
3,315
3,364 -
3,416

. 3,473

3,533
3,593
3,659
3,725
3,793
3,862
3,931

4,004

1,499
1,572
1,642
1,716
1,789
1,859
1,933
2,006
2,076
2,150
2,223
2,297
2,367
2,440
2,514
2,587
2,660
2,731

2,804
2,874
2,947
3,021

3,091

3,164
3,238
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TABLA VI.45(cont.)

VNaOH E(mV) - log [Hﬂ a

9,92 126,9 4,077 3,371
10,13 122,3 4,155 ' 3,381
10,35 112,1 4,327 3,525
10,78 106,1 4,428 31598
10,99 99,6 4,538 3,669
11,21 91,0 4,684 3,742
11,42 79,9 4,871 3,812
11,64 62,7 5,162 3,885
11,86 25,2 5,796 3,959
11,91 3,0 6,171 3,976
11,96 -53,4 7,120 3,992
12,01 -98,9 7,889 4,009
12,07 10,2 8,080 4,029
12,28 -127,0 8,364 4,099
12,50 | 137,2 8,537 4,173
12,71 -143,6 8,645 4,243
12,92 -148,3 8,724 4,313(prec. »
13,14 | -152,1 8,789 4,386
13,36 -155,6 : 8,848 4,460
13,56 -158,2 8,892 4,526

13,77 -160,9 8,937 4,597
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TABLA VI.46
Valoracién potenciométrica del &cido m—FDTA en presencia de Cu(II)

( R= 2/1). 109,8 mgrs éacido. Ca=1,SOO mM; C.u=O,75O mM; VO= 200 mls

Molaridad NaCH = 0,1001 M ; Ei; 368,09 mV ;CEg = - 445,02 WV ;
pkw = 13,74 ; a= 0,334 . VNaOH

Yﬁég& E(mv) - log [Hﬂ a
0,00 - 214,5 2,59 0,000
0,21 213,6 2,611 0,070
0,43 212,7 2,627 0,143
0,65 211,8 2,642 0,217
0,86 210,9 2,657 0,287
1,07 210,0 2,672 0,357
1,29 209,0 2,689 0,431
1,50 208,0 2,706 0,501
1,72 . 206,9 2,725 0,574
1,94 205,8 2,743 0,648
2,16 204,7 ‘ 2,762 0,721
2,36 203,5 2,782 0,788
2,58 202;3 2,802 0,861
2,79 201,0 2,824 0,931
3,00 199,7 2,846 1,001
3,22 198,2 2,872 1,075
3,44 196,8 2,895 1,148
3,66 195,2 2,922 1,222
3,87 . 193,6 2,949 1,292
4,09 191,9 2,978 1,365

4,30 190,1 3,009 1,435



TABLA VI.46(cont.)

aoH
4,51
4,73
4,95
5,17
5,39
5,61
5,82
6,03
6,25
6,47
6,69
6,89
7,11
7,32
753
7575
7,96
8,17
8,39
8,61
8,83
9,04
9,26
9,47
9,69

E(mv)

188,2
186,
183,9
181,5
178,9
176,2
173,2
170,0
166,4
162,5
158,2
153,8
148,8
143,6
138,2
132,4
126,7
120,5
114,0
107,1
100,1

9,8

85,5

78,6

71,4

~506-

1,505
1,579
1,652
1,753
1,799
1,873
1,943
2,013
2,086
2,160
2,233
2,300
2,373
2,443
2,514
2,587
2,657
2,727
2,801

2,874
2,947
3,018
3,091

3,161

3,235



TABLA VI.46(cont.)

VNaOH

9,81
10,11
10,32
10,54
10,75
10,96
11,17
11,38
11,60
11,75
11,81
11,86
11,3
11,96
12,01
12,07
12,17
12,38
12,59
12,80
13,02
13,23
13,45
13,66

E(mV)

64,4
58,0
51,0
43,6
359
28,0
18,5

7,8
7,4
-26,0
~34,6
48,5
-72,0
~106,3
~134,5
~148,1
~159,1
~166,8
~170,8
~174,3

=177,2

-180,2
-182,5
-185,0

_507_

~ 1log [HT]

. 5,133

5,241
5,360
5,485
5,615
5,749
5,909
6,090
6,343 .
6,657
6,802
7,038
7,435
8,014
8,491
8,721
8,907
9,037
9,105
9,164
9,213
9,264
9,302
9,345

a

3,275
3,375
3,445
3,518
3,588

-3,659

3,729
3,799
3,872
3,922
3,942
3,959
3,976
3,992
4,009
4,029
4,062
4,133
4,203
4,273
4,346
4,416(prec.)

4,490

4,560
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TABLA VI.47 .
Valoracién potencicmétrica del &cido m—FDTA en presencia de Cu(II).

(R= 1/2). 73,3 mgrs acido; C_= 1,000 m¥; C,, = 2,000 m4; V.= 200 mls.
Molaridad NaOH = 0,1001 M; EZ= 368,09 mV ; ES: — 445,02 MV ;
pPKw = 13,74 ; -a = 0,501 . V

NacH
VNaOH E(mV) - log [H+] . a
0,00 213,5 2,613 0,000
0,21 212,6 2,628 0,105
0,42 | 211,6 2,645 0,210
0,64 210,5 2,664 0,320
0,85 209,5 2,681 0,42
1,06 208,5 2,698 0,531
1,28 207,3 2,718 0,641
1,50 - 206, 2,738 0,751
1,71 04,9 2,758 0,856
1,93 . 203,6 2,780 0,966
2,13 202,4 2,801 1,066
2,34 201,1 . 2,823 1,172
2,56 199,6 2,848 1,282
2,78 198,1 2,873 1,392
2,99 196,6 2,899 1,497
3,21 194,9 2,927 1,607
3,41 193,3 2,954 1,707
3,62 191,6 2,983 1,813
3,83 189,6 3,017 1,918
4,05 187,6 3,051 2,028
4,26 ©185,5 3,086 2,133

4,48 - 183,2 3,125 2,243



TABLA VI.47(cont.)

NaoH
4,70
4,97
5,13
5,34
5,56
5,77
5,99
6,21
6,42
6,64
6,85
7,07
7,28
7,50
7,71
7,88
7,93
7,99
8,04
8,09
8,20
8,42
'8,63
8,85
9,06
9,27
9,49

E(mv)

180,6
177,9
175,1
172,0
168,6
164,38

. 160,8

156,4
151,4
145,7
139,1
131,5
122,6
110,8
93,3
69,8
54,7
29,6
6,3
-3,8
-12,5

. _21 94

-25,0
=27,7
-30,1
-32,6
-34,8

-509-

- log [HJ”]

3,169
3,215
3,262
3,315
3,372
3,436
3,504
3,578
3,663
3,759
3,871
3,992
4,150
4,349
4,645
5,042
5,297
5,722
6,115
6,282
6,429
6,579
6,640
6,686
6,726
6,769
6,806

2,353
2,458
2,569
2,674
2,784
2,889
2,999
3,109
3,215
3,325
3,430
3,540
3,645
3,755
3,861

3,946
3,971

4,001

4,026
4,051

4,106
4,216
4,321

4,431

4,536
4,642

4,752

(prec.)
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TABLA VI.48
Valoracién potenciométrica del &cido m—FDTA en presencia de Cu(II).

(R =1/1). 73,2 mgrs acido ; Ca= 1,000 mM ; CCu= 1,000 mM; VO= 200 mls.

O—_

Molaridad NaOH = 0,1001 M ; E- = 368,09 mV; EE: - 445,02 mV

pkv = 13,74 ; a = 0,501 ﬁNaOH
VNaOH | E(mv) - log [H+] a
0,00 21,1 2,654 0,000
0,22 10,0 2,672 0,102
0,44 209,1 2,687 0,220
0,66 207,9 | 2,708 0,330
0,88 206,8 2,726 0,441
1,10 204,9 2,758 | 0,551
1,32 203,8 2,777 0,661
1,54 202,5 2,799 0,771
1,75 201,1 2,823 0,876
1,97 199,6 2,848 0,986
2,19 198,0 | 2,875 1,097
2,40 196,3 2,404 1,202
2,61 194,6 2,933 1,307
2,83 192,6 2,966 1,417
3,05 190,7 2,998 1,527
3,26 188,6 3,034 1,632
3,48  186,4 3,071 1,742
3,70. 183,8 3,115 1,853
3,91 181,4 | 3,156 ' 1,958
4,02 1787 3,201 2,013
4,34 C175,7 3,052 2,173

4,55 ' 172,4 3,308 2,278
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TABLA VI.48(cont.)

VNaOH E(mV) - log [HJ{, a
4,76 168,9 3,367 2,383
4,97 164,9 3,435 2,489 -
5,18 160,8 3,504 2,59
5,40 156,0 3,585 2,704
5,61 ‘ 150,9 3,671 2,809
5,83 145,4 3,764 2,919
6,05 139,8 3,859 3,029
6,27 133,9 3,959 3,139
6,49 127,8 4,062 3,250
6,71 121,4 4,170 3,360
6,92 114,3 4,290 3,465
7,14 106,3 4,425 3,575
7,36 96,6 4,589 3,685
7,58 83,6 4,809 3,795
7,79 61,7 5,179 3,901
7,91 38,2 5,576 3,961
7,9 15,5 5,960 3,986
8,01 58,6 7,208 4,011
8,06 93,6 7,800 4,036
8,18 ~114,9 8,160 4,096
8,39 ~133,2 8,469 4,201
8,61 ~143,4 8,642 4,311
8,83 50,2 | 8,757 4,421
9,04 ~155,1 8,839 4,526
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"TABLA VI.48(cont.)

. + .

VNaOH E(mv) - log [H ] a

954‘7 _163:1 8’975 4’742

9,69 -16654- 9,030 4,852 (prec.)
TABLA VI.49

Valoracién potenciométrica del &cido m-FDTA en presencia de Cu(II).

(R =2/1). 73,2 mgrs &cido. Ca= 1,000 mM ; CCu= 0,500 mM; VO= 200 mls.

Molaridad NaOH = 0,1001 M ; EZ = 368,09 mV ; Eg = —445,02 MV ;

PKw = 13,74 ; a = 0,501 . VNaéH

VNaOH E(mv) - log [H+] " a
0,00 207,2 2,720 0,000
0,22 206,1 2,738 0,110
0,44 204,8 2,760 0,220
0,66 203,3 2,785 . 0,330
0,87 201,9 | 2,809 0,436
1,09 200,4 2,834 © 0,546
1,31 198,8 2,862 0,656
1,52 197,1 2,890 0,761
1,74 195,4 2,919 0,871
1,95 _ 193,4 2,953 0,976
2316 191,3 2,988 1,082
2,36 | 189,4 3,020 1,182
2,58 . 186,9 3,063 1,292

2,79 184,4 3,105 -+ 1,398



TABLA VI.49(cont.)

a0
3,01
3,23
3,45
3,66
3,88
4,10
4,31
4,53
4,75
4,97
5,18
5,39
5,61
5,83
6,05
6,26
6,47
6,67
6,89
7,11
7,33
7,54
7,75
7,86
7,91

E(mv)

181,7
178,7
175,4
71,7
167,5
162,3
157,4
151,3
144,6
137,51
129,2
120,6
11,5
101,9
91,7
82,1
72,2
62,0
51,4
40,6
28,5
14,7
-5,8
22,9
-36,1

513~

- 1es [4]

3,157
3,201
3,257
3,320
3,391
3,470
3,561
3,664
3,778
3,904
4,038
4,183
4,337
4,499
4,672
4,834
5,001
5,174
5,353
5,536
5,740
5,973
6,316
6,605
6,828

1,507
1,617
1,727
1,833
1,943
2,053
2,158
2,268
2,378
2,489
2,594
2,699
2,809
2,919
3,029
3,134
3,240
3,340

3,450
3,560

3,670
3,775
3,881
3,936
3,961
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TABLA VI.49(cont.)

VNa oH E(mv) -~ log [H+:| a

7,96 60,6 7,242 3,986

8,01 14,2 8,148 4,011

8,07 41,4 8,608 4,047

8,19 ~155,8 8,851 4,101

8,39 ~166,4 9,030 4,201

8,61 © -173,0 19,142 4,311

8,83 -178,1 9,228 4,421

9,05 ~182,3 9,299 4,531

9,26 -186,7 9,373 4,637 (prec.)

9,48 -190,9 9,444 4,747
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TABLA VI.40_

Acido m-FDTA (0,1 M en KC1)

- log [H+] -ZB(exp) | ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,8060 1,3944 1,3809 ~ 0,0135
2,8314 1,4104 1,4052 - 0,0053
2,8567 1,4353 11,4289 ~ 0,0064
2,8838 1,4598 1,4538 - 0,006C
2,9108 1,4841 1,4780 ~ 0,0061
2,943 1,5090 1,5045 - 0,0045
2,9717 1,5388 1,5303 ~ 0,0085
3,0072 | 1,5582 1,5593 0,0011
3,0427 1,5880 1,5872 - 0,0007
3,0816 1,6172 1,6166 - 0,0006
3,1221 1,6450 1,6458 0,0007
3,1678 1,6760 . 1,6770 0,0009
3,2185 1,7072 1,7096 0,0023
3,2743 1,7401 1,7430 0,0029
3,3368 1,7698 1,7778 0,0080
3,4078 1,8055 - 1,8139 0,0084
3,4890 1,8392 71,8513 0,0122
3,5853 1,879 1,8913 ' 0,0123
3,6935 1,9210 1,9318 0,0108
3,8304 1,9695 1,9788 0,0093
3,9893 : 2,0222 2,0315 0,0093
4,1702 2,0886 2,0953 - 0,0067
4,3477 2,1662 2,1689 0,0027
4,5083 2,2473 2,2504 0,0030
4,6520  2,3376 2,3385 0,0009
4,777 2,4263 2,4285 0,0022
4,8904 ' 2,5210 2,5206 - 0,0004

4,9969 2,6167 2,6159 - 00,0007
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TABLA VI .40a(cont J)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
5,0949 2,7130 _ : 2,7102 - 0,0029
5,1879 | 2,8054 2,804 - 0,0013
5,2792 2,9025 S 2,8992 - 0,0033
5,3671 - 2,9998 2,9922 - 0,0076
5,4504 ' 3,0920 3,0881 - o,bo41
5,5497 3,1860 _ 3,1837 - 0,0023
5,6460 3,2837 . : 3,2805 - 0,0032
55,7474 3,3770 3,377 0,0001
5,8590 _ 3,4749 3,4752 0,0003
5,9824 3,5728 ‘ 3,5722 ~ 0,0006
6,1312 3,6662 3,6717 0,0055
16,3188 3,7642 3,7707 0,0065
6,5008 3,8355 ‘ 3,8444 0,0090
6,6890 - 3,8844 3,8935 0,0090
6,5646 3,9334 3,9417 0,0083
7,1945 3,9555 3,9651 0,0095
7,6340 3,9773 3,9871 0,0098
8,5469 - 3,9937 3,9984 0,0046
9,0489 4,0059 3,9995 ~ 0,0065
TABLA VI.50

m-FDTA/Cu 1/2 ; C(m-FDTA) = 1,0 mM

- 10;; [H+] ZB(exp) | . ZB(calc) ZB(calc?—ZB(exp)
2,6128 1,2195 71,2028 0,0033
2,6280 1,2313 1,2306 - 0,0007
2,6449 17,2400 1,2393 - 0,0007
2,6635 1,2487 1,2490 0,0C03

2,6804 1,2608 1,2578 - 0,0030
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TABLA VI.5O(cont.)

- log [ﬁ+] ZB(exp) _ ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,6973 1,2744 1,2666 - 0,0078
2,7176 1,2844 1,2773 - 0,0072
2,7379 1,2965 1,2880 - 0,0085
2,7582 1,3079 1,2988 - 0,0091
2,7802 1,3205 1,3106 ~ 0,0099
2,8004 1,3331 1,3215 - 0,0117
2,8224 1,3470 1,3333 . - 0,0137
2,8478 1,3596 1,3471 - 0,0126
2,8731 1,3746 : 1,3609 - 0,0138
2,8985 1,389 1,3747 - 0,0147
2,9272 1,4040 1,3904 - 0,0136
2,9543 71,4183 1,4052 - 0,0132
2,9830 1,4353 4 1,4208 - 0,0144
3,0168 1,4487 1,4392 - 0,0094
3,0506 1,4675 1,4575 - 0,0100
3,0861 1,4849 . 1,4766 - - 0,0082
3,1250 1,5045 1,4973 - 0,0072
3,1690 1,5230 ' 1,5203 - 0,0027
3,2146 1,5413 1,5437 . 0,0025
3,2619 1,5643 1,5675 0,0032
3,3143 1,5853 1,5931 0,0078
3,3718 1,6097 _ 1,6201 0,0104
3,4361 1,6324 1,6491 0,0166
3,5037 1,6605 1,6780 0,0175
3,5781 | 11,6903 1,7079 0,0177
3,6626 1,7188 1,7396 0,0208

3,7589 1,7517 1,7727 0,0211



TABLA VI.50(cont.)
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- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(eXp)
3,8705 1,7839 1,8072 0,0233
3,9990 1,8212 1,8421 0,0209
4,1494 1,8586 1,8767 0,0182
4,3489 1,9001 1,9133 0,0132
4,6447 1,9412 1,9510 0,009¢
5,0420 1,9767 1,9787 0,0020
5,2973 1,9871 1,9878 0,0007
5,7216 2,0005 1,9953 ~ 0,0052
TABLA VI.51

m-FDTA/Cu 1/2 ; C(m-FDTA) = 1,5 mM

- log [HT] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,4674 1,1362 1,1806 0,0444
2,4776 1,1462 1,1855 0,0393
2,4894 1,1508 1,1914 0,0406
2,5012 1,1595 1,1972 0,0377
2,5114 1,1730 1,2022 0,0292
2,5232 1,1831 1,2081 0,0250
2,5350 1,1922 1,214 0,0219
2,5469 1,2036 1,2200 0,0164
2,5587 1,2140 1,2260 0,0120
2,5722 1,2215 1,2329 0,0114
2,5857 © 11,2315 1,2398 0,0083
2,5993 1,2423 1,2468 0,0044
2,6128 1,2522 1,2538 0,0016
2,6263 1,2628 1,2608 - 0,0020
2,6415 1,2728 1,2688 - 0,0041



TABLA VI.51(cont.)
- log E{q
2,6584
2,6737
2,6889
2,7058
2,7227
- 2,7396
2,7565
2,7751
2,7954
2,8140
2,8342
2,8562
2,8782
2,9019
2,9272
2,9509
2,9762
3,0033
3,0337
3,0642
3,0946
3,1267
3,1622
3,1994
3,2400
3,2839
3,3279

ZB(exp)

1,2792
1,2910
1,3020
1,3129
1,3248
1,3359
1,3479.
1,3585
1,3696
1,3839
1,3955
1,4080
1,4217
1,4331
17,4441
1,4597
1,4732
1,4883
1,5005
71,5159
1,531
1,5466
1,5632

1,5979
1,6139
1,6334

-519-

ZB(cglc) ZB(calc)—ZB(exp)
1,2777 - 00,0015
1,2858 - 00,0053
1,2939 - 0,0082
1,3030 - 0,0100
71,3121 - 0,0127
71,3213 - 0,0146
71,3305 - 00,0174
1,3407 - 0,0178
1,3519 - 0,0177
1,3622 - 0,0218
1,3734 - 0,0221
1,3856 - 0,0224
1,3979 - 0,0238
1,4111 - 00,0220
71,4253 - 0,0189
1,4384 - 0,0212
71,4525 - 0,0207
1,4674 - 0,0209
1,4842 - 0,0164
1,5007 - 0,0152
11,5171 - 0,0140
71,5341 - 0,0124
1,5527 - 0,0105
1,5717 - 0,0088
71,5920 - 0,0059
1,6134 - 0,0005
1,6340 0,0006
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TABLA VI.51(cont.)

- log [H+] . ' ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,3752 1,6517 11,6555 0,0038
3,4208 1,6739 1.6754 0,0015
3,4834 - 1,6929 1,7013 _ 0,0084
3,5459 1,7110 1,7258 0,0148
3,6068 1,7331 1,7481 0,015C
3,6761 1,7572 1,7718 0,0147
3,7539 1,7802 1,7965 0,0163
3,8316 1,8034 11,8197 0,0156
3,9229 1,8271 1,8431 0,0160
4,0260 1,8533 1,8672 0,0139
4,1562 1,8797 01,8934 0,0137
4,3134 1,9073 . 1,9195 0,0121
4,5298 1,9373 1,9466 0,0093
4,8949 1,9665 1,9747 0,0083
5,2364 1,9824 1,9880 0,0056
5,5306 1,9914 | 1,9938 0,0026
5,8737 2,0008 : 1,9971 - 0,0037
6,0918 2,0090 1,9983 - 0,0107
TABLA VI.52 _
m-FDTA/Cu 1/2 ; C(m-FDTA) = 0,5 mM
- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,8843 ‘01,3053 1,3137 - 0,0084
2,9080 1,3171 1,3262 0,009
2,9316 . 1,3326 1,3386 0,0061
2,9570 _ 1,3470 1,3520 0,0050

2,9840 1,3611 1,3663 0,0052



TABLA VI.S2{(cont.)

- log [H+:| | ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,0195 1,3805 1,3849 0,0045
3,0483 ‘ 1,4048 1,4000 - 0,0048
3,0821 1,4182 1,4177 - 0,0005
3,176 1,4336 1,4361 0,0026
3,1548 1,4512 1,4553 0,0041
3,1953 1,4689 1,4760 0,0072
3,2393 1,4875 : 1,4982 0,0107
3,2866 1,5029 1,5217 0,0188
3,3407 1,5273 ’ 1,5480 0,0208
3,4016 1,5474 1,5769 0,0295
3,4624 1,5753 1,6048 0,0295
3,5368 1,6006 1,6376 0,0370
3,6196 1,6298 1,6723 0,0426
3,7160 1,6616 1,7103 0,0487
3,8276 1,6976 1,7508 0,0532
3,9510 1,7404 17,7913 0,0509
4,1065 1,7863 1,8358 0,0496
4,3043 1,8373 ' 1,8823 0,0450
4,5767 1,8939 1,9289 0,0351
5,1022 1,9550 1,9761 0,0211
5,5535 1,9748 1,9912 0,0164
6,2771 1,9975 1,9983 0,0008
TABLA VI.53

m-FCTA/Cu 1/1 ; C(m-FDTA) = 1,0 mM

- 10g [#']  z(ex) z(cale)  Z(calc) 7 (exp)
2,6549 2,2137 2,2080 - 0,0057

2,6735 2,2333 2,2259 - 0,0075
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TABLA VI.53(cont.)

- log [H+] ' ZB,( exp) ZB (calc) ZB(calc ) —ZB (exp)
2,6887 2,2726 2,2403 - 0,0323
2,7090 2,2912 2,2595 - 0,0316
2,7276 | 2,3212 2,2770 - 0,0442
2,7597 2,2991 2,3070 0,0079
2,7783 2,3378 02,3241 - 0,0136
2,8003 2,3669 2,3443 - 0,0226
2,8239 2,3889 2,3658 - 0,0231
2,8493 | 2,4148. 2,3887 - 0,0261
2,8763 2,4401 2,4129 - 0,0272
2,9051 | 2,4604 _ 2,4384 ~ 0,0221
2,9338 2,4861 2,4636 - 0,0225
2,9676 | 2,5090 ' 2,4930 _ 0,016
2,9997 2,5424 2,5206 - 0,0218
3,0352 , 2,5687 2,5508 - 0,0179
3,0724 2,6028 2,5820 - 0,0209
3,1164 2,6309 2,6183 - 0,0126
3,1570 2,6673 2,6514 - 0,0158
3,2026 2,6518 2,6880 0,0362
3,2533 2,7423- 2,7279 - 0,0145
3,3091 2,7792 . 2,7709 - 0,0083
3,3683 2,8209 2,8157 - 0,0052
3,4359 2,8631 2,8658 0,0027
3,5052 - 2,9131 ©2,9162 0,0031
3,5863 2,9689 2,9744 . 0,0055
3,6726 | . 3,0263 3,0355 0,0092
3,7655 3,0945 3,101 00,0066
3,8602 3,1702 3,1680 - - 0,0022

3,9599 3,2512 3,2388 - 0,0124
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TABLA VI.53(cont.)

- log [ﬁ+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
4,0631 3,3375 . 3,3123 - 0,0252
4,1712 : 3,4280 3,3891 - 0,0389
4,2913 3,5164 3,4725 - 0,0438
4,4265 3,6124 3,5619 - 0,0505
4,5905 3,7103 3,6599 - 0,0504
4,8102 ' 3,8099 | 3,7678 - 0,0420
5,1805 3,9057 3,8873 - 0,0184
5,5777 3,9617 3,9512 - 0,0105
5,6234 3,9864 3,9554 - 0,0306
TABLA VI.54

m-FDTA/Cu 1/1 ; C(m—FDTA) = 1,5 mM

- log [H+] , ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,5076 2,0714 2,1160 0,0447
2,5178 2,0958 2,1257 0,0299
2,5313 .. 2,1023 2,1385 0,0361
2,5448 2,114 2,1512 0,0370
2,5584 2,1277 : 2,1638 0,0361
2,5719 - 2,1429 2,1764 0,0335
2,5854 . 2,1631 | 2,889 . 0,0257
2,6006 2,1750 2,2029 0,0279
2,6158 2,1922 2,2168 0,0246
2,6311 - 2,2078 2,2306 0,0228
2,6463 2,2287 2,0444 0,0157
2,6632 - 2,2456 2,259 0,0140
2,6818 2,2557 2,2762 0,0205

2,6970 . 2,2789 2,2898 0,0109
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TABLA VI.54(cont.)

- log [Hﬂ . ZB (exp) ZB(calc ) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7156 2,2968 2,3063 0,0095
2,7342 2,3135 2,3227 0,0091
2,7528 2,3359 2,3390 0,0031
2,7731 2,3525 2,3567 0,0042
2,7933 2,3748 2,3743 - 0,0005
2,8136 2,399% 2,3918 - 0,0076
2,8356 2,4190 2,4107 - 0,0082
2,8593 2,4407 2,4310 - 0,0097
2,8829 | 2,4650 2,4511 - 0,0140
2,9083 2,4853 2,4725 - 0,0128
2,9353 2,5086 2,4951 - 0,0135
2,9624 2,5349 2,5176 - 0,0173
2,9911 2,5579 2,5413 - 0,0166
3,0232 2,5821 2,5676 - 0,0146
3,0554 2,6098 2,5936 - 0,0163
3,0892 ‘ 2,6352 2,6207 - 0,0146
3,1247 2,6652 2,6487 - 0,0165
3,1636 2,6949 2,679 - 0,0158
3,2058 2,7249 2,7116 - 0,0133
3,2498 2,7541 2,7449 - 0,0092
3,2971 : 2,7878 2,7801 - 0,0076
3,3461 2,8243 2,8160 - 0,0083
3,3985 2,8625 2,8537 - 0,0088
3,4560 2,9019 2,8944 - 0,0C75
3,5152 . 2,9413 2,9357 - 0,0056
3,5760 2,9872 2,9777 - 0,0095
3,6420 3,0315 3,0229 - 0,0086

3,7079 3,0827 3,0679 - 0,0148
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TABLA VI.54(cont.)

:;ifq [H+] : Z(exp) . Z;(calc) Zy(calc)-Z (exp)
3,7755 3,1365 | 3,1140 - 0,0225
3,8448 . 13,1895 - 3,1616 - 0,0279
3,9141 | 3,2483 < 13,2005 - 0,0388
3,9868 3,3086 3,2600 - G,0486
4,0595 3,3710 3,3108 ~ 0,0601
4,1373 3,431 . 3,3653 - 0,0658
4,220 3,4957 3,4228 ~ 0,0729
4,3097 3,5579 3,4839 : - 0,0740
4,411 3,6242 3,5506 - 0,0736
4,5210 3,6882 3,6183 _ 0,0698
4,6664 3,7556 3,6988 - 0,0568
4,8540 3,8203 3,7846 - 0,0358
5,1448 3,8889 3,8779 - 0,011
5,7787 3,9585 3,9680 0,0096
6,1540 3,9744 3,9860 0,0115
7,1074 3,9905 : 3,9984 0,0079
TABLA VI;SS
m-FDTA/Cu 1/1 ; C(m—FDTA) = 0,5 mM
- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,9255 2,3741 - 2,3923 0,0182
2,9526 2,3927 2,4180 0,0253
2,979 - 2,4298 . 02,4433 = ' 0,0135 -
3,0084 2,4571 2,4700 0,0129
3,0388 . 2,4857 2,4979 0,0122
3,0709 2,5265 2,5269 0,0005

3,1064 , 2,5540 2,5586 0,0046
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TABLA VI.55(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,1453 2,5907 2,5927 0,0020
3,1859 2,6235 2,6278 0,0043
3,2298 2,6583 2,6651 0,0068
3,2788 2,7027 2,7060 0,0033
3,3312 2,7430 2,7488 0,0059
3,3921 ‘ 2,7807 2,7977 0,0169
3,4563 2,8289 2,8482 0,0193
3,5240 2;8876 2,9005 0,0129
3,6152 2,9334 2,9699 10,0365
3,7116 2,9962 3,0423 0,0462
3,880 3,0710 3,1229 0,050%
3,9364 3,1578 3,2101 0,0523
4,0666 3,2573 3,3068 0,0495
4,2052 3,3699 3,408 0,0381
4,3607 3,4920 3,5167 0,0246
4,5382 3,6225 3,6291 0,0066
4,7715 3,7582 3,7508 - 0,0074
5,1451 13,8985 3,8791 . - 0,0193
5,3480 3,9531 : 3,9208 - 0,0323
TABLA VI.56
m-FDTA/Cu 2/1 ; C(m~FDTA) = 1,0 mM
- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7222 3,7919 3,7801 - 0,0118
2,7408 3,8572 3,8134 - 0,0438
2,7627 3,9018 - 3,8523 - 0,0495

2,7881 3,9293 3,8964 0,0328
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TABLA Y}.56(cont.)

- log [H ] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,8118 . . 3,969 3,9368 - 0,0325
2,8371 4,0170 3,9794 ~ 0,0377
2,8642 4,0636 4,0239 - 0,0397
2,8929 : 4,1003 4,0701 - 0,0301
2,9216 4,3580 4,1154 - 0,0426
2,9555 ' 4,1896 4,1674 - 0,0222
2,9910 4,2263 4,2206 - 0,0057
3,0231 4,2812 4,2674 - 0,0139
3,0653 4,3254. 4,3272 0,0017
3,1076 4,2748 4,3850 0,1102
3,1532 4,4395 4,4453 0,0058
3,2049 4,5039 4,5098 0,0059
3,2597 4,5722 4,5779 0,0058
3,3223 4,6333 4,6511 0,0178
3,3933 4,7082 4,7304 . 0,0222
3,4727 4,793 4,8152 0,0239
3,5640 4,8718 4,9086 0,0368
3,6671 4,9747 5,0107 0,0360
3,7804 5,0942 5,1209 0,0266
3,9072 5,2288 5,2445 ", 0,0158
4,0407 5,3720 ' 5,3779 0,0059
4,1861 5,5292 _ 5,5288 - 0,0004
4,3400 55,7096 ' -5,6956 - 0,0140
4,5022 5,9006 5,8793 - 0,0213
4,6747 . 6,099 6,0814 - 0,0182
4,8370 _ 6,2963 6,2765 - 0,0198

5,0043 6,4969 6,4802 - 0,0167
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TABLA VI.56(cont.)

= log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
5,1767 6,6904 6,6898 ~ 0,0006
5,3559 6,9060 6,9026 - 0,0034
5,5385 7,1231 7,1089 - 0,0142
5,7430 7,3411 7,3197 ~ 0,0213
5,9763 | 7,5497 7,5242 - 0,0255
6,3229 7,7587 | 7,7443 - 0,0143
6,6120 7,8682 7,8570 - 0,0112
6,8351 7,9180 7,911 - 0,0069
7,2493 - 7,9674 7,9644 ~ 0,0030
TABLA VI.57

m—FDTA/Cu  2/1 ; C(o~-FDTA) = 1,5 mM

- log [H+] ~ ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)+ZB(exp)
2,5776 3,5262 3,5792 0,0530
2,5928 3,5485 3:6076 0,0591
2,6081 3,5816 ' 13,6357 0,0541
2,6233 3,6185 3,6635 0,0450
2,6385 . 3,6502 3,6911 | 0,0388
2,6537 3,6895 3,7183 0,0288
2,6706 3,7258 3,7483 0,0225
2,6875 3,7595 3,7779 0,0185
2,7061 3,3936 3,8102 0,0166
2,7247 3,832 3,8420 0,0097
2,7433 3,8753 3,8734 ~ 0,0020
2,7636 ©3,9000 3,9072 0,0072
2,7839 3,943 3,9405 - 0,0026

2,8058 3,9759 3,9761 0,0002
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TABLA g;.57(cont.)

- log [H'] 7 (exp) z (cale) 7, (calc)-Z(exp)
2,8278 4,0138 44,0111 - 0,0027
2,8532 4,0485 4,0508 0,002z
2,8768 4,0966 4,0872 - 0,0094
2,9039 4,1365 4,1280 - 0,0085
2,9309 4,1760 4,1680 - 0,0079
2,9597 4,2224 4,2096 - 0,0127
2,9901 4,2629 4,2527 - 0,0102
3,0000 4,3050 4,2972 ~ 0,0079
3,0577 4,3515 4,3450 - 0,0064
3,0049 4,4014 4,3938 - 0,0076
3,1355 4,4513 4,4454 ~ 0,0059
3,179 4,5028 4:4995 - 0,0032
3,251 4,5601 4,5539 - 0,0062
3,2758 4,6710 4,6122 00,0013
3,3299 . 4,6666 4,6723 0,0056
3,3908 4,7300 4,7373 0,0073
3,4567 4,7986 4,8052 00,0067
3,5294 4,817 4,8777 0,006C
3,6038 4,9414 4,9498 0,0083
3,6883 " 5,0278 5,0302 0,0024
3,7762 5,1163 5,1132 - 00,0031
3,8675 5,2127 5,1998 ~ 0,0129
3,9655 5,3218 . 5,2046 - 0,0272
4,0619 5,4322 5,3904 - 0,0418
4,1667 5,5467 5,4982 _ 0,0484
4,2766 5,6724 5,6157 - 0,0567

4,3932 5,8020 5,7453 - 0,0566
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TABLA VI.57(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
4,5115 5,9354 5,8814 - 0,0540
4,6349 6,0650 6,0274 - 0,0376
4,7583 6,2038 . 6,1763 - 0,0275
4,8750 6,33283 6,3188 - 0,0195
4,9967 | 6,4805 6,4680 -~ 0,0126
5,1150 6,5573 6,6123 0,0550
5,2232 6,7551 6,7424 - 00,0127
5,3416 6,8933 6,8816 - 0,0116
5,4667 7,0385 7,0238 - 0,0147
5,5968 751774 7,1645 - 0,0129
5,7304 7,3166 7,2992 - 0,0174
5,8910 7,4559 7,4455 -'0,0104
6,0718 ' 7,5954 : 7,5864 - C,009
6,3288 77417 7,7402 - 0,0C15
6,6432 7,8414 7,8616 0,0202
6,7886 7,8813 7,8982 0,0170
7,0236 7,944 7,9389 0,0245
7,4208 7,9473 7,9749 0,0276
8,C007 . 7,9787 7,9933 0,0145
TABLA VI.58

m-FDTA/Cu  2/1 ; C(m-FDTA) == 0,5 mM

- log [H+] ) o ZB(exp) | ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exR)
2,9849 4,118 4,1455 0,0037
3,0102 . 4,2303 4,1863 - 0,0441
3,0423 4,2748 4,2367 - 0,0382



531~

TABLA VI.58(cont.)

- log [H+} ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
3,1167 4,3483 _ 4,3483 - 0,0000
3,1556 4,3881 4,4039 0,0158
3,2013 4,4304 4,4670 ' 0,0365
3,2486 4,4915 4,5298 0,0384
3,3044 4,5398 4,6010 0,0612
3,3652 4,6004 4,6754 - 0,0750
3,4345 4,6656 4,7563 0,0907
3,5089 - 4,7535 4,8394 0,0858
3,6002 - 4,8377 4,9373 0,0996
3,7118 4,9289 5,0529 0,1239
3,8470 5,0397 5,1903 0,1506
4,0093 5,1810 5,3561 0,175
4,1750 5,3759 5,5298 0,1540
4,3558 5,5841 5,7264 0,1424
4,5739 5,8339 5,9728 0,1389
4,8055 6,1096 6,2445 0,1349
5,0320 6,404 6,5178 T,033737
5,2670 6,7287 6,8027 0,0740
5,5155 - 7,0394 7,0920 0,0525
5,7995 7,3337 7,3844 ¢,0507
6,0463 74,5511 7,5882 0,0371
6,4199 , 7,769 7,7965 0,0273
6,7732 | 7,8681 7,9028 ©0,0847

7,8213 7,9631 7,9907 0,0276
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TABLA VI.59
Valoracién potenciométrica del &cido p-FDTA.

67,6 mgrs acido. Ca inicial = 9,5180.10_4 M a=0,526

Molaridad NaOH : 0,1001 M ; Volumen inicial = 200 mls

.V

NaCOH

E: = 368,09 MV Eg = -445,02 MV ; pKw = 13,74
a0 E(mv) a “log [H'] T
0,00 197,6 0,000 2,888 2,621
0,22 195,9 0,116 2,911 2,592
0,44 194, 0,231 2,941 2,562
0,66 192,2 0,347 2,973 2,531
0,87 190,2 0,457 3,007 ‘ 2,504
1,09 188,0 0,573 3,044 2,472
1,31 185,7 0,689 3,083 2,438
1,52 183,2 0,799 3,125 2,407
1,74 180,3 " 0,915 3,174 2,375
1,9 177,3 1,031 3,225 2,337
2,18 174,0 1,146 3,281 2,297
2,39 170,1 1,257 3,347 2,265
2,61 165,7 1,372 3,421 2,224
2,83 160,7 1,488 3,506 2,179
3,05 154,7 1,604 3,607 2,132
3,26 147,8 1,714 3,724 2,084
3,48 139,3 1,830 3,867 2,025
3,69 129,4 1,940 4,035 '1,961
3,91 118,5 2,056 4,219 1,879
4,13 107,8 2,172 4,400 1,785
4,35 97,7 2,287 4,570 1,684
4,56 89,1 2,398 4,716 1,581



TABLA VI.59{cont.)

VNaOH

4,77
4,99
5,21

5,42
5,64
5,86
6,08
6,29
6,51

6,73
6,95
7,16
7,26
7,32
7,38

7;4’3 )

7,49
7,54
7,59
7,64
7,70
7,81
8,03
8,25
8,46

E(mV)

80,0
71,3
62,7
54,1
45,3
36,5
27,6
18,5
'9,1
-1,0
12,7
—26,7
-36,3
~42,4
-49,8
-59,8
-74,0
-99,5
-141,3
~166,7
~182,0
-201,8
~223,9
~236,8
-245,2

-533-

a -log [H+]
2,508 4,870
2,624 5,017
2,740 5,162
2,850 5,307
2,966 5,456
3,081 5,605
3,197 5,755
3,308 5,909
3,423 6,068
3,539 6,235
3,655 6,432
3,765 6,669
3,818 6,831
3,849 6,934
3,881 7,059
3,907 7,228
3,939 7,468
3,965 7,900
3,991 8,606
4,017 9,035
4,049 9,294
4,107 9,629
4,223 10,002
4,338 10,220
4,449 10,362

1,477
1,366
1,233
1,145
1,030
0,916
0,801
0,691
0,576
0,460
0,345
0,235
0,182
0,151
0,119
0,093
0,062
0,037
0,017
0,004



TABLA
“vaoH
8,68
8,90
9,11
9,33
9,55
9,77

10,00

VI.59(cont.)
E(mV)

-251,8
-257,0
-261,5
-265,3
-268,5
-271,0
—273,7

~534-

a -log [Hﬂ
4,564 10,474
4,680 10,562
4,790 10,638
4,906 10,702
5,022 10,756
5,138 10,798
5,258 10,844

s
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TABLA VI.59’

Valoracién potenciométrica del acido p-FDTA con HCl

42,3 mgrs &cido. C_ inicial = 5,956 . 10%M . a=0,845 . Vo

Molaridad HC1 = 0,1006 M ; Volumen inicial = 200 mls

A

VHCl E(mV) a n
0,00 188,6 0,000 3,034 2,447
1,49 201,6 1,258 2,814 2,658
2,98 217,3 2,517 2,664 2,821
4,51 217,3 3,809 2,549 2,958
6,01 202,7 5,076 2,458 3,046
7,62 227,3 6,436 2,380 3,166
9,01 230,7 7,610 2,322 3,256
10,00 232,9 8,446 2,285 3,304
11,48 235,8 9,696 2,236 13,387
13300 238,5 10,980 2,190 3,448
14,52 240,9 12,264 2,150 3,511
15,98 243,0 13,497 5,114 3,564
17,49 245,0 14,772 2,081 3,606
18,88 246,8 15,946 2,050 3,576
20,00 248,0 16,892 2,030 3,651
21454 249,6 18,193 2,003 3,718
23,01 251,1 19,434 1,977 3,716
24,52 252,4 20,710 1,955 3,827
264,00 253,7 21,960 1,934 3,852
27,51 255,0 23,235 1,912 3,823
29500 256,1 24,493 1,893 3,897

E%ﬂ®@W';£=#ﬁ%W;IW=HM

s ]




TABLA VI.59” (cont.)

VHCl

30,00
31,54
33,00
34,48
36,05
37,47
38,98
40,00
41,50
43,01
44,51
46,06
47,55
49,00
50,00
51,52
53,09
54,52
55,99
57,47
59,05
60,00

E(mvV)

256,8
258,0
258,9
259,8
260,7
261,6
262,4
262,9
263,7
264,4
265,1
265,9
266,5
267,1
267,4
268,1
268,7
269,2
269,7
270,2
270,7
271,1

~536-

a

25,338
26,639
27,872
29,122
30,448
31,647
32,9225
33,784
35,051
36,326
37,593
38,902
40,161
41,385
42,230
43,514
44,840
46,048
47,289
48,539
49,874
50,676

- log [Hﬂ

n
1,881 3,954
1,861 3,862
1,846 3,966
1,830 4,039
1,815 4,120
1,800 4,050
1,786 4,121
1,778 4,199
1,764 4,181
1,753 4,272
1,741 4,317
1,727 4,197
1,717 - 4,304
1,707 4,352
1,702 4,545
1,690 4,421
1,680 4,447
1,672 4,532
1,663 4,638
1,655 4,669
1,646 4,758
1,640 4,614
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TABLA VI.61
Valoracién potenciométrica del &cido p-FDTA en presencia de Cu(II)

(R =1/2) . 106,5 mgrs acido. a = 0,334 . V

NaOH

c =1,500m ; C, =3,000md ; V... . =200mnis
Molaridad NaCH = 0,1001 M
EZ = 368,09 MV ; Eg = 445,02 MV ; pkw = 13,74

O E(mv) -1log [H+}' a
0,00 224,8 2,402 0,000
0,21 224,3 2,430 - 0,070
0,42 . 223,7 2,441 0,140
0,63 223,0 2,452 0,210
0,85 202,2 2,466 0,284
1,07 221,5 - 2,478 0,357
1,28 220,8 2,490 0,427
1,50 220,2 2,500 0,501
1,67 219,5 2,512 0,557
1,88 218,8 2,523 0,627
2,10 218,0 2,537 0,701
2,32 217,2 2,550 0,774
2,54 216,4 2,564 0,848
2,76 215,6 2,578 0,921
2,97 214,7 2,593 0,991
3,19 213,9 . 2,606 o 1,065
3,4 213,0 2,621 1,138
3,63 212,0 2,638 1,212
3,84 . 211,0 2,655 1,282
4,06 210,0 2,672 1,355

4,28 209,0 2,689 1,429
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TABLA VI.61(cont.)

VNaOH E(mv) - log [H{l a
4,49 208,0 2,706 | 1,499
4,71 206, 9 2,725 1,572
4,93 205,8 2,743 1,645
5,15 04,7 2,762 . 1,719
5,37 203,6 2,780 1,792
5,59 202,3 2,802 1,866
5,81 200,9 2,826 1,939
6,02 199,5 2,850 2,009
6,24 - 198,2 2,872 2,083
6,46 19,8 2,895 2,156
6,68 195,2 2,922 2,230
6,90 193,5 2,951 2,303
7,11 191,8 2,980 2,373
7,33 190,3 3,005 2,447
7,55 188,4 3,037 2,520
7,77 £ 186,4 3,071 2,593
7,99 184,3 3,107 2,667
8,21 182,1 3,144 2,740
. 8,42 179,7 3,184 : 2,810
8,64 177,2 3,227 2,884
8,86 ) 174,3 3,276 2,957
9,08 171,3 3,326 3,031
9,30 168;0 3,382 3,104
9,51 164,4 3,443 3,174

9,73 160,4 3,511 3,248



TABLA VI.61(cont.)

vaok_
10,00
10,21
10,42
10,64
10,86
11,08
11,29
11,51
11,72
t1,84
11,90
11,96
12,02
12,13,
12,33
12,55
12,77
12,99
13,21
13,42

E(mV)

155,0
149,8
144,0
137,0
128,8
11858
105,8
88,0
57,9
22,8
1,8
-10,5
-18,9
-27,3
-34,3
-39,2
-43,1
-46,4

—49,5

-52,0

-539-

3,602
3,690
3,788
3,906
4,045
4,214 .
4,434
4,734
5,243
5,836
6,191
6,395
6,537
6,679
6,797
6,880
6,946
7,002
7,054
7,097

3,338
3,408
3,478
3,551
3,625
3,698
3,768
3,842
3,912
3,952
3,972
3,992
4,012
4,049
4,115
4,189
4,262
4,336
4,409
4,479

(prec.)
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TABLA VI.62

Valoracidén potenciométrica del &cidc p-FDTA en presencia de Cu(II)

(R=1/1) . 106,5 mgrs &cido. a = 0,334 . V

NaOH
C,=1,500ml ; C, = 1,50m4 ; V... =200ms
Molaridad NaOH = 0,1001 M
EX = 368,09 mV ; Eg = - 445,02V ; pkw = 13,74
VNaOH E(mVv) -log [H+] a
0,00 223, 1 , 2,451 0,000
0,21 222,3 : 2,464 0,070
0,43 221,5 2,478 0,143
0,65 ©220,7 2,491 0,217
0,86 220,0 2,503 0,287
1,08 219,2 2,517 0,360
1,30 218,3 2,532 0,434
1,52 217,4 2,547 0,507
1,73 216,5 2,562 0,577
1,94 215,6 2,578 0,647
2,16 214,7 2,593 0,721
2,38 $213,7 2,610 0,794
2,59 212,7 2,627 0,864
2,81 211,7 2,643 0,938
3,03 210,6 2,662 1,011
3,25 209,5 2,681 1,085
3,46 208,4 2,699 | 1,155
3,68 207,2 . 2,720 1,228
3,89 205,9 2,741 1,298
4,11 204,6 2,763 1,372

4,33 203,2 2,787 1,445



TABLA VI.62(cont.)

VN aOH

4,55
4,77
4,99
5,21

5,43
5,64
5,86
6,07
6,28
6,50
6,72
6,93
7,14
7,36
7,57
7,78
8,00
8,22
8,44
8,66
8,87
9,09
9,30
9,52
9,73

E(mV)

201,7
200,3
198,7
196,9
195,2
193,3
191,4

189,3

187,0
184,5
181,9
179,0
175,8
172,2
168,4
164,1
159,2
153,7
147,7
141,5
135,0
128,7
122,5
116,3
110,4

~541-

205 ]

2,812
2,836
2,863
2,894
2,922
2,954
2,987
3,022
3,061
3,103
3,147
3,196
3,250
3,311
3,375
3,448
3,531
3,624
3,725
3,830
3,940
4,046
-4,7151
4,256
4,356

1,519
1,592
1,666
1,739
1,812
1,882
1,956
2,026
2,096
2,170
2,243
2,313
2,383
2,457
2,527
2,597
2,670
2,744
2,817
2,890
2,961
3,034
3,104
3,178
3,248



TABLA VI.62(cont.)

VN aOH

10,00

10,21

10,42
10,64
10,86
11,08
11,29
11,50
11,71
11,81
11,92
12,02
12,24
12,46
12,66
12,86
13,08

E(mv)

103,2
9,9
90,3
83,1
74,7
64,1
49,5
22,6

-59,9

-105,2
-126,0
~136,7
-148,7
~156,2
-159,1
~163,0
-167,3

~542-

- 109 |+

4,477
4,584
4,696
4,817
4,959
5,138
5,385
5,840
7,230
7,996
8,347
8,528
8,731
8,858
8,907
8,973
9,046

a

3,338
3,408
3,478
3,551
3,625
3,698
3,768
3,838
3,909
3,942
3,979
4,012
4,085
4,159
4,226
4,292
4,366

(prec.)
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TABLA VI.63

Valoracién potenciométrica del &cido p-FDTA en presencia de Cu(II)

R =2/1) . 106,5 mgrs acido . = 0, .

( /1) 5 mgr a= 0,33 VNaOH
=1, ’ = U, s =

Ca 500 mM CCu 0,750 mM V1n1c1a1 200 mls

Molaridad NaOH = 0,1001 M

EK£368,09 mwoo; Eg=—445,02 o pkw = 13,74

YNQQE_ E(mV) —-1og'[Hﬂ a

0,00 215,9 _ 2,572 0,000
0,21 215,1 2,586 0,070
0,43 214,3 2,600 - C,143
0,65 213,3 2,616 0,217
0,86 212,3 2,633 0,287
1,08 211,3 2,650 0,360
1,29 210,3 2,667 ; 0,431
1,51 209,2 2,686 0,504
1,73 208,1 2,704 0,577
1,94 207,0 2,723 0,647
2,16 : 205,8 2,743 0,721
2,38 204,6 2,763 0,794
2,59 203,3 2,785 0,864
2,81 201,9 2,809 0,938
3,02 200,5 2,833 1,008
3,23 | 199,0 . 2,858 : 1,C78
3,44 197,5 2,883 1,148
3,65 195,9 2,911 1,218
3,86 194,2 2,939 1,288
4,07 192,3 2,971 1,358

4,29 190,4 3,003 1,432



_544_

TABLA VI.63(cont.)

VNaOH - BE(mV) - log [H{, a

4,51 188,4 3,037 ' 1,505
4,72 186,3 3,073 1,575
4,93 183,8 3,115 1,645
5,14 181,2 3,159 1,716
5,36 178,4 3,206 1,789
5,58 175,3 3,259 1,863
5,79 171,9 3,316 1,933
6,10 166,4 3,409 2,036
6,31 162,0 3,484 2,106
6,53 157,0 3,568 2,180
6,75 . 151,5 3,661 2,253
6,9 : 145,2 3,768 2,323
7,18 138,5 3,881 2,396
7,40 131,6 . 3,997 2,470
7,61 124,7 4,114 2,540
7,83 - 117,8 4,231 2,613
8,04 111,1 4,344 2,684
8,26 104,5 4,455 2,757
8,48 98,1 4,564 2,830
8,69 9,6 4,674 2,900
8,91 85,0 . 4,785 2,974
9,13 78,4 4,897 3,047
9,34 71,3 5,017 3,117
9,56 63,7 5,145 3,191

9,78 55,7 5,280 3,264
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TABLA VI.63(cont.)

VNaOH E(mV) - log [H+] a A
10,00 47,3 5,422 3,338
10,20 37,9 5,581 3,405
10,41 28,6 5,738 3,475
10,62 18,6 5,907 3,545
10,83 7,8 6,090 3,615
11,04 4,8 6,300 3,685
11,25 ' -19,9 " 6,554 3,755
11,46 43,0 6,944 3,825
11,68 ~99,4 7,898 3,899
11,78 ~ -130,0 8,415 3,932
11,89 146,2 8,689 3,969
12,00 -157,2 8,875 4,005
12,21 174, 9,161 4,075
12,42 -184,7 9,340 4,145 (prec.)
12,63 ~190,0 9,429 4,216
12,84 -195,9 9,529 | 4,286
13,05 ~201,2 9,619 4,356

13,27 —206,1 9,701 4,429




~546-

TABLA VI.64
Valoracidn potenciométrica del &cido p-FDTA en .presencia de Cu(II)

(R=1/2) . 71,0 mgrs &cido. a = 0,501 . V

NaCH

C,= 1,000 m4 ; C, = 2,000mM ; V. . . =200nis
Molaridad NaCH = 0,1001 M

EZ = 368,09 mV ; Eg = - 445,02 MV ; pKw = 13,74

NaOK E(mv) - log [Hﬂ a
0,00 215,6 2,578 0,000
0,21 214,7 2,593 : 0,1C5
0,42 213,8 2,608 0,210
0,64 212,9 | 2,623 0,320
0,86 212,0 2,638 0,43
1,07 211,0 2,655 G,536
1,29 209,9 2,674 0,646
1,51 208,7 2,694 0,756
1,72 207,6 2,713 0,861
1,94 206,3 2,735 0,971
2,16 205,1 2,755 1,081
2,37 203,8 2,777 1,187
2,58 . 202,4 2,801 1,292
2,80 201,0 . 2,824 1,402
3,02 199,5 2,850 1,512
3,24 197,9 2,877 1,622
3,46 196,2 2,905 1,73
3,68 194,4 2,936 | 1,842
3,89 192,6 2,966 1,948
4,11 190,5 3,002 2,058

4,33 188,4 3,037 2,168



TABLA VI.64(cont.)

NaoH_
4,54
4,76
4,97
5,19
5,41
5,63
5,84
6,06
6,08
6,44
6,7C
6,92
7,13
7,35
7,56
7,78
7,89
7,93
7,99
8,05
8,16
8,37
8,59
8,81
9,02

E(mv)

186,2
183,7
181,2
178,2
175,0
171,5
167,5
163,2
158,1
152,3
145,4
137,3
127,0
113,5
94,7
61,9
26,4
3,6
13,7
22,8
-32,7
~40,3
45,6
50,4
-54,6

~547-

-l

3,074
3,117
3,159
3,210
3,264
3,323
3,391

3,463
3,549
3,648
3,764
3,901
4,075
4,303
4,621
5,176
5,776
6,161
6,449
6,603
6,770
6,899
6,988
7,070
7,141

2,273
2,383
2,488
2,598

2,709 .

2,819
2,924
3,034
3,144
3,249
3,354
3,465
3,570
3,680
3,785
3,895
3,950
3,970
4,000
4,030
4,085
4,191

4,301

4,411

4,516

(prec.)
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TABLA VI.64(cont.)
VNaOH E(mV) ~log [H+] a
9,24 -58,5 7,206 4,626
9,45 ' -62,4 7,272 4,731
9,66 66,5 7,342 - 4,836
10,00 - =72,5 7,443 5,007
TABLA VI.65

Valoracidén potenciométrica del &cido p-FDTA en presencia de Cu(II)
(R=1/1) . 71,0 mgrs &cido . a = 0,501 . VyacH
c =1,000mM ; C, =1,000mM ; V. . . = 200 mls
a Cu inicial
Molaridad NaCH = 00,1001 M

EZ=368,09 mv E;=—445,02mV ; pKw¥13,74

VNaOH ' E(mV) - log [H{] a

0,00 212,9 2,623 0,000
0,21 212,1 2,637 0,105
0,42 . 211,0 2,655 0,210
0,63 209,8 2,676 ' 0,315
0,85 208,7 2,694 0,426
1,07 207 ,4 2,716 0,536
1,29 206, 1 2,738 0,646
1,57 204,8 2,760 . 0,756

1,72 203,4 2,784 0,861

1,94 201,9 2,809 0,971
2,16 200,3 2,836 1,081
2,38 198,66 2,865 . 1,192
2,59 A 196,9 12,894 ' 1,297

2,81 194,9 2,927 1,407



TABLA VI.65(cont.)

“NaoH
3,03
3,24
3,46
3,68
3,89
4,11
4,32
4,54
4,76 .
4,97
5,19
5,41
5,63
5,85
6,06
6,28
6,49
6,71
6,93
7,14
7,36
7,57
7,74
7,85
7,91

E (mV)

192,9
190,8
188,4
185,9
183,1
180,0
176,5
172,6
168,2.
163,0
157,0
149,9
141,8
133,1
124,2
15,2
106,6
97,6
88,1
77,8
64,1
42,7
6,4
-66,7
-100,7

~549~

_2,961
2,997
3,037
3,080
3,127
3,179
3,238
3,304
3,379
3,467
3,568

'3,688
3,825
3,972
4,122
4,275
4,420
4,572
4,733 .
4,907
5,138
5,500
6,105
7,345
7,920

1,517
1,622
1,732
1,842
1,948
2,058
2,163
2,273
2,383
2,488
2,598
2,709
2,819
2,929
3,034
3,144
3,249
3,359 .

3,470

3,575 -
3,685
3,790
3,875
3,930
3,960



TABLA VI.65(cont.)

-550-

VNaOH E(mv) - log [H{] a
7,96 -117,2 8,199 3,985
8,07 -137,0 8,533 4,040
8,28 -152,1 8,789 4,145
8,50 -158,6 8,899 4,256
8,71 -166,3 9,029 4,361
8,92 -172,6 9,135 4,466 (prec.)
9,14 -178,0 9,226 4,576
9,36 -183,0 9,311 4,686
9,57 -187,5 9,387 4,79
9,79 -191,4 9,453 " 4,902 .

10,00 —194,5 9,505 5,007
TABLA VI.66

Valoracién potenciométrica del &cido p-FDTA en presencia de Cu(II)

(R

c
a

il

1,000 M

2/1) . 71,0 mgrs acido .

CCu = 0,500 mM

Molaridad NaOH = 0,1001 M

EZ = 368,09 mv ;

VNaOH

0,00
0,21
0,43
0,60
0,82

O

E(mv)

207,4
206,2
204,9
203,8
202,3
200,7
199,2

a = 0,50

.
?

V. . .
inicial

i

2,716.
2,736
2,758
2,777
2,802
2,829
2,855

.V

NaCH
= 200 mls

Eg = - 445,02 MV ; pkw = 13,74

0,C00
0,105
0,215
0,300
0,411
0,526
0,636
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TABLA VI.66(cont.)

VNaOH E(mV) - log‘[Hﬂ a

1,47 197,4 2,885 0,736
1,68 195,6 2,916 0,841
1,89 193,6 2,949 0,946
2,11 191,6 2,983 1,056
2,32 189,3 3,022 1,162
2,54 186,9 3,063 1,272
2,76 184,3 3,107 1,382
2,98 181,3 3,157 ' 1,492
3,19 178, 3,211 1,597
3,41 174,5 3,272 1,707
3,63 170,4 3,342 1,817
3,84 166,1 3,414 1,923
4,05 160,8 3,504 2,028
4,26 154,6 3,609 2,133
4,47 147,3 3,732 2,238
4,69 138,8 3,876 2,348
4,91 . 129,4 4,035 2,458
5,12 120,1 4,192 2,563
5,33 110,5 4,354 2,669
5,55 101,0 4,515 2,779
5,77 91,7 4,672 2,889
5,99 82,5 4,827 2,999
6,21 72,3 5,000 3,109
6,42 61,5 5,182 3,214

6,64 49,4 5,387 3,324



TABLA
Va0
6,84
7,06
7,27
7,49
7,71
7,81
7,87
7,92
7,98
8,09
8,30
8,51
8,72
8,94
9,15
9,36
9,58
9,79

10,00

VI.66(cont.)
E(mV)
36,0
21,1

3,7
-17,9
-57,6

-110,9
-130,0
-142,4
. —151,f
-164,6
-181,0
-193,1
-201,4
~208,1
-214,3
-219,6
-224,8
-230,0
-235,4

_552_

5,613
5,865
6,159
6,520
7,191
8,002
8,415 .
8,625
8,772
9,000
9,277
9,482
9,622
9,735
9,840
9,980
10,018
10,105
10,197

3,425
3,535
3,640
3,750
3,860
3,910
3,940
3,965
3,995
4,050
4,156
4,261

4,366
4,476
4,581

4,686
4,796
4,902
5,007
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TABLA VI.67 .
Valoracién potenciométrica del &cido p-FDTA en presencia de Cu(II)
(R=1/2) . 35,5 mgrs &cido . a = 1,001 . V0K
Ca = 0,500 mM ) CCu = 1,000 mM ; Vinicial = 200 mls
Molaridad NaOH = 0,1001 M
B, = 368,09 WV ; Eg = - 445,02V ; pkw = 13,74
\Y E(mV) - log [H{I a
0,00 ] 199,7 2,846 0,000
0,15 198,5 2,867 : 0,150
0,31 197,2 2,889 0,310
0,47 195,7 2,914 0,471
0,63 194,2. 2,939 0,631
0,79 . - 192,5 2,968 0,791
0,96 190,7 2,998 0,961
1,13 188,7 3,032 1,131
1,29 186,7 3,066 1,292
1,45 184,6 3,702 1,452
1,61 182,3 3,140 1,612
1,77 179,8 3,183 1,772
1,93 177,17 3,228 1,932
2,09 174,3 3,276 2,093
2,25 171,0 3,331 2,253
2,41 - 167,2. . 3,396 2,413
2,57 163,2 3,463 2,573
2,74 158,4 3,544 2,744
2,90 152,8 3,639 2,904

3,06 146,3 3,749 3,064
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TABLA VI.67(cont.)

VNa oH E(mV) - log H+] a
3,23 138,2 3,886 3,234
3,34 131,7 3,996 : 3,344
3,45 123,9 4,128 3,454
3,56 114,3 4,290 3,565
3,66 102,2 4,494 3,665
3,76 85,4 4,778 3,765
3,87 56,7 5,263 3,875
3,93 ' 28,0 5,749 3,935
3,99 ~12,8 6,434 3,995
4,04 ~26,7 6,669 4,145
4,15 | ~38,9 6,875 4,155
4,31 ' —48,0 7,029 4,316
4,46 -55,5 7,156 4,466
4,61 62,0 7,066 4,616 (prec.)
4,77 -68,1 . 7,369 4,776
4,93 ~74,4 7,475 4,936
5,10 -81,9 7,602 5,107
5,26 ' -91,6 7,766 5,267

5,42 © 2107,0 8,026 5,427
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TABLA VI.68

Valoracién potenciométrica del acidc p-FDTA en presencia de Cu(II)

(R =1/1) . 35,5 mgrs &cido . a=1,001 . Vya0H
= ’ m = Y ’ PR =

Ca 0,500 CCu 0,560 mM Vll’llCl al 200 mls

Molaridad NaOH = 0,1001 M

EZ=368,09mv ; Eg=—445,02mV : pkw = 13,74

Vyao E(mV) - log [H+] a
0,00 196,1 2,907 0,000
0,16 194,8 2,929 0,160
" 0,31 193,3 2,954 - 0,310
0,47 191,7 2,982 0,471
0,63 ©189,9 3,012 0,631
0,80 188,0 3,044 0,801
0,9 185,8 3,081 G,961
1,12 183,5 3,120 1,121
1,28 181,0 3,162 1,282
1,44 178,2 3,210 1,442
1,61 175,2 3,260 1,612
1,77 171,9 3,316 1,772
1,93 167,9 3,384 1,932
2,09 163,4 3,460 2,093
2,25 158,2 3,548 2,253
2,41 151,9 3,654 2,413
2,57 144,7 . 3,776 2,573
2,73 135,5 3,931 2,733
2,89 124,9 4,111 2,894

3,06 113,6 4,302 3,064



TABLA VI.68{(cont.

“NaoH_
3,22
3,32
3,43
3,54
3,65
3,76
3,87
3,92
3,97
4,03
4,19
4,34
4,51
4,67
4,82
4,98
5,14
5,30
5,46

CE(mv)

101,7
93,5
84,4
74,0
61,3
42,5
0,3

69,6

-112,0
-127,6
-151,2
~164,7
~174,8
~182,8

--189,7

-195,8
-201,7

-207,4

-212,5

-556-

4,503
4,641
4,795
4,971
5,186
5,503
6,223
7,3%
8,111

383375

8,773
9,002
9,172
9,308
9,424
9,527
9,627
9,723
9,810

3,224
3,324
3,434
3,545
3,655
3,765
3,875
3,925
3,975
4,035
4,195
4,346

4,516

4,676
4,826
4,987
5,147
5,307
5,467

(prec.)
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TABLA VI.69
Valoracién potenciométrica del &cido p-FDTA en presencia de Cu(II)

(R = 2/1) . 35,5 mgrs &cido . a=1,001 .V

NaOH

C, = 0,500 Ml ; Cy = 0,250 5 Vipyoio = 200 mls
Molaridad NaCOH = 0,1001 M

Ez = 368,09 WV E; - 5,02V 3 pKw = 13,74

Vyagit E(mV) - log [H41 a
0,00 192,2 2,973 0,000
0,16 190,5 3,002 . 0,160
0,32 ©188,6 3,034 0,320
0,48 186,5 3,069 0,481
0,63 184,2 3,108 0,631
0,79 181,7 - 3,151 0,791
0,9 179,1 3,195 0,961
1,12 176,1 3,245 1,121
1,27 ' 172,8 3,301 : 1,272
1,43 $169,1 3,364 1,432
1,59 165,0 3,433 1,592
1,75 160, 1 3,516 1,752
1,91 154,2 3,615 1,912
2,07 147,2 3,734 2,073
2,23 138,4 3,882 2,233
2,39 128,5 4,050 2,393
2,55 116,5 4,258 2,553
2,71 103,8 4,467 2,713
2,87 92,0 , 4,667 2,874

3,03 78,5 4,895 3,034



TABLA VI.69(cont.)

“NaoH_
3,19
3,30
3,41
3,52
3,63
3,73
3,79
3,84
3,89
3,95
4,00
4,16
4,32
4,48
4,64
4,80
4,96
5,11
5,27
5,43

E(mv)

63,7
52,3
39,3
25,0
8,1
12,4
-26,2
46,4
85,9
~126,0
~145,5
~174,5
-190,5
-201,9
-211,4
-218,7
-225,0
~230,9
-235,6
-241,5

-558-

- log [Hﬂ

5,145
5,338
5,558
5,799
6,085
6,427
6,661
7,002
7,670
8,347
8,677
9,167
9,438
9,630
9,791
9,914
10,021
10,121
10,200
10,300

a

3,194
3,304
3,414
3,525
3,635
3,735
3,795
3,845
3,895
3,955
4,005
4,165
4,326
4,486
4,646
4,806
4,966
5,117
5,277
5,437

(prec.)




TABLA VI.60

Acido p-FDTA ; C = 0,9518 mM

~ 1log [H+]

2,8687
2,8975
2,9279
2,9600
2,9938
3,0310
3,0699
3,1122
3,1612
3,2119
3,2677
3,3336
3,4080
3,4925
3,5939
3,7106
3,8543
4,0216
4,2059
4,3868
4,5575
4,7029
4,8567
5,0038
5,1492
5,2946

ZB(exp)

1,4215
1,4476
1,4745
1,5028
1,5278
1,5567
1,5892
1,617C
1,6462
71,6820
1,7198
1,7500
1,7885
1,8310
1,8755
71,9222
1,9795
2,0422
2,1227
2,2158
2,3172
2,4192
2,5232
2,6346
2,7473
2,8556

-559-

ZB(calc) ZB(calc)— B(exp)
1,4305 0,0090
1,4530 0,0055
1,4766 0,0021
1,5011 - 0,0018
1,5264 - 0,0015
1,5536 - 0,0031
1,5814 - 0,0078
1,6107 - 0,0063
1,6436 - 0,0026
1,6763 - 0,0057
1,7106 - 0,0092
1,7490 - 0,0009
1,7897 0,0012
1,8327 0,0017
1,8803 0,0048
1,9309 0,0087
1,9895 0,0100
2,0570 0,0148
2,1365 0,0137
2,2255 0,0098
2,3229 0,0057
2,4161 - ©,0031
2,5235 0,0002
2,6317 - 0,0030
02,7412 ‘- 0,0061
2,8512 - 0,0044
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TABLA VI.60{cont.)

- log [H+J ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp'
5,4433 . 2,9697 2,9632 - 0,0065
5,5921 3,0842 3,0748 - 0,0094
5,7425 3,1991 - 3,1876 - 0,0115
5,8964 3,3089 3,3025 - 0,0065
6,0553 3,4242 3,4186 - 0,0056
6,2260 3,5396 3,5364 - 0,0031
6,4238 3,655G 3,6575 0,0026
6,6605 3,7652 3,7737 0,0084
6,8227 ‘ 3,8177 3,8341 0,0164
6,9259 : 3,8492 - 3,8651 0,0159
7,0510 . 3,8806 3,8958 - 0,0151
7 ,2200 3,9068 3,9272 00,0205
7 ,4601 3,9381 3,9570 0,0189
7,8911 3,9633 3,9387 0,0203
8,5977 3,9833 3,9968 0,0134
9,0271 ) 3,9963 3,9988 0,0025
TABLA VI.70

p—-FDTA/Cu 1/2 ; C(p-FDTA) = 1,5 mM

- log [H+} ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,4362 71,2209 . 1,2403 0,0194
2,4446 1,2337 1,2445 0,0108
12,4548 _ 1,2423 11,2495 ~0,0073
2,4666 1,2470 1,2555 0,0085
2,4801 1,2499 1,2623 0,0124
2,4920 . 1,2580 1,2683 00,0103

2,5038 1,2651 1,2743 0,0092
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TABLA.yI.70(cont.)

_ log'[H ] . ZB(eXP) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,5140 1,2787 1,2794 0,0008
2,5258 1,2802 . 1,2855 0,0053
2,5376 1,2893 1,2916 0,0022
2,5511 1,2972 1,2986 0,0014
2,5816 1,2708 1,3145 0,0437
2,5782 1,3153 1,3126 - 0,0027"
2,517 1,3256 1,3197 - 0,0060
2,6069 1,3318 1,3277 ~ 0,0041
2,6205 1,3437 1,3348 -+ - 0,0089
2,6357 1,3533 1,3428 - 0,0105
2,6526 1,3609 1,3518 - 0,0091
2,6695 1,3678 1,3607 - 0,0071
2,6864 1,3775 | 1,3697 - 0,0078
2,7033 1,3882 1,3787 - 0,0095
2,7202 1,3982 1,3877 - 0,0105
2,7388 1,4084 1,3976 - 0,0108
2,7574 1,4196 1,4074 - 0,0122
2,7760 1,4319 1,473 - 0,0147
2,7946 ' 1,4452 1,4271 - 0,0181
2,8166 1,4554 1,4386 - 0,0167
2,8402 1,4649 1,4510 - 0,0139
2,8639 1,4741 1,4633 - 0,0108
2,8859 1,4881 1,476 - 0,013
2,9095 1,5005 1,4866 - 0,0149
2,9366 © 17,5131 1,5003 - 0,0128
2,9653 1,5247 1,5146 - -~ 0,0101

2,9941 1,5361 1,5287 - 0,0074
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TABLA VI.70(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp'
3,0194 1,5533 1,5409 - 0,0125
3,0515 1,5668 1,5560 - 0,0108
3,0853 1,5808 1,5716 ~ 0,0092
3,1208 1,5955 1,5876 . - 0,0078
3,1580 71,6109 1,6039 - 0,0070
© 3,1986 1,6246 71,6210 - 0,0036
3,2409 71,6411 1,6382 - 0,0029
3,2899 1,6567 1,6574 0,0007
3,3406 1,6739 ” 1,6763 0,0024
3,3964 - 1,6916 1,6960 0,0044
3,4572 | 1,7084 1,7162 0,0078
3,5249 1,7277 1,7373 0,0096
3,6161 _ 1,7530 17,7635 0,0104
3,704 1,7726 1,7864 0,0138
3,8021 1,7937 1,8097 0,0159
3,9204 1,8173 71,8348 0,0175
4,059 ' 1,8425 1,8606 0,0181
4,2281 1,8693 1,8876 ' 0,0183
4,4479 1,8961 1,9166 0,0205
4,7352 - 1,9267 1,9458 10,0191
5,2576 1,9572 1,9785 0,0213
TABLA VI.71°
p-FDTA/Cu 1/2 ; C(p-FDTA) = 1,0 mM
- log [H+} z (exp) - Zg(cale) 'z (calc)-Z (exp)
2,5954 - 1,2694 1,2905 0,0211
2,6410 1,3066 1,3137 0,0071

2,6917 1,3462 1,3396 - 00,0066
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TABLA VI.71(cont.)

- log [H+ . '.ZB(eXp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7526 1,3779 1,3707 - 0,0072
2,8185 1,3945 1,4044 0,0099
2,8675 1,4443 ’ 1,4291 - 0,0152
2,9233 1,4727 1,4569 - 0,0158
2,9842 | 1,5021 1,4866 - 0,0155
3,0924 1,5495 1,5372 - 0,0124
3,2276 1,6025 1,5956 - 0,0069
3,3409 : 1,6434 1,6401 ~ 0,0033
3,4812 ‘ 1,6866 1,6896 0,0030
3,6654 1,7231 1,7458 0,0227
4,0931 1,8261 1,8446 0,0185
4,639 1,9038 1,9256 0,0218
5,7937 1,9753 1,9916 ' 0,0163
TABLA VI.72

p-FDTA/Cu 1/2 ; C{p-FDTA) = 0,5 mM

- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc);ZB(exp)
2,8637 | 1,3687 1,3727 0,0039
2,9313 11,4004 1,4044 ' - 0,0050
3,0158 1,4493 1,4431 - 0,0063
3,1189 1,4917 1,4884 - 0,0033
3,2931 1,5606 1,5596 - 0,0010
3,4807 _ 71,6211 | ' 1,6283 0,0072
3,7664 1,7054 1,7178 0,0124
4,1451 © 1,799 1,8123 0,0127
4,7959 1,8982 ‘ 1,9224 0,0243

5,7662 1,9687 1,9879 0,0192
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TABLA VI.73
p-FDTA/Cu 1/1 ; C(p-FCTA) = 1,5 mM
- log [H+J ZB(exp) fZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp‘
2,4763 2,2265 2,034 - 0,0031
2,5169 2,2514 2,2563 0,0C49
2,5422 2,2836 2,2766 - 0,0070
2,5726 2,3042 2,3009 - 0,0034
2,6031 2,3262 2,3249 - 0,0014
2,6352 B 2,3568 2,3500 - 0,0067
2,6690 | 2,3863 2,3762 - 0,0100
2,7248 2,4326 2,4188 - 0,0138
- 2,7670 2,4600 2,4506 - 0,0095
2,8127 2,4932 2,4842 - 0,0090
2,8617 2,5301 2,5195 - 0,0106
2,9192 2,5623 2,5597 - 0,0026
3,0122 2,6225 2,6217 - 0,0009
3,1728 2,7052 2,7186 0,0134
3,2759 2,7482 2,7736 0,0254
3,4010 2,8007 2,8331 . 0,0324
3,5565 2,8610 2,8977 0,0359
3,7509 2,9394 _ 2,9684 0,0290
3,9656 3,0350 3,0420 0,0070
4,1769 3,1495 3,192 - 0,0303
4,3814, 3,2756 : 3,2059 - 0,0697
4,6097 3,4239 3,3195 - 0,1044
4,8429 3,5603 3,4489 - 0,114
5,1641 3,7018 3,6240 - 0,0779

5,8657 3,8381 3,8755 0,0373
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- log [H+:l ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
7,2603 3,9070 3,9916 0,0846
8,0263 3,9392 3,9985 0,0592
8,3777 3,9742 3,9993 0,0251
TABLA VI.74

p-FDTA/Cu 1/1 ; C(p-FDTA) = 1,0 mM

- log [H+] ZB(eXp) ZB('calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,6391 2,2958 2,3203 0,0245
2,6712 2,3469 2,3467 - 0,0001
2,7320 2,3988 2,3959 - 0,0029
2,7760 2,4434 2,4306 - 0,0128
2,8521 2,5021 2,4889 - 0,0132
2,9095 2,5438 2,5313 - 0,0125
2,9772 2,5865 2,5793 - 0,0072
3,0955 . 2,6592 2,6575 - 0,0017
3,2544 2,7309 2,7504 0,0196
3,3947 2,7950 2,8210 0,0261
3,5840 2,8650 2,9019 0,0370
3,8410 2,966 2,9953 0,0292
4,1385 3,1079 3,1017 ~ 0,0063
4,4360 3,2861 3,2290 - 0,0571
4,7488 3,4869 3,3939 - 0,0930
5,1545 3,6909 3,6194 - 0,0716
5,5162 3,7919 3,7789 - 0,0130
8,2193 3,9809 3,9991 0,0183
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TABLA VI.7S

PIFDTA/ Cu 1/1 ; C(p-FDTA) = 0,5 mM
- log [H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp
2,9072 2,4764 2,4821 0,0057
2,9545 2,5344 2,5191 - 0,0153
3,0120 2,5822 . 2,5623 - 0,0199
3,0864 2,6080 2,6151 0,0071
3,1625 2,6659 2,6656 - 0,0003
3,2605 2,7182 - 2,7253 0,0071
3,3839 2,766 2,7924 0,0263
3,5479 2,8250 2,8693 0,0443

13,7761 2,9118 2,9600 0,0483
4,1108 3,0501 3,0835 0,0334

" 4,5030 3,2870 3,2567 - 0,0303
4,9713 3,5653 3,5181 - 0,0472
5,5038 3,7701 3,7770 0,0069
6,2273 3,8750 3,9415 0,0665
7,3988 3,9231 3,9952 0,0722
8,1156 3,9691 3,9991 0,0299

TABLA VI.76

p-FDTA/Cu 2/1 ; C(p-FDTA) = 1,5 mM

- 1og‘[H+] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,5633 3,6444 3,7155 0,0712
2,6073 3,7381 © 03,7729 0,0348
2,6411 - 3,7841 3,8159 0,0318
20,6766 3,8366 3,8601 0,0235
2,7138 3,897C 3,9055 0,0085
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TABLA VT.76(cont.) -
- log [H] : ZB(exp) ZB(calc) ‘ ZB(calc)—ZB(exp)
2,8000 4,0182 ' 4,0072 - 0,011C
2,8490 . 4,0737 4,0630 . - 0,0107"
2,9014 4,1394 4,1212 - 0,0183
2,9623 4,2000 4,1870 - 0,0130
3,0637 4,3284 4,2928 - 0,0356
3,1499 4,3985 4,3791 - 0,0193
3,2496 4,4951 434751 - 0,0199
3,4001 4,6176 4,6126 - 0,0050
3,5590 4,7378 4,7497 0,0119
3,7585 4,8852 4,9147 0,0295
4,1050 531871 5,2143 0,0273
4,3349 5,4295 5,4502 0,0207
4,5547 5,6977 5,7142 0,0164
4,7761 5,9693 6,0055 0,0362
5,0077 6 ,2466 - 6,3054 0,0588
5,4135 6,6787 6,7388 0,0601
5,7296 6,9495 " 6,997 0,0421
6,0812 7,2084 : 7,2329 0,0045
6,2942 7,3680 7,3720 0,0032
6,5495 ' 7,5078 7,5301 0,0223
6 ,9400 7,6476 7,733 0,0855

TABLA VI.77
p-FDTA/Cu 2/1 ; C(p-FDTA) = 1,0 mM
- log [Hj ZB(exp) | ‘ ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,7174 3,8337 3,8775 ‘ 0,0439
2,7783 3,9430 3,9561 0,0131

02,8307 4,0202 ' 4,0215 0,0014
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TABLA VI.77(cont.)

- log [H+] ZB(exp) ~ : ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp
2,9169 4,1238  4,1250 0,0012
2,9845 4,2066 4,2027 - 0,0038
3,0640 : 4,2906 . 4,2904 - 0,0001
3,1586 4,3917 4,3900 - 0,0017
3,2736 4:4968 ' 4,5040 . 0,0072
3,4156 4,6267 4,6353 '0,0086
3,6100 4,7657  4,8010 0,0353
4,8771 ' 4,9663 5,0163 0,0500
4,1932 ' 5,2566 . 5,2930 0,0364
4,516 5,6182 5,6474 0,0292
42,8288 6,0265 6,0529 0,0264
5,1838 6,4399 . 6,4956 0,0557
5,8668 7,0698 7,1052 0,0353"
6,5261 7,4980 7,5544 0,0564
8,0982 : 7,813 7,9787 0,1656
8,6307 7,9118 7,9937 0,0819
TABLA VI.78
p-FDTA/Cu 2/1 ; C(p—FDTA)l; 0,5 mM
- log [H+] ZB(exgi_ ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
2,9813 - 4,1765 4,1760 - 0,0004
3,0776 ' 4,3144 4,2936 - 0,0209
3,1588 | 14,3678 ‘ ' 4,3862 ' 0,0184 "
3,2534 4,4865 4,4872 0,0008
3,3718 4:5745 4,6037 0,0292
3,5239 4,7112 4:7395 0,0283

3,7420 4,8762 . 4,9151 0,0389
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TABLA VI.78(cont.)

- log [Hf] ZB(exp) ZB(calc) ZB(calc)—ZB(exp)
4,0581 5,1389 5,1644 0,0255
4,4756 5,5610 5,574 0,0131
5,1535 6,4149 6,4357 0,0208
5,5660 6,8378 6,8723 0,0345
6,0934 7,2705 7,3093 0,0388
6,4400 7,4687 7,5540 0,0852
6,6732 7,5881 ’ 7,6895 0,1014
7,6825 7,7843 ‘ 7,9589 0,1746

8,3603 7,8909 7,9911 0,1002




CAPITULO VII
ESTUDIO DE LA CAPACIDAD COORDINANTEI DE LOS ACIDOS o-FDTA Y 3,4-TDTA
FRENTE A LOS CATIONES DIVALENTES DE TRANSICION, Mn(II), Co(II), Ni(II),
Zn(II) y Cd(II)
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VII.2 : Estudio conductimétrico.
VII.3 : Estudio potenciométrico. Determinacién de las contantes de
formacidén de los complejos formados :
A) Acido o-FDTA.
B) Acido 3,4-TDTA.
VII.4 : Discusién.

VII.5 : Bibliografia.
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VII.1 : INTRODUCCION Y PARTE EXPERIMENTAL.-

En el presente capitulo, se estudia la capacidad coordinante de
los acidos o-FDTA y 3,4-TDTA frente a los cationes divalentes de
transicidén, Mn(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) y Cd(II), a fuerza idni-
ca 0,7 M en KC1 y 25 2C de temperatura. Como en capitulos anterio-
res, se realiza primero un’estudio cualitativo conductimétrico,
.antes de realizar el estudio potenciométrico, que nos conducira a
la determinacién de las constantes de formacién de los complejos
formados. Se realizaron valoraciones conductimétricas en las rela-
ciones ligando/metal, 1/1 y 1/2, ¥ valoraciones potenciométricas,
en las relaciones 1/1, 1/15 (cuyos resultados no se incluyen en
el presente trabajo, por las razones que se diran mas adelante) y
también 1/15, pero afiadiendo una cierta cantidad de HCl. Todas las
condiciones experimentales y aparatos utilizados, son los indicados
en los capitulos I y II. Las concentraciones de los cloruros de los
cationes divalentes empleados, han sido :

MnCl_ : 0,0964 M

2
CoCl2 : 0,0959 M
Ni012 : 0,0996 M
ZnCl2 : 0,0918 M (4cido o-FDTA) y 0,0955 M (&cido 3,4-TDTA).

CdCl2 : 0,17040 M
y han sido obtenidos, a partir de productos de la casa Merck, va-
lorandose con EDTA (1).

VII.2 : Estudio conductimétrico.-

Las valoraciones conductimétricas realizadas a los productos es-—
tudiados, se exponen en las tablas VII.1-VIT.10, para el &acido o-FDTA

y VII.11-VII.20, para la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA, repre-—
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sentandose en las figuras VII.1 y VII.2, para el &cido o-FDTA y
en las VII.3 y VII.4, para el acido 3,4-TDTA.

Para el acido o-FDTA, se observan en la figura VII.1, fuertes
desplazamientos para todos los cationes estudiados con respecto
a la curva que corresponde al &cido sb6lo, produciéndose rectas des-—
cendentes de gran pendiente, con puntos de corte definidos en a = 1,
a=2ya=4.La forma de las curvas entre a = 0y a = 3 es prac-
ticamente anidloga para todos los cationes estudiados, excepto pa-
ra el Mn(II), que entre a =0y a =1, presenta una recta de me-
nor pendiente que las demis, para luego, igualarse con ellas, SOlo
entre a = 3 y a = 4, las curvas correspondientes a los distintos
cationes estudiados, presentan ligeras diferencias de pendientes,
entre ellas. Las curvas conductimétricas en la relacidén ligando/
metal, 1/2, son précticémente andlogas a las 1/1, al igual que se
ha-visto en capitulos anteriores, para otros cationes divalentes,
excepto por la precipitacién de los hidréxidos del exceso de ca-
tién afiadido, que tiene lugar, aproximadamente, desde a = 4, en
adelante, y que conduce a tramos de recta practicamente planas
en todos los casos.

En cuanto a .la sal monopotésica del acido 3,4-TDTA, se obser-
van asimismo en las figuras VII.3 y VII.4, fuertes desplazamien-—
tos de las curvas en presencia de cationes, con respecto a la de
la sal sbla. Las variaciones entre las curvas correspondientes a
los diferentes cationes, son al igual que en el caso del acido
o-FDTA, minimas entre todos ellos.

De acuerdo con los resultados encontrados en los capitulos

anteriores, podemos afirmar que las desviaciones en las curvas
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FIG. VII.1 : VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DEL ACIDO o-FDTA
EN PRESENCIA CE CATIONES DIVALENTES DE TRANSICION EN LA RE—

LACION 1/1.




).10°

2.]03

-573-

FIG. VII.2 : VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DEL ACIDO o-FDTA
EN PRESENCTIA DE CATIONES DIVALENTES DE TRANSICION EN LA RE-

LACION 1/2.
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FIG. VII.3 : VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DE LA SAL MONOPOTPASICA

DEL ACIDO 3,4-TDTA EN PRESENCIA DE CATIONES DIVALENTES DE TRANSICION

EN LA RELACION 1/1.
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FIG. VII.4 : VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS DE
LA SAL MONOPOTASICA DEL ACIDO 3,4-TDTA EN PRE-
SENCIA DE CATIONES DIVALENTES DE TRANSICION EN
LA RELACION 1/2.
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conductimétricas son consecuencia de la existencia, practicamente
desde el inicio de la valoracién, de fuertes complejos; monoacidos
y neutros, entre los ligandos y los cationes divalentes estudiados,
y que la fortaleza de tales complejos, parece ser del mismo orden
de magnitud, para todos ellos.

VII.3 : ESTUDIO POTENCIOMETRICO. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES

DE FORMACION DE LOS COMPLEJOS FORMADOS .-

La realizacién de las valoraciones potenciométricas, tanto en
las relaciones ligando/metal 1/1 como en las 1/15, produce para
los dos ligandos estudiados, importantes descensos de pH para to-
dos los cationes estudiados, que se producen, en buen acuerdo con
el estudio conductimétrico, préacticamente desde el inicio de la
valoracién. Ademis, dichos descensos, son aproximadamente del mis-
mo orden para todos los cationes divalentes, como se observa en la
figura VII.S para el acido o-FDTA. La situacidn , es précticamente
anidloga, para las valoraciones de la sal monopotasica del acido 3,4-
TDTA. Por el contrario, cuando se valora la sal disédica del acido
EDTA en presencia de Mn(II) y CA(II) (figura VII.6), se observa
un desplazamiento, ligero pero definido, entre las dos curvas,
que es consecuente con la diferencia de aproximadamente, 2,5 uni-
dades de log K, que la bibliografia (2) da para este sistema.
Quiere esto decir, que los &cidos o-FDTA y 3,4-TDTA presenta en
presencia de los cationes divalentes de transicién estudiados,
constantes de formacidén muy parecidas en todos los casos, y que
se diferencian entre si, en menos de una unidad para log K. Cuan-—
do se aplica el método'de Schwarzenbach (3) a las valoraciones po-

tenciométricas en la relacién 1/15, de la misma forma que se ha he-
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cho en capitulos anteriores, se encuentra que la fortéleza de los
comblejos, es tal, que desde el inicio de la valoracidn, los valo-
res de Y son negativos, es décir, no se consigue el equilibrio si-
multéneo de los complejos monoacido y neutro. Es por ello, que a
fin de forzar dicho equilibrio, se ha afiadido un exceso de HC1,
con el fin de disminuir elApH inicial. 8si, hemos repetido las
valoraciones potenciométricas en la relacidn 1/15, pero afiaddéndo
50 mls. de HC?’B%I‘I&\{ el Acido o-FDTA (tablas VII.21-VII.25) y 100
mls de HCL 0,01 N, en el caso de la sal monopotésica del &cido
3,4-TDTA (tablas VII.26-VII.30). Los resultados obtenidos se re-
presentan en las figuras VII.7 y VII.8, respectivamente. De nue-
vo, se observan descensos parecidcs de pH para todos los catio-
nes estudiados. Los resultados indican, que incluso a pH~2, sb-
1o se consigue el deseado cambio de signo en los valores de Y,
para los cationes Mn(II), Co(II) y Ni(II) en el caso del &cido
0-FDTA y sblo para el Zn(II) en el caso del acido 3,4-TDTA. De
ahi, que en los. demids casos, se han obtenido comc valores para
las constantes, las que se deducen de los primeros puntos de

las valoraciones respectivas. Ello quaéere decir que dichos valo-
res son necesariamente aproximados, y pensamos que en realidad,
los valores obtenidos sean ligeramente menores , de lo que les
corresponde. Es evidente que un método tan sencillo, como el

de Schwarzenbach, con la aproximacién de que la concentracidn

de metal libre,no complejado, es practicamente constante, no da
valores demasiado precisos, cuando se trata de agentes comple-—
jantes de la magnitud de los ligandos o-FDTA y 3,4-TDTA. De

ahi, que en un trabajo préximo, los valores obtenidos se refi-
narén por el método de c&dlculo LETAGROP-NERNST, como se ha he-

cho para el catidén Cu(II).
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Las ecuaciones empleadas en los calculos, son andlogas a las
utilizadas en capitulos anteriores, con la salvedad de que en el
eduilibfio de electroneutralidad, hay que tener presente la con-
centracién de iones Cl™ presentes en solucién acuosa. Asimismo,
hay que tener presente, la presencia de iones K"en las valoracio-
nes con la sal monopotasica del &cido 3,4~TDTA. Los resultados en-
contrados, se exponen a continuacidn.

A) Acido o-FDTA.-—
. Sistema o-FDTA/Mn(II).- Entre a = 1,490 y a = 2,410, se obtie-

nen los valeores de X, Y, 1/X e 1/Y, que se muestran en la tabla
VII.31. Aplicando minimos cuadrados a los valores de 1/X e 1/Y,
indicados, se obtiene, como mejor recta,:aquellas cuyos parametros
son :

b 5,3657.10‘8

m= - 1,1321.104

r=-9,9738.10""

es decir,
K'=1,86 . 107 ; log K'= 7,27
K=2,11 . 10‘]‘I 5 log K = 11,32

. Sistema o-FDTA/Ni(II).- Entre a = 0,381 y a = 1,382 (tabla VII.

‘32), aplicando minimos cuadrados a los valores de 1/X e 1/Y, se

tiene :
b=1,974 . 10° ;m=-6,7589 . 10° ; 1 = - 9,4760.107" ;
es decir : A

K'= 8,35 . 107 ;. log K'=7,92

K=5,64 .30 . log K= 11,75

. Sistema o-FDTA/Co(II).- Entre a = 0,118 y a = 0,937 (tabla VII.33)
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se encuentra a recta de pardmetros :

b = 1,6047 .10—8 sm=-1,1586 . 104 ; v =- 9,8638 . 10—1;

y por tanto :
K'=6,23 . 107 ; log K'= 7,79
K=17,22 . ’IO11 ; log K = 11,86

. Sistema c-FDTA/Zn(II).- De la tabla VII.34-( a = 0,000 - a = 0,777),

se obtiene :
-9 4 -1
b =9,3032 . 10 ; m=-2,3707 . 10 ;. r=-9,1732 . 10 ;
0 sea :
K'=1,07 . 108 ; log K'= 8,03
4
K=2,5. ‘IO12 s log K = 12,41

. Sistema o-FDTA/CA(II).- Entre a = 0,000 y a = 0,836, se tiene-

(tabla VII.3%} :

b=1,1710 . 108 § m=-2,0007 . 10% ; r = - 9,5840 . 107",
y

K'= 8,54 . 107 ; log K'= 7,93

K=1,79 . 10° ; log K = 12,25

B) Acido 3,4-TDTA.-

. Sistema 3,4-TDTA/Zn(II).- Entre a = 0,752 y a = 1,947 (tabla

VII.3%), se observa cambio de signo péra los valores de Y. La me-

jor recta :
b= 4,6290 . 100 :m=-4,5022 .10 ;r=-29,450 .10,
y

K'=2,16 . 107 ; log K'= 7,33 -

K=9,77 .10 ; log K = 11,99

. Sistema 3,4-TDTA/Mn(II):.- Entre a
(tabla VII.37) :
b =6,0688 . 10° ;m=-1,7973 . 10° ; r = = 9,6618 . 10

0,000 y a = 0,601, se tiene

-1
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y por tanto :

K'=1,65 . 107 ; log K'= 7,22

K=2,9. 1012 ; log K = 12,47

. Sistema 3,4-TDTA/Co(II).- De la tabla VII.38 ( a == 0,000 - a =

0,464), se tiene :

b =1,0626 .10 /;m=-3,1771 .10° ; v = - 9,8454 . 10 ' ;
es decir :

K= 9,41 . 10° ; log K'= 6,97

K=2,99 .10° : log K = 12,48

. Sistema 3,4-TDTA/Ni(II).- Entre a = 0,000 y a = 0,316 (tabla

VII.39) :
-7 6 1
b =1,8857 . 10 ;m=-1,1069 . 10" ; r = - 9,3014 . 10 ;
es decir :
K'=5,30 . 106 ) ; log K'= 6,72
K =5,87 . 1012 ; log K = 12,77

. Sistema 3,4-TDTA/Cd(II).-~ De la tabla VII.40 ( a = 0,000 -

a = 0,290), se obtiene :
b=1,7187 . 108 m=-4,4865 .10 ; r=-8,9579 .10,
y por tanto :

K'= 5,82 . 107 ; log K'= 7,76

K=2,6 .10° ; log K = 13,42.

VII.4 : DISCUSION .-

Aunque ya se ha indicado que los valores obtenidos son sélo
aproximadqs y serén objeto de nuevo estudic y refinamiento en un
trabajo préximo, de ellos pueden obtenerse las siguientes conclu-
siones :

1) Los valores obtenidos para los log X del acidc 3,4-TDTA, son
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exccptcffﬂfiggfé%%nte mayores que los presenta el acido o-FDTA, como
consecuencia de la mayor basicidad de los atomos de nitrdgeno debi-
da al efecto inductivo del grupo metilo y a la no.existencia de im-
pedimentos estéricos por parte de este grupo, al estar suficiente-
mente alejado de los atomos de nitrdgeno.

2) Los valores que presentan los cationes estudiados, son aproxima-
damente iguales para todos ellcs, siendo las diferencias entre los
valores de log K, del orden de una unidad entre los valores mayor
y menor.

3) E1 no cumplimiento de la llamada serie de Irving y Williams (4)
para los cationes de la serie 3d, basada en el efecto qﬁelante de
dichos cationes y en la distribucidn y nﬁméro de electrones d, apro-
piados para una coordinacién octaédrica.

Las. constantes que presenta el &cido trans—ciclohexano-N,N,NjN-
tetraacético con los cationes divalentes de transicidn (5) (obsér-
vese que el &acido t-CDTA presenta una coﬁformacién similar de los:
atomos de nitrégeno, pero éstos estén unidos a un anillo de ciclo-
hexano, no plano), son bastantes parecidas entre si ( las diferen-
cias entre el Mn, catidén menos complejante, y el Cu, catién mas
fuertemente complejante, es de sblo 3,5 unidades de log K), a di-
ferencia de lo que ocurre con el EDTA. Mas curiosa, es todavia la
situacién en el &cido orto-fenilendioxidiacético (6) (con atcmos
de oxigeno en posicién orto como sustituyentes en el anillo aroma-
tico, unido cada uno de ellos a un grupo metilcarboxiliceo) : el
Cd(II) es el catién més fuertemente complejante, seguido del Cu(II)
y del Mn(II) y por encima de los cationes divalentes, Zn, Ni y Co,
que presentan incluso, constantes de formacién de los complejos

neutros, mis bajas que los cationes divalentes alcalino-térreos.
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Estos hechos son interpretados, en funcidn de la estructura parti-
cular del.ligando, con.étomos de oxigeno en posicidn rigida, por
10 que es el tamafio del i6n metdlico, el que controla la fortale-
za de los complejos formados.

No debemos olv1dar ademas, que la estructura determinada por
rayos X (7) del compleJo Co(o—FDTA) ~ esta mis cercana a un pris-
ma trigonal, que a un complejo octaédrico. Hoffman y col.(8), han
estudiado las energias y distribucién de los orbitales 3d en la.
geometria prismitica trigonal como alternativa a la coordinacion
octaédrica, en la hexacoordinacidn, encontrando que en sistemas
con pocos electrones d, la primera est& maas favorecida que la
octaédrica.

Por otra parte, a partir del afio 1965, han sido encontrados
numérosos complejos de Re, Mo, W, V y Otros 4tomos metalicos,
con estructura prismatica trigonal, derivados siempre de ligan-
dos estéricamente rigidos (9) (10) (11) (12).

De todo lo dicho, parece claro que en 10s acidos o-FDTA ¥
3,4-TDTA, con los atomos de nitroégeno figidos unidos al anillo
arcmatico plano, es dificil establecer correlaciones en cuanto
a la fortaleza de 1lcs complejos formados, puesto que ademas de
depender capac1dad aceptora de los diferentes cationes metali-
cos, hay que con51derar, 10s efectos derivados del tamafio apro-
piado del catidn metéalico para introducirse en el hueco formado
por los atomos de nitrégeno y 1los grupos metilcarboxilato, ¥y .
por la mejor O peor disposicidén de los catioﬁes hacia una dis-
posicién prismatica.trigonal, mas bien, que a una .coordinacién

octaédrica.
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TABLA-VIT.1

Valoracidén conductimétrica del Acido o—fenilendiamino-N,N,N;N" -
sy . ., L +2

tetraacético en presencia de Mn(II) en la relacidén Mn / &cido

= 1 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn
3

acuosa = 1,395 . 10 " M.; a = 0,723 . VNaOH
Von a ).103 : ViooH a ).10°
0,00 0,00 2,29 3,89 2,81 1,30
0,17 0,12 2,24 4,06 2,94 1,26
0,34 0,25 2,18 4,22 3,05 1,23
. 0,51 0,37 2,12 4,39 3,17 1,19
0,68 0,49 2,08 4,56 3,30 1,15
0,85 0,61 2,03 4,72 3,41 1,12
1,02 0,74 1,99 - 4,89 3,54 1,08
1,19 0,8 1,9 5,06 3,66 1,05
1,36 0,98 1,91 5,23 3,78 1,01
1,53 1,91 1,87 5,40 3,91 0,97
1,70 1,23 1,82 5,57 4,03 0,9
1,87 1,35 1,78 5,74 4,15 0,92
2,04 1,48 1,74 5,91 4,27 0,9
2,21 1,60 1,70 6,07 4,39 0,99
2,38 1,72 1,66 6,24 4,51 1,04
2,55 1,84 1,63 6,41 4,64 1,09
2,72 1,97 1,59 6,58 . 4,76 1,14
2,88 2,08 1,5 6,75 4,88 1,19
3,05 2,21 1,51 6,91 5,00 © 1,24
3,00 2,33 1,46 7.08 5,12 1,30
3,39 2,45 1,42 7,25 5,24 1,36
3,56 2,57 1,38 7,42 5,37 1,42




TABLA VITI.2
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Valoracidén conductimétrica del &cido o-fenilendiamino-N,N,N;N’" -

sy . ., +2, , .
tetraacético en presencia de Mn(II) en la relacién Mn / é&cido

= 2 . Goncentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn

acuosa = 1,395 , 102 M.; a=0,723 .
Vo a \.10°
0,00 0,06 3,05
0,17 0,72 2,99
0,34 0,25 2,95
0,51 0,37 2,89
0,68 0,49 2,82
0,85 0,61 2,78
1,02 0,74 2,72
1,19 0,86 2,68
1,36 0,98 2,63
1,52 1,70 2,56
1,69 1,22 2,57
1,86 1,34 2,46
2,03 1,47 2,40
2,20 1,59 2,34
2,37 1,71 2,27
2,54 1,84 2,19
2,70 1,95 2,14
2,87 2,08 2,07 ‘
3,04 2,20 2,01
3,21 2,32 1,93
3,38 2,44 1,89
3,55 2,57 1,83
3,72 2,69 1,78

\'

NaCH

LA a ) .10°
3,89 2,81 1,72
4,06 2,94 1,65
4,23 3,06 1,60
4,40 3,18 1,54
4,57 3,30 1,49
4,74 3,43 1,44
4,9 3,55 1,41
5,08 3,67 1,38
5,27 3,81 1,36
5,44 3,93 1,36
5,61 4,06 1,36
5,78 4,18 1,36
5,95 4,30 1,36
6,12 4,43 1,37
6,36 4,60 1,35 (p.)
6,57 4,75 1,36
6,77 4,90 1,37
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TABLA VIT.3

Valoracién conductimétrica del acido o—fenilendiamino-N,N,N;N"~
P . . +2, , .

tetraacético en presencia de Cd(II) en la relacidn Cd / acido

= 1 . Concentracién inicial de &cide para 100 c.c. de solucidén

acuosa = 1,392 . 10 3M.; a= 0,725 . VNaOH

Vo a \.10° Vo a X-103
0,00 0,00 2,88 3,86 2,80 1,34
0,17 0,12 2,76 | 4,03 2,92 1,30
0,34 0,25 2,68 4,20 3,04 1,25
0,51 . 0,37 2,60 4,36 . 3,16 1,20
0,67 0,49 2,52 4,53 3,28 1,16

10,84 0,61 2,45 - 4,70 3,4& 1,11
1,01 0,73 2,38 4,87 3,53 1,07
1,18 0,85 2,31 5,04 3,65 1,03
1,35 0,98 2,24 5,21 3,78 0,99
1,52 1,10~ 2,17 5,38 3,90 0,95
1,68 1,22 2,10 5,59 4,05 0,91
1,85 1,34 2,05 5,76 4,17 0,93
2,02 1,46 1,98 5,93 4,30 0,96
2,18 1,58 1,92 6,10 4,42 1,00
2,35 1,70 1,86 6,27 4,54 1,05
2,51 1,82 1,79 6,44 4,67 1,11
2,68 1,94 1,74 - 6,61 - 4,79 1,16
*2,84 2,06 1,69 6,78 4,91 1,21
3,01 2,18 1,63 6,95 5,04 1,27
3,18 . 2,30 1,57 702 5,16 . 1,33
3,35 2,43 1,5 7,29 5,28 1,39
3,52 2,55 1,45 7,46 5,41 1,45
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Valoracién conductimétrica del &cido o—fenilendiamino-N,N,N N’ -
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tetraacético en presencia de CA(II) en la relacién Cd+2/ acido

= 2 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. dé solucién

acuosa = 1,440 . 1073 M.; a = 0,701
V. o a ).10°
0,00 0,00 3,56
0,17 - 0,92 3,48
0,34 0,24 3,41
0,51 0,36 3,34
0,67 0,47 3,26
0,84 0,59 3,18
1,01 0,71 3,11
1,18 0,83 3,03
1,35 0,95 2,95
1,51 1,06 2,87
1,68 1,18 2,80
1,85 1,30 2,72
2,01 1,41 2,64
2,18 1,53 2,58
2,35 1,65 2,52
2,52 1,76 2,45
2,69 1,88 2,36
2,86 2,00 2,28
3,03 2,12 2,23
3,20 2,04 2,18
3,36 2,35 2,12
3,53 2,47 2,05
3,70 2,59 1,99

VNaoH

Veon a \ .10°
3,86 2,70  1,%
4,02 2,82 1,88
4,19 2,94 1,81
4,35 3,05 1,76
4,52 3,17 1,72
4,69 3,29 1,66
4,86 3,40 1,61
5,03 3,52 1,57
5,20 3,64 1,52
5,37 3,76 1,48
5,54 3,88 1,43
5,71 4,00 1,40
5,88 4,12 1,39
6,04 4,23 1,39
6,21 4,35 1,40
6,38 4,47 1,40
6,55 4,59 1,40
6,72 4,77 1,40
6,89 4,83 1,40

(p.)
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TABLA VII.S

Valoracién conductimétrica del &cido o—fenilendiamino-N,N,N” ,N'-
tetraacético en presencia de-Co(II) en la relacidn Co+2/ acido
- 1 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn

acucsa = 1,395 . 10_3 M.; a= 0,723 . V

NaOH
L a \.10° Vo ) .10°
0,00 0,00 2,75 3,86 2,79 1,23
0,18 0,13 2,65 4,03 2,91 1,18
0,35 0,25 2,59 4,19 3,03 1,13
0,52 0,38 2,53 ' 4,36 3,15 1,10
0,69 0,50 2,45 4,53 3,28 1,06
0,86 0,62 2,39 4,70 3,40 1,02
1,03 0,74 2,32 4,87 3,52 0,99
1,20 0,87 2,23 5,03 ~ 3,64 0,9
1,36 0,98 2,16 5,20 3,76 0,93
1,53 1,11 2,08 5,37 3,84 0,92
1,69 1,22 2,03 5,54 4,01 0,91
1,86 1,34 1,97 5,71 4,13 0,90
2,02 1,46 1,90 5,88 4,25 0,92
2,19 1,58> 1,84 6,05 4,38 0,95
2,36 1,77 1,77 6,2 4,50 0,99
2,53. 1,83 1,71 6,39 4,62 1,04
2,69 1,95 1,64 6,56 4,74 1,08
2,86 2,07 1,58 6,73 4,87 1,12
3,02 2,18 1,52 6,89 4,98 1,19
3,19 . 2,31 1,46 7,06 5,11 1,24
3,36 2,43 1,40 7,23 5,23 1,29
3,53 2,55 1,33 7,40 5,35 . 1,35
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Valoracién conductimétrica del acido o-fenilendiamino-N,N,N;N’—
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tetraacético en presencia de Co(II) en la relacidén Co+2/ acido

= 2 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucién

3

acuosa = 1,395 . 10 ~ M.; a =
Vion a \.10°
0,00 0,00 3,5
0,17 0,12 3,42
0,34 0,25 3,34
0,51 0,37 3,27
0,68 0,49 3,18
0,85 0,61 3,09
1,02 0,74 3,01
1,18 0,85 2,9
1,35 0,98 2,84
1,52 1,10 2,78
1,69 1,22 2,70
1,86 1,34 2,63
2,03 1,47 2,55
2,20 1,59 2,48
2,37 1,71 2,39
2,53 1,83 2,31
2,70 1,95 2,25
2,87 2,08 2,18
3,04 2,20 2,12
3,21 2,32 2,06
3,38 2,44 1,99
3,55 2,57 1,93
3,72 2,69 1,87

0,723 .

VNaOH

Vo a X .10°
3,88 2,81 1,82
4,04 2,92 1,77
4,21 3,04 1,72
4,37 3,6 1,68
4,54 3,28 1,63
4,71 3,41 1,58
4,87 3,52 1,54
5,04 3,64 1,50
5,21 3,77 1,48
5,37 3,88 1,46
5,53 4,00 1,44
5,70 4,12 1,40
5,87 4,25 1,40
6,04 4,37 1,40
6,21 4,49 1,40
6,38 4,61 1,40
6,55 4,74 1,40
6,72 4,86 1,40
6,89 4,98 1,39
7,05 5,10 1,39
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TABLA VII.7

ValtPacién conductimétrica del &cido o—fenilendiamino-N,N,NiN"-
g . , ' . A2, .,

tetraacético en presencia de Ni(II) en la relacidén Ni / &cido

= 1 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucién

acuosa = 1,395 . 10—3|M.; 'a=0,723 . V

NaCH
VNaOH a \ 1 O'3 VNaOH a )\ .10 3
0,00 0,00 2,71 3,89 2,81 1,06
0,18 0,13 2,63 4,05 2,93 1,02
0,35 0,25 2,56 4,22 3,05 1,00
0,52 0,38 2,48 4,39 3,17 0,97
0,69 - 0,50 2,41 4,56 3,30 0,9
0,86 0,62 2,33 4,73 3,42 0,93
1,03 0,74 2,27 4,90 3,54 0,93
1,20 0,87 2,19 . 5,07 3,67 0,93
1,37 0,99 2,12 5,24 3,79 0,9
1,53 1,11 2,02 5,41 3,91 0,95
1,70 1,23 1,9 5,57 4,03 0,9
1,87 1,35 1,87 5,74 4,15 0,98
2,04 1,47 1,77 5,91 4,27 1,02
2,21 1,60 1,70 6,08 4,40 1,05
2,38 1,72 1,63 6,25 4,52 1,09
2,55 1,84 1,56 6,42 4,64 1,14
2,72 1,97 1,49 6,59 4,77 1,19
2,80 . 2,00 1,41 6,76 4,89 1,25
3,05 2,21 1,34 6,93 5,01 1,31
3,22 2,33 1,29 7,09 5,13 1,36
3,38 2,44 1,22 7,26 5,25 1,42
3,55 2,57 1,17 7,43 5,37 1,49
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TABLA VII.8

© Valoracién conductimétrica del &cido o—fenilendiamino-N,N,N7N” -
oo . . ., A2, ., .

tetraacético en presencia de Ni(II) en la relacidén Ni ~/ é&cido

= 2 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn

acuosa = 1,409 . 10 3 M.; a=0,716 . VNaOH

VNaOH a x.103 VNaOH a X .103
0,00 0,00 3,40 3,71 2,66 1,60
0,17 0,72 3,28 3,88 2,78 1,54
0,34 0,24 3,15 4,04 2,89 1,49
0,51 0,36 3,06 4,21 3,01 1,44
0,68 0,49 2,9 4,38 3,14 1,41
0,84 0,60 2,88 4,55 3,26 1,38
1,01 0,72 2,81 4,72 3,38 1,36
1,18 0,84 2,72 _ 4,89 3,50 1,34
1,35 0,97 2,62 5,06 3,62 1,34
1,52 - 1,09 2,56 5,23 3,74 1,33
1,69 1,21 2,47 5,40 3,87 1,33
1,86 1,33 2,39 5,57 3,99 1,33
2,03 1,45 2,31 5,74 4,11 1,35
2,20 1,57 2,23 5,91 4,23 1,35
2,37 1,70 2,16 6,08 4,35 1,35
2,53 1,81 2,08 6,25 4,48 1,35
2,70 1,93 2,01 6,42 4,60 1,35
2,87 2,05 1,92 6,59 4,72 1,35
3,04 2,18 1,85 6,76 4,84 1,35
3,21 2,30 1,79

3,37 2,41 1,73
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TABLA VII.O

Valoracién conductimétrica del &cido o—fenilendiamino-N,N,NjN" -
,o e . . ., +2, , .

tetraacético en presencia de Zn(II) en 1la relacidén Zn / acido

= 1 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidn

acuosa = 1,389 . 10 3 M.; a-=0,726 . VNaOH
Vo a \.10° L a \.10°
0,00 0,00 2,76 3,86 2,80 1,13
0,17 0,12 2,69 4,02 .2,92 1,08
0,34 0,25 2,58 4,19 3,04 1,04
0,51 0,37 2,5 4,36 3,17 1,00
0,67 0,49 2,43 4,53 3,29 0,97
0,84 0,61 2,35 4,69 3,41 0,95
1,01 0,73 2,27 4,86 3;53 0,%
1,18 0,86 2,20 5,03 3,65 0,93
1,35 0,98 2,12 5,19 - 3,77 0,92
1,52 1,10 2,04 5,36 3,89 0,92
1,69 1,23 1,98 5,53 4,02 0,92
1,86 1,35 1,90 5,70 4,14 0,93
2,02 1,47 1,83 5,87 4,26 0,95
2,19 1,59 1,76 6,04 4,39 0,99
2,36 . 1,71 1,69 6,21 4,51 1,03
2,53 1,84 1,62 6,38 4,63 1,08
2,70 1,9 1,55 6,54 4,75 1,12
2,86 2,08 ;1,49 6,71 4,87 | 1,18
3,03 2,20 1,42 . 6,87 4,99 1,23
3,19 2,32 1,36 7,04 5,11 1,28
3,36 2,44 1,29 7,21 5,24 1,34
3,53" 2,56 1,24 7,38 5,36 1,41

3,69 2,68 1,18
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TABLA VIT.10

Valoracidén conductimétrica del &cido o-fenilendiamino-N,N,N;N’" -
,os . ., 2, . .

tetraacético en presencia de Zn(II) en la relacidn 7n’" / acido

= 2 . Concentracién inicial de &cido para 100 c.c. de solucidén

acuosa = 1,395 . 10 3 M.; a=20,723 . VNaOH

Va0 a Ao VyaoH a Xno3
0,00 0,00 3,63' | 3,87 2,80 1,86
0,18 0,13 3,52 4,04 2,92 1,80
0,35 0,25 3,43 4,21 3,04 1,74
0,52 0,38 3,34 4,38 3,17 1,69
0,68 0,49 3,26 4,55 3,29 1,66
0,85 0,61 3,18 4,72 3,41 1,63
1,01 0,73 3,10 4,88 3,53 1,59
1,8 . 0,85 3,02 5,05 3,65 1,56
1,35 0,98 2,94 5,22 3,78 1,55
1,52 1,70 2,88 5,39 3,90 1,53
1,68 1,21 2,78 5,56 4,02 1,52
1,85 1,34 2,69 5,73 4,14 1,53
2,02 1,46 2,60 5,90 4,27 1,53
2,19 1,58 2,52 6,07 4,39 1,53
2,36 1,71 2,45 6,24 4,51 1,53
2,53 1,83 2,37 6,41 4,64 1,54
2,70 1,95 2,31 6,58 4,76 1,53
2,87 2,08 2,22 6,75 4,88 1,54
3,04 2,20 2,16 6,97 5,04 1,54
3,20 2,31 2,08

3,37 2,44 2,02

3,54 2,56 1,97
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TABLA VII.1
Valoracién conductimétrica de la sal monopotasica del &cido
3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Mn(II) en

la relacidn Mh+2/sal = 1 . Concentracidén inicial de sal para 200

c.c. de solucidn acuosa f 9,705 .10_%M. ; a=0,515 . VNaOH

v a 10° v a 102
NaOH x NaOH X

0,00 0,00 16,60 5,55 2,86 7,59
0,30 0,16, 16,14 5,81 2,99 7,63
0,57 0,29 15,66 6,02 3,50 7,9
0,80 0,41 15,27 6,25 3,22 8,26
1,09 0,56 14,78 6,55 3,37 8,68
1,30 0,67 14,40 6,76 3,48 8,96
1,51 0,78 14,03 7,05 3,63 9,43
1,76 0,9 13,64 - 7,26 3,74 9,74
2,02 1,04 13,18 - 7,50 3,86 10,18
2,25 1,16 12,79 7,75 3,99 10,77
2,54 1,31 12,31 8,00 4,12 11,23
2,75 1,42 11,93 8,55 4,40 12,26
3,05 1,57 11,46 9,00 4,64 13,21

3,27 1,68 11,08
3,55 1,83 10,64
3,80 1,9 10,25
4,05 2,06 9,80
4,35 2,24 9,34
4,60 2,37 8,93
4,86 2,50 8,52
515 2,65 8,13
5,30 2,73 7,89
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TABLA VII.12
Valoracién conductimétrica de la sal monopotasica del &cido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Mn(II) en

la relacién Mh+2/sal =2 .

Concentracidn inicial de sal para 200

c.c. de solucidén acuosa = 9,635 . 10_4M. ; a=0,519 . VNaOH
V a .103 V a .103
NaOH X NaOH X
0,00 0,00 2,14 5,60 2,91 1,06
0,25 0,13 2,08 5,85 3,03 1,06
0,60 0,31 2,02 6,10 3,17 1,06(preé.)
0,85 0,44 1,97 6,35 3,30 1,06
1,10 0,57 1,90 6,61 3,43 1,06
1,35 G,70 1,85 6,86 3,56 1,06
1,61 0,84 1,79 7,10 3,69 1,06
1,86 0,97 1,74
2,12 1,10 1,68
2,35 1,22 1,64
2,60 1,35 1,59
2,85 1,98 1,54
3,10 1,61 1,49
3,35 1,74 1,45
3,60 1,87 1,39
3,87 2,01 1,34
4,10 2,13 1,29
4,35 2,26 1,25
4,60 2,39 1,20
4,85 2,52 1,16
5,10 2,65 1,12
5,35 2,78 1,08




EABLA VII.13
Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido
3,4~toluendiemino-N,N,N;Nitetraacético en presencia de CA(II) en

la relacidén Cd+2/sal =1 . Concentracidén inicial de sal para 200
—4

c.c. de solucidn acuosa = 9,340 . 10 M. ;a = 0,535 . VNaOH
V a .102 Vv a .102
NaOH X NaoH 2 X
0,00 0,00 17,57 5,55 2,97 7,42
0,26 0,14 17,02 5,76 3,08 7,31
0,55 0,29 16,42 6,00 3,21 755
0,80 0,43 15,95 6,25 3,35 7,94
1,02 0,55 15,47 6,50 3,48 8,40
1,27 0,68 14,92 6,76 3,62 8,83
1,50 0,80 14,47 7,05 3,77 9,37
1,75 0,% 14,00 - 7,30 3,9 9,87
2,00 1,07 13,46 7,50 4,02 10,27
2,27 1,22 12,92 7,75 4,05 10,77
2,50 1,34 12,50 8,00 4,28 11,24
2,80 1,50 11,9 8,50 4,55 12,25
3,05 1,63 11,45 9,00 4,82 13,24

3,35 1,79 10,94
3,50 1,87 10,65
3,80 2,04 10,15
4,00 2,14 9,77
4,30 2,30 9,29
4,50 2,41 8,96
4,82 2,58 8,47
5,05 2,70 8,13
5,34 2,86 7,72
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TABLA yII.14
Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Cd(II) en

la relacibén Cd+2/sal =2 .

Concentracidn inicial de sal para 200

c.c. de solucién acuosa = 9,128 . 10_4M. ; a=0,548 .V
NaOH
v a .103 v a .103
NaOH PN NaOH . X
0,00 0,00 2,07 5,55 3,04 1,01
0,25 0,14 2,02 5,80 3,28 1,01
0,55 0,30 1,9 6,06 3,32 1,01 (prec.)
0,76 0,42 1,90 6,30 3,45 1,01
1,05 0,58 1,84 6,55 3,59 1,01
1,30 0,1 1,79
1,60 0,88 1,73 .
1,82 1,00 1,68
2,05 1,12 1,63
2,26 1,26 1,59
2,55 1,40 1,54
2,84 1,56 1,48
3,10 1,70 1,43
3,35 i,84 1,38
3,55 1,95 1,35
3,85 2,11 1,29
4,05 2,22 1,25
4,35 2,38 1,20
4,61 2,53 1,16
4,80 2,63 1,13
5,07 2,78 1,08
5,30 2,90 1,05
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TABLA VII.15

Valoracidén conductimétrica de la sal monopotésica del &cido

3,4~toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Co(II) en

la relaciém Co+2/sal =1

. Concentracidén inicial de sal para 200

c.c. de solucidn acuosa = 9,655 . 10_4M. ; a=0,518 . Vv
NaCH

vV a .102 V a .102
NaOH X NaCH .)\
0,00 0,00 16,79 5,55 2,88 7,27
0,30 04165 16,17 5,75 2,99 7,11
0,51 0,26 15,68 6,04 3,13 7,30
0,80 0,41 15,06 6,25 1 3,24 7,68
1,05 0,54 14,56 6,51 3,37 8,11
1,25 0,65 14,08 6,80 3,52 8,60
1,55 0,80 13,48 7,01 3,63 9,01
1,75 0,91 13,02 7,30 3,78 92,44
2,02 1,05 12,47 7,52 3,90 9,88
2,25 1,17 12,01 7,80 4,04 10,11
2,55 1,32 11,46 8,06 4,18 11,07
2,76 1,32 11,46 8,51 4,41 11,96
3,05 1,58 11,52 9,05 4,69 13,01
3,27 1,69 10,13
3,50 1,81 9,76
3,77 1,95 9,31
4,11 2,13 8,80
4,35 2,25 8,50
4,55 2,36 8,22
4,79 2,48 7,96
5,01 2,60 7,73
5,25 2,72 7551
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TABLA VII.16
Valoracién conductimétrica de la sal monopotasica del acido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N=-tetraacético en preseﬁcia de Co(II) en

la relacién Co+2/sa1 = 2 . COncentracidn inicial de sal para 200

., : s
c.c. de solucidn acucsa = 9,581 .10 M. ; a= 0,522 . VNaOH

i a 103 v a 103

NaOH X NaOH & X

0,00 0,00 2,07 5,80 3,03 1,07

0,25 0,13 2,01 6,00 3,13 1,07(prec.)
0,52 0,27 1,9 6,25 3,26 1,07

0,80 0,42 1,91 6,52 3,40 1,07

1,00 0,52 1,85 6,75 3,52 1,07

1,30 0,69 1,79
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TABLA VII.17 .
Valoracién conddctimétrica de la sal monopotésica del acido
3,4~toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Ni(II) en

Ia relacién Ni+2%sal = 1 . Concentracidén inicial de sal para 200
-4

c.c. de solucién acuosa = 9573 . 10 M. ; a = 0,512 . VNaOH
VNaow @ 7N102 VNaoH  a N10°
0,00 0,00 16,37 5,55 2,84 7,42
0,30 0,15 15,75 5,76 2,95 7,46
0,52 0,27 15,22 6,05 3,10 7,55
0,75 0,38 14,67 6,25 3,20 7,67
1,05 0,54 13,99 6,52 3,34 8,00
1,25 0,64 13,45 6,80 3,48 8,45
1,55 0,79 12,77 7,00 3,58 8,85
1,75 0,90 12,29 7,25 3,71 9,26
2,02 1,03 11,67 7,55 3,86 9,81
2,25 1,15 11,18 . 7,80 3,99 10,3t
2,57 1,32 10,47 8,05 4,172 10,75
2,80 1,43 10,00 8,52 4,36 11,62
3,02 1,55 9,57 8,80 4,50 12,27
3,25 1,66 9,16 9,00 4,60 12,73

3,50 1,79 8,72
3,75 1,92 8,38
4,02 2,06 8,04
4,25 2,17 7,81
4,50 2,30 7,64
4,80 2,46 7,48
5,10 2,61 7,42.
5,30 2,71 7,40
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TABLA VII.18
Valoracién conductimétrica de la sal monopotdsica del &cido

3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Ni(II) en

la relacién Ni+2/sal = 2 . Concentracién inicial de sal para 200

.. _ 4. _ i

c.c. de solucidn acuosa = 9,445 . 10 M~ ; a = 0,529 . VNaOH
A a 103 V a 103
NaOH PN NaOH x

| 0,00 0,00 2,00 5,77 3,05 1,08
0,29 0,15 1,94 6,01 3,18 1,08
0,50 0,26 1,89 6,26 3,31 1,08
0,85 0,45 1,80 6,51 3,45 1,08

1,06 0,56 1,74 6,80 3,60 1,08

5,30 2,81 1,08
5,50 2,91 1,08 (prec.)
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TABLA VII.19

Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido
3,4-toluendiamino-N,N,N;N-tetraacético en presencia de Zn(II) en

la relacidn Zn+2/sa1 = 1 . Concentracidn inicial de sal para 200

c.c. de solucidn acuosa = 9,790 .10—%M. ; a=0,512 . VNaOH
v a .102 V a .102
YNeow 2 X NaOH X
0,00 0,00 17,82 5,50 2,81 8,28
0,25 0,13 17,27 5,75 2,94 8,26
0,50 0,26 16,57 6,02 3,07 8,29
0,75 0,38 15,99 6,25 3,19 8,46
1,00 0,51 15,35 6,51 3,33 8,95
1,25 0,64 14,74 6,75 3,45 9,35
1,50 0,77 14,16 7,00 3,58 9,84
1,75 0,89 13,56 7,27 3,71 10,33
2,00 1,02 13,03 7,50 3,83 10,73
2,25 1,15 12,44 7,79 3,98 11,22
2,50 1,28 11,92 8,01 4,09 11,63
2,75 1,40 11,47 8,50 4,34 12,62
3,00 1,53 10,93 9,00 4,60 13,61

3,25 1,66 10,54
3,50 1,79 10,09
3,75 1,92 9,69
4,00 2,04 9,38
4,25 2,97 9,08
4,50 2,30 8,83
4,75 2,43 8,65
5,00 2,55 8,48
5,25 2,68 8,35
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TABLA VII.20
Valoracién conductimétrica de la sal monopotésica del &cido

3,4-tolueridiamino-N,N,N;N=tetraacético en presencia de Zn(II) en

la relacién Zn+2/sal =2,

Concentracidn inicial de sal para 200

c.c. de solucidn acuosa = 9,765 . 10—%M.
v a .103 i
NaCH )\ NaCH
0,00 0,00 2,23 5,50
0,25 0,13 2,17 5,75
, 0,50 0,26 2,10 6,00
0,76 0,39 2,04 6,25
1,00 0,52 1,98 6,51
1,25 0,65 1,91 6,76
1,5 0,78 1,86 7,00
1,75 0,91 1,81
2,01 1,04 1,74
2,25 1,67 1,69
2,51 1,30 1,63
2,76 1,43 1,58
3,00 1,56 1,53
3,26 1,69 1,49
3,50 1,81 1,45
3,77 1,95 1,40
4,00 2,07 1,37
4,27 2,21 1,34
4,51 2,34 1,31
4,06 2,47 1,29
5,02 2,60 1,27
5,26 2,73 1,25

; a=0,518 . V

a

2,85
2,98
3,1
3,24
3,38
3,50
3,63

NaOH

7K103

1,24

1,24
1,23(prec.)
1,23
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TABLA VII.21
Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Mn(II) en

la relacién 1/15, con HCl; 63,0 mgrs. acido; 50 mls HC1 0,0100 N;

3

V_ =100 mls; C = 1,799.10 ~ M; £ = 370,4 mV; Eo = - 442,3 mV; pKw =

13,78 5 a = 0,528 . V. N(NagH) = 0,0951 NB
V(NaoH) E(mV) _ 109 [H') a

0,00 250,7 2,023 0,000
0,22 250,2 2,032 0,116
0,44 249,8 © 2,038 0,232
0,66 249,3 2,047 0,349
0,87 248,8 2,055 0,460
1,09 248,4 2,062 0,576
1,31 247,9 2,071 0,692
1,52 247,4 " 2,079 0,803
1,74 246,9 2,088 0,920
1,9 246 ,4 2,096 1,036
2,17 245,8 2,106 1147
2,39 245,2 2,116 1,263
2,61 244,7 2,125 1,379
2,82 244.,2 2,133 1,490
3,04 243,6 2,143 1,607
3,26 243,0 2,153 1,723
3,48 242,3 2,165 1,839
3,69 241,7 2,175 1,950
3,91 . 24,0 ‘ 2,187 | ] 2,066
4,13 240,3 2,199 2,183
4,35 . 239,6 2,2%% 2,299
4,56 238,9 2,223 2,410

4,78 238,2 2,235 2,526



TABLA VII.21(cont.)
V(NaCH)
4,99
5,21
5,43
5,64
5,86
6,08
6,29
6,50
6,71
6,93
7,15
7,37
7,58
7+79
8,01
8,23
8,45
8,66
8,88
9,10
9,30
9,51
9,72
10,00
10,21
10,42
10,64

E(mv)

237,4
236,6

- 235,8

235,0
234,1
233,2
232,3
231,3
230,4
229,3
208,3
227,1
225,9
204,7
223,4
222,0
220,6
219,71
217,5
215,8
214,71
212,2

.210,3

207 ,4
205,1
202,5
199,6

-609-

- 10g [H]

2,248
2,262
2,275
2,289
2,304
2,319
2,334
2,351
2,366
2,385
2,402
2,422
2,442
2,463
2,485
2,508
2,532
2,557
2,584
2,613
2,642
2,674
2,706
2,755
2,794

2,838

2,887

2,637
2,754
2,870
2,981
3,097
3,213
3,324
3,435
3,546
3,663
3,779
3,895
4,006
4,117
4,233
4,350
4,466
4,577
4,693
4,809
4,915
5,026
5,137
5,285
5,396
5,507
5,623
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TABLA VII.21(cont.)

V(NaCH) E(mV) - 109 [H'] a
10,85 196,4 2,941 5,734
11,06 192,9 3,000 5,845
11,28 188,6 3,073 5,962
11,49 183,8 3,154 6,073
11,70 178,0 3,252 6,184
11,91 170,3 3,382 6,295
12,13 159,7 3,561 6,411
12,34 142,3 3,856 6,522
12,55 83,2 4,855 6,633
12,66 _ 88,2 7,754 6,699
12,78 ~124,2 8,363 6,754
12,89 -136,0 8,562 6,812
13,10 | -144,0 8,698 6,923
13,32 -145,4 8,721 7,041 (prec.)
TABLA VII.22

' Valoracidén potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de Co(II) en

la relacidén 1/15, -con HCl; 61,8 mgrs. acido; 50 mls HC1l 0,0100 N;

.o = -3 v g°
V=100 mls; C_ =1,765.10 ~ M; E,

13,78 ; a = 0,539 . VNaOH; N(NaOH) = 0,0951 N

B

V(NaOH) E(mV) - 10g [H']
0,00 252,5 1,993
0,22 252,0 2,001
0,43 251,5 2,010
0,65 251,0 2,018
0,87 250,4 2,028
1,09 249,9 2,037

1,31 249,3 2,047

= 370,4 mV; Eo= — 442,3 mV;pkw =

0,000
0,118
0,232
0,350
0,469
0,587
0,706



TABLA VIT.22(cont.)
V(NaCH)

E(mV)

248,8
248,2
247,6
247,0
246,4
245,7
245,0
244, 3
243,6
242,9
242,3
24,6

240,8

240,0
239,2
238,4
237,6
236,7
235,8
234,9
234,0

233,0
232,0

231,0
229,9
228,8
227,7

-611-

- 1og [']

2,055
2,066
2,076
2,086
2,096
2,108
2,120
2,131
2,143
2,155
2,165
2,177
2,19
2,204
2,218
2,231
2,245
2,260
2,275
2,290
2,306
2,322
2,339
2,356
2,375
2,393
2,412

0,819
0,937
1,051
1,169
1,282
1,401
1,519
1,638
1,756
1,870
1,988
2,107
2,225
2,338
2,457
2,570
2,688
2,802
2,915
3,033
3,152
3,265
3,378
3,491
3,610
3,718
3,831
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" TABLA VITI.22(cont.)

V(NaoH) E(mv) _ 1og [u'] a
7,32 226,5 2,432 3,944
7,53 225,3 2,453 4,057
7,75 224,0 ' 2,475 4,175
7,97 222,6 2,498 4,294
8,17 221,2 2,522 . 4,402
8,38 . 219,7 2,547 4,515
8,59 218,2 2,573 4,628
8,81 216,6 2,600 4,747
9,03 14,8 2,630 4,865
9,25 212,9 2,662 4,984
9,46 210,9 2,696 5,097
9,68 208,8 2,732 5,215
10,00 205,3 2,791 5,388
10,21 - 202,9 2,831 5,501
10,42 200,2 2,877 5,614
10,63 ' 197,2 2,928 5,727
10,85 193,9 2,983 5,846
11,06 190,2 3,046 5,959
11,27 186,71 3,115 6,072
11,48 181,17 3,200 6,185
11,70 175,3 3,298 6,304
11,91 168,2 3,418 6,417
12,12 158,6 3,580 . 6,530
12,34 143,4 3,837 6,648
12,55 108,4 4,429 6,762
12,60 82,7 4,863 6,789
12,71 ~ 38,5 6,914 6,848
12,96 - 83,6 7,677 6,982

13,38 - 90,0 7,785 7,209(prec. )
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TABLA VII.23
Valoracién potenciométrica del Acido o-FDTA en presencia de Zn en la

relacién 1/15, con HCl; 63,4 mgrs. acido; 50 mls. HC1 0,0100 N;

V_ =100 mls; C_= 1,811.107° u; Ei = 370,4 mV; Eg = - 442,3 mV;pkv =
13,74; a = 0,525. Vi N(NaOH) = 0,0951 N | ‘
V(NaOH) E(mv) - 1og [u'] a
0,00 253,8 1,971 0,000
0,21 | 253,4 1,978 0,110
0,43 252,9 1,986 | 0,226
0,64 252,5 1,993 0,336
0,85 252,0 2,001 0,446
1,06 251,4 2,011 0,557
1,28 250,9 2,020 0,672
1,48 . 250,3 2,030 0,777
1,69 249,7 2,040 0,887
1,97 249,1 2,050 1,003
2,13  248,5 2,060 1,119
2,34 247,8 2,072 1,229
2,55 . 247,1 2,084 1,339
2,76 246,5 2,094 1,449
2,97 245,8 2,106 1,560
3,18 245,0 2,120 1,670
3,39 244.,3 2,131 1,780
3,60 243,5 2,145 1,871
3,82 : 242,7 2,159 2,006
4,04 242,0 2,170 2,127
4,26 S 2m,2 2,184 2,237
4,48 240,3 2,199 2,353

4,70 239,3 2,216 2,468



TABLA VII.23(cont.)
V(NaCH)
4,9
5,12
5,34
5455
5,76
5,97
6,19
6,40
6,62
6,84
7,05
7,26
7,48
7,69
7,91
8,12
8,34
8,55
8,76
8,98
9,19
9,39
9,60
9,81
10,00
10,23
10,45

E(mV)

238,4
237,5
236,6
235,6
234,5
233,4
232,4
231,3
230,2
229,0
227,8
226,5
225,1
223,7
202,2
220,7
219,0
217,3
215,5
213,6
211,7
209,6
207,3
204,8
202,9
199,5
196,4

-614-

2,231
2,246
2,262
2,279
2,297
2,316
2,333
2,351
2,370
2,390
2,410
2,432
2,456
2,480
2,505
2,530
2,559
2,588
2,618
2,650
2,683
2,718
2,757
2,799
2,831
2,889
2,941

2,579
2,689
2,804
2,915
3,025
3,135
3,251

3,361

3,477
3,592
3,702
3,813
3,928
4,039
4,154
4,264
4,380
4,490
4,601

4,716
4,826
4,931

5,041

5,152
5,252
5,372
5,488



TABLA VII.23(cont.)
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V(NaOH) E(mv) ~ 1og [1"] a
10,67 193,1 2,997 5,603
10,89 189,2 3,063 5,719
11,11 185,1 3,132 5,834
11,33 180,5 3,210 5,950
11,55 175,3 3,298 6,066
11,76 169,2 3,401 6,176
11,98 161,7 3,527 6,291
12,19 151,9 3,693 6,402
12,40 138,8 3,915 6,512
12,61 112,0 4,368 6,622
12,71 77,0 4,959 6,675
12,82 - 4,0 6,331 6,733
12,93 - 22,8 6,649 6,790
13,15 - 27,3 6,725 6,906
13,36 - 28,9 6,752 7,016 (prec.)
TABLA VII.24

Valoracién potenciométrica del &cido o-FDTA en presencia de CA(II) en

la relacidn 1/15, con HCl; 63,7 mgrs. &cido: 50 mls HCl 0,0100 N;

V= 100 mls.; C = 1,819.10 u; E2= 370,9 mv; EE: ~ 444,5 mV; pKw =
13,78; @ = 0,553 . V__.; N(NaOH) = 0,1007 N

V(NaOH) E(mv) - 10g [H'] a
0,00 254, 1,974 0,000
0,22 253,6 1,982 0,122
0,43 253,4 1,991 0,238
0,65 252,6 1,999 0,360
0,87 252,1 2,008 0,482
1,09 251,5 2,018 0,603



TABLA Y¥II.24(cont.)

V(NaCH)

E(mv)

250,9
250,3
249,8
249,2
248,6
247,9
247,3
246,6
245,9
245,3
244,6
243,9
243,1
242,4
241,6
240,8
240,0
239,2
238,3

237,5

236,6
235,6
234,6
233,6
232,5
231,4
230,3

~ 10g [1']

2,028
2,038
2,046
2,057
2,067
2,079
2,089
2,101
2,112
2,122
2,134
2,146
2,160
2,172
2,185
2,199
2,212
2,226
2,241
2,254
2,275
2,286

2,320
2,339
2,357
2,376
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TABLA VII.24(cont.)

V(NaoH) E(mv) - 10g [H'] a
7,14 229,2 2,395 3,951
7,36 227,9 2,47 4,073
7,58 226,6 2,439 4,195
7,79 225,3 2,461 4,311
8,00 223,8 2,486 4,428
8,22 222,3 2,511 4,549
8,44 220,7 2,538 4,671
8,65 219,1 2,565 4,787
8,86 217,4 2,59 4,904
9,08 215,5 2,626 5,025
9,29 213,5 2,660 5,142
9,51 211,4 2,695 5,263
9,71 209,2 2,733 » 5,374
10,00 206,0 2,787 5,535
10,20 203,2 2,834 5,645
10,40 00,2 - 2,885 5,756
10,61 | 196,8 2,942 5,872
10,83 192,8 3,010 5,994
11,03 188,4 3,084 6,105
11,25 182,7 3,181 6,226
11,46 175,5 3,302 6,343
11,67 165,8 3,466 6,459
11,89 ' 150,1 3,732 6,581
12,11 | 110,3 4,404 6,702
12,32 - 76,3 7,516 6,819
12,52 ‘ - 83,0 7,630 6,929

12,73 - 84,3 7,652 7,046 (prec.)
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TABLA VIT.25

Valoracibén potenciométrica del acido o~FDTA en presencia de Ni(II) en

la relacién 1/15, con HCl; 60,8 mgrs. acidd; 50 mls de HC1 0,0100 N;

V_=100ms. 5 C= 1,736.10°2; E: = 370,9 mV; Eg = - 444,4 mV; pki =
13,78; a = 0,586 . VNaOH; N(NacH) = 0,1007 M

V(NaOH) E(mV) - 10g [1'] a
0,00 252,8 1,996 0,000
0,22 252,2 2,006 0,129
0,44 251,6 2,016 10,258
0,65 251,0 2,026 0,381
0,86 250,4 2,036 0,504
1,08 . 249,8 2,046 0,632
1,29 249,2 2,057 0,755
1,51 248,6 2,067 0,884
1,72 : 247,9 2,079 1,007
1,93 247,2 2,090 1,130
2,15 246,6 2,101 1,259
2,36 246,0 2,111 1,382
2,58 245,3 2,122 1,511
2,79 244,5 2,136 1,634
3,00 243,8 . 2,148 1,757
3,21 243,0 2,161 1,880
3,43 242,71 2,177 2,009
3,65 241,3 2,190 2,138
3,87 o 240,5 2,204 2,267
4,08 239,6 2,219 2,390
4,30 238,7 2,234 2,518
4,52 237,7 2,051 2,647

4,73 236,7 2,268 2,770



TABLA VII.25(cont.)
V(NaOH)
4,95
5,17
5,38
5,60
5,82
6,04
6,25
6,47
6,68
6,90
7,12
7,34
7,55
7577
7,99
8,20
8,42
8,64
8,86
9,08
9,29
9,50
9,72

10,00
10,21
10,43
10,65

E(mv)

235,6
234,5
233,4
232,2
231,0
229,7
228,4
227,0
225,5
223,9
222,3
220,6
218,7
216,7
214,5
212,2
209,7
207 ,1

204,2

201,2
197,8
194,0
189,9
184,3
179,0
173,1
166,71

619~

- 1log [H+]

2,286
2,305
2,324
2,344
2,364
2,386
2,408
2,432
2,457
2,484
2,51
2,540
2,572
2,606
2,643
2,682
2,724
2,768
2,817
2,868
2,925
2,990
3,059
3,154
3,243
3,343
3,461

2,899
3,028
3,151
3,280
3,409
3,537
3,660
3,789
3,912
4,041
4,170
4,298
4,421
4,550
4,679
4,802
4,931
5,060
5,189
5,217
5,440
5;563
5,692
5,856
5,979
6,108
6,237
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TABLA VII.25(cont.)

V(NaCH) E(mv) - log [H+] a
10,87 158,4 3,591 6,366
11,08 148,5 3,759 6,489
11,30 135,9 C 3,972 6,618
11,51 14,4 4,335 6,741
11,72 60,3 5,250 6,864
11,93 - 49,3 7,060 6,987
12,13 - 68,2 7,380 7,104
12,34 - 73,7 7,472 7,227
12,55 - 77,0 - 7,528 7,350 (prec.)
TABLA VII.26

Valoracién potenciométrica de la sal monopotadsica del acido 3,4-TDTA

en presencia de Mn(II), en la relacién 1/15, con HCl; 59,6 mgrs. sal;

100 mls de HC1 0,0100 N; Ca: 9,489.10_4 M; Vo = 150 mls; Eiz 370,9 mV:
E;= - 444,5 mV; pkw = 13,78; N(NaOH)=0,1007 N; a = 0,707 . V__
V(NaOH) E(mV) _ 109 [#'] a
0,00 249,0 2,060 : 0,000
0,21 248,6 2,067 0,149
0,42 248,2 2,073 0,297
0,64 247,8 2,080 0,453
0,85 247 ,4 2,087 0,601
1,06 246,9 2,095 0,750
1,28 246,4 2,104 0,906
1,50 246,0 2,111 7,061
1,71 1245,6 2,117 1,210
1,93 245,01 2,126 1,365

2,14 244,6 2,344 1,514



TABLA VII.26(cont.)
V(NaOH)

2,36
2,57
2,79
3,01
3,22
3,43
3,65
3,87
4,08
4,30
4,51
4,73
4,95
5,16
5,38
5,60
5,81
6,03
6,25
6,46
6,67

. 6,89

7517
7,32
7,53
7,75
7,96

E(mv)

2441
243,6
243,1
242,5
241,9
241,3
240,7
240,1
239,5
238,9
238,3
237,7
237,0
236,3
235,6
234,9
234,1
233,3
232,5
231,7
230,8
229,9
229,0
228,4
227,2
226,2
225,2

-621-

- log [H+]

2,143
2,151
2,160
2,170
2,180
2,190
2,200
2,210
2,221
25231
2,241
2,251
2,263
2,275

2,286

2,298
2,312
2,325
2,339
2,352
2,368
2,383
2,398
2,413
2,428
2,445 -
2,462

1,670
1,818
1,974
2,130
2,278
2,427
2,582
2,738
2,887
3,042
3,191
3,346
3,502
3,651
3,806
3,962
4,111
4,266
4,422
4,570
4,719
4,875
5,030
5,179
5,327
5,483
5,632
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TABLA VII.26(cont.)

V(NaOH) E(mV) _ 10g [8] a
8,17 | 224,2 2,479 5,780
8,39 223,1 2,498 5,936
8,61 291,9 2,518 6,092
8,82 220,7 ' 2,538 6,240
9,04 © 219,5 2,559 6,417
9,25 218,2 2,581 6,544
9,46 216,8 2,604 6,693
9,68 215,4 - 2,628 6,849
10,00 213,3 2,663 7,075
10,21 211,7 2,690 7,224
10,43 210,0 2,719 7,379
10,65 208,2 2,750 7,535
10,86 206, 3 2,782 7,683
11,08 204,3 2,816 7,839
11,29 202,1 2,853 7,988
11,50 199,8 2,892 8,136
11,72 1971 2,937 8,292
11,93 194,3 2,985 8,440
12,15 191,0 3,040 8,596
12,36 187,3 3,103 8,745
12,57 183,1 3,174 | 8,893
12,79 178,1 3,058 9,049
13,00 ' 171,9 3,363 ° 9,197
13,22 1641 £ 3,495 9,353
13,44 . 152,6 ' 3,689 9,509
13,65 ©133,3 4,016 9,657
13,86 63,7 | 5,192 9,806

14,29 -140,0 8,633 10,110(prec.)
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TABLA VII.27
Valoracidn potenciométrica de la sal monopotésica del &cido 3,4-TDTA
en presencia de CdA(II) en la relacién 1/15, con HCL; 59,6-mgrs. sal;

= 150 mls.; 100 mls de HC1 0,0100 N; Ca= 9{489.10_4M; EZ= 370,9 mV;

Egz - 444,5 mV; pKw = 13,78; N(NaOH) = 0,1007 N; a = 0,707. vNaOH
V(NaCH) E(mv) - 1og [#'] a

0,00 250,5 2,035 0,000
0,20 250,1 2,041 0,141
0,41 249,7 2,048 0,290
0,63 249,2 2,057 0,446
0,85 248,6 2,067 0,601
1,06 248,1 2,075 0,750
1,28 247,6 2,084 0,906
1,49 247,0 2,094 1,054
1,70 246,5 2,102 ' 1,203
1,92 246,0 2,111 1,358
2,14 245,5 2,119 1,514
2,35 245,0 2,128 1,663
2,56 244,5 2,136 1,811
2,78 : 244,0 2,144 1,967
3,00 243,4 2,155 2,122
3,21 242,8 2,165 2,271
3,43 242,2 2,175 2,427
3,64 241,7 2,183 2,575
3,86 C241,1 2,193 : 2,731
4,07 | .240,5 2,204 2,879
4,29 239,8 2,215 3,035
4,48 239,3 2,204 3,170

4,79 238,6 2,236 3,389



TABLA VII.27(cont.)
V(NaOH)
4,91
5,12
5,34
5,56
5,77
5,98
6,20
6,41
6,63
6,85
7,06
7,28
7,49
7471
7,92
8,14
8,36
8,57
8,79
9,00
9,22
9,43
9,65
9,86
10,00
10,22
10,44

E(mV)
237,9
237,2
236,5
235,7
234,9
234,2
233,4
232,6
231,7
230,9
230,0
229,1
228,2
227,3
226,2
225,2
224,2
223,1
221,9
220,8
219,5
218,2
216,9
215,6
214,5
213,1
211,5
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- 1og [&7]

2,248
2,259
2,271
2,285
2,298
2,310
2,324
2,337
2,352
2,366
2,381
2,3%
2,412
2,427
2,445
2,462
2,479
2,498
2,518
2,537
2,559
2,581
2,603
2,625
2,643
2,667
2,694

3,474
3,622
3,778
3,934
4,082
4,231
4,386
4,535
4,691
4,846
4,995
5,151
5,299
5,455

5,603

5,759
5,915
6,063
6,219
6,367
6,523
6,672
6,827
6,976
7,075
7,231
7,386
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TABLA VII.27(cont.)

V(NaCH) E(mv) — log ('] a

10,65 209,8 2,723 7,535
10,86 208,1 2,751 7,683
11,06 206,4 2,780 7,825
11,27 204,4 2,814 7,973
11,49 202,1 2,853 8,129
11,70 199,8 2,892 8,278
11,92 197,2 2,936 8,433
12,14 194,4 2,983 8,589
12,35 191,2 3,037 8,738
12,56 187,4 3,098 8,886
12,78 183,5 3,167 9,042
12,99 178,6 3,250 9,190
13,21 172,7 3,350 9,346
13,42 165,1 3,478 9,495
13,64 154,4 3,659 9,650
13,85 136,0 3,970 9,799
14,07 71,0 5,069 9,954
14,28 - 90,5 7,796 10,103

14,49 - 98,1 7,925 10,252 (prec.)




-626—

TABLA VITI.28

Valoracién potenciométrica de la sal monopotéasica del acido 3,4-TDTA

en presencia de Co(II) en la relacién 1/15, con HCl; 60,0 mgrs. sal;

4

100 mls. de HCL 0,0100 N; V_= 150 mls; C_= 9,553.10 M;Ei: 370,9 mv;

°- _ 444,5 mV; pkw =13,78; N(NaOH)= 0,1007 N; a = 0,703 . V

B NaCH
V(NaCH) E(mV) - log [H+] a
0,00 249,1 2,058 0,000
0,22 248,7 © 2,065 0,155
0,44 248,3 2,072 0,309
0,66 _ 247,9 2,079 0,464
0,87 . 247,4 2,082 0,611
1,06 247,0 2,094 _ 0,745

1,27 246 ,6 2,101 0,892
1,48 246, 2,109 1,040
1,70 245,6 2,117 1,195
1,92 245,1 2,126 1,349
2,14 244,6 2,134 1,504
2,35 244,71 2,143 1,651
2,56 243,6 2,151 1,799
2,78 243, 2,160 1,954
3,00 242,6 2,168 2,108
3,22 242,1 2,177 2,263
3,43 241,5 2,187 2,410
3,65 241,0 2,195 2,565
3,86 ©240,4 2,205 ' - 2,713
4,08 239,8 2,215 2,867
4,30 . 239,2 2,226 - 3,022
4,51 _ 238,6 2,236 3,169

4,73 238,0 2,246 3,324



TABLA VIT.28(cont.)

V(NaOH)
4,95
5,16
5,38
5,60
5,82
6,04
6,25
6,47
6,69
6,90
7,11
7,33
7,55
7,76
7,97
8,19
8,40
8,62
8,84
9,06
9,28
9,49
9,70
9,91
10,12
10,34
10,56

E(mv)

237,2
236,5
235,8
235,1
234,3
233,6
232,8
232,0
237,1
230,3
229,4
228,6
227,7
226,7
225,6
224,5
223,4
222,2
227 ,1
219,9
218,6
217,4
216,0

214,4

212,9
211,3
209,6

~-627-

- 1og [H+]

2,259
2,271
2,283
2,295
2,308
2,320
2,334
2,347
2,363
2,376
2,391
2,405
2,420
2,437
2,4555
2,474
2,493
2,513
2,532
2,552
2,574
2,594
2,618
2,645
2,670
2,697
2,726

3,479
3,626
3,781
3,936
4,090
4,245
4,392
4,547
4,702
4,849
4,997
5,151
5,206
5,454
5,601

3,756

5,903
6,058
6,213
6,367
6,522
6,669
6,817
6,964
7,112
7,267
7,421
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TABLA VITI.28(cont.)

V(NaOH) E(mv) _ log [H] a

10,78 208,0 2,753 7,576
10,99 206,0 2,787 7,724
11,19 203,9 2,822 . 7,864
11,41 201,8 2,858 8,019
11,62 199,5 2,897 8,166
11,83 196,8 2,942 8,314
12,05 193,9 2,991 8,468
12,26 190,7 3,045 8,616
12,47 187,4 3,101 8,764
12,68 183,4 3,169 8,808
12,90 178,7 3,248 9,066
13,11 173,3 3,340 9,213
13,33 166,4 3,456 9,368
13,54 157,2 3,612 9,516
13,76 143,2 3,848 9,670
13,97 113,1 4;357 9,818
14,19 - 45,1 7,029 9,972
14,41 - 91,6 7,815 10,127

14,63 - 97,0 7,906 10,282 (prec.)
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TABLA VII.29

Valoracién potenciométrica de la sal monopotésica del Acido 3,4-TDTA
en presencia de Zn(II) en la relacidén 1/15, con HCl; 60,0 mgrs. sal;
100 mls de HC1 0,0100 N; Vo= 150 mls.; Ca: 9,553.10_4M; EX= 370,9 mv;
E§= -444,5 mV; pKw= 13,78; N(NaCH)= 0,1007 N; a = 0,703 . V

NaOH

V{(NaOH) E(mv) - 10g [u'] a

0,00 248,0 : 2,077 0,000
0,22 247,6 2,084 0,155
0,44 247,2 2,090 10,309
0,65 246,7 2,099 0,457
0,86 246,3 2,106 0,604
1,07 245,8 2,114 0,752
1,29 245,4 2,121 0,907
1,50 249,9 2,129 1,054
1,71 244,5 2,136 1,202
1,92 244.,1 2,143 1,349
2,13 243,6 2,157 1,497
2,34 243,1 2,160 1,644
2,56 242,5 2,170 1,799
2,77 242, 2,177 1,947
2,98 241,6 2,185 2,094
3,20 241,0 ' 2,195 2,249
3,41 240,4 2,205 2,39
3,63 239,8 2,215 | 2,551
3,85 . 239,3 2,024 2,706
4,06 238,7 2,234 2,853
4,28 238,1 2,244 3,008
4,50 237,4 2,256 3,162

4,71 236,8 2,266 3,310



TABLA VII.29(cont.)
V(NaOH)

4,91
5,11
5,32
5,54
5,75
5,96
6,17
6,39
6,60
6,81
7,03
7,24
7,45
7,65
7,85
8,06
8,27
8,49
8,71
8,91
9,13
9,35
9,57
9,79
10,00
10,22
10,45

E(mV)
236,2
235,6
234,8
234,1

233,4
232,7
231,9
231,1

230,2
229,3
228,5
227,6
226,7
225,7
224,8
223,8
222,7
221,6
220,4
219,2
217,8
216,5
215,1

213,5 .

212,0
210,3
208,5

~630-

~ 1og [H'] a

2,276 3,451
2,086 3,59
2,300 3,739
2,312 3,893
2,324 4,041
2,335 4,189
2,349 4,336
2,363 4,49
2,378 4,638
2,393 4,786
2,407 4,940
2,422 5,088
2,437 5;236
2,454 5,376
2,469 5:517
2,486 5,664
2,505 5,812
2,523 5,967
2,543 6,121
2,564 6,262
2,587 6,416
2,609 6,571
2,633 . - 6,726
2,660 6,880
2,685 7,028
2,714 73183
2,745 7,344
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TABLA VII.29(cont.)

V(NaOH) E(mV) - 1og ['] a

10,66 206,6 2,777 7,492
10,87 204,4 2,814 7,639
11,09 202,3 2,849 7,794
11,30 200,0 2,888 7,941
11,51 197,5 2,930 8,089
11,73 194,8 2,976 8,244
11,95 191,8 3,027 8,398
12,16 188,6 3,081 ’ 8,546
12,36 185,1 3,140 8,686
12,57 180,9 3,211 8,834
12,79 176,2 3,291 8,989
13,01 : 170,7 3,383 9,143
13,21 164,2 3,493 9,284
13,43 155,8 3,635 9,438
13,65 1443 3,830 9,593
13,87 124,9 4,158 9,747
14,08 68,9 5,104 9,895
14,29 - 12,8 6,483 10,043
14,50 - 25,7 | 6,701 10,190

14,72 - 31,1 6,792 10,345(prec.)
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TABLA VII.30
Valoracién potenciométrica de la sal monopotéasica del acido 3,4-TDTA

en presencia de Ni(II) en la relacién 1/15, con HCl; 60,0 mgrs. sal;

100 mis. de HCL 0,0100N; V_= 150 mls; C_= 9,553.10 " M; EX: 370,9 mv;

EO= -~ 444,5 mV; pkw = 13,78; N(NaCH)= 0,1007 N; a = 0,703. V

B NaOH
V{NaCH) - E(mV) - log [H+] a .
0,00 250,1 2,041 ‘ 0,000
0,23 249,7 - 2,048 0,162
0,45 249,3 2,055 0,316
0,67 248,8 2,064 0,471
0,89 248,4 2,070 0,625
1,10 247,7 2,082 0,773
1,31 247, 2,092 0,921
1,52 ' 246,7 2,099 1,068
1,74 ' 246,3 2,106 - 1,223
1,96 245,7 2,116 1,377
2,17 245,2 . 2,124 1,525
2,39 244,6 2,134 1,680
2,61 244.,0 2,144 1,834
2,82 243,4 2,155 1,982
3,04 242,8 2,165 2,136
3,25 242,2 2,175 2,284
3,45 241,7 2,183 2,425
3,66 241,2 2,192 2,572
3,87 240,7 ' 2,200 2,720
4,09 240,0 2,212 2,874
43 2393 2,004 3,029
4,53 238,7 2,234 3;184

4,74 238,0 2,245 3,331



TABLA VII.30(cont.)
V(NaOH)
4,96
5,17
5,37
5,59
5,81
6,02
6,22
6,44
6,65
6,86
7,08
7,29
7,50
7,71
7,93
8,14
8,36
8,56
8,78
9,00
9,21
9,42
9,63
9,85
10,05
10,26

E(mv)

237,3
236,6
235,8
235,1

234,4
233,6
232,8
231,9
231,0
230,1

229,2
028,2
227,2
226,1

204,9
223,8
202,7
221,3
220,

218,9
217,5
216,1

214,6
213,0
211,5
209,6

-633-

- 10g [#]
2,258
2,270
2,283
2,295
2,307
2,320
2,334
2,349
2,364
2,379
2,395
2,412
2,428
2,447
2,467
2,486
2,505
2,528
2,548
2,569
2,592
2,616
2,641,
. 2,668
2,69
2,726

3,459
3,633
3,774
3,928
4,083
4,231

4,371

4,526
4,673
4,821

4,976
5,123
5,271

52448
5,573
5,721

5,875
6,016
6,170
6,325
6,473
6,620
6,768
6,922
7,063
7,210
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TABLA VII.30(cont.)

V(NaOH) E(mV) ~ 10q i) a

10,46 207,8 2,756 7,351
10,64 206,1 2,785 7,478
10,86 203,8 2,824 7,632
11,08 201,3 2,866 7,787
11,29 198,9 2,907 7,934
1,50 195,8 | 2,959 8,082
11,71 192,7 3,012 8,230
11,92 189,8 3,061 8,377
12,13 186,3 3,120 8,525
12,34 182,4 ' 3,186 8,672
12,54 178,6 3,250 8,813
12,75 174,0 3,328 8,960
12,95 168,2 3,426 9,101
13,16 162,4 3,524 9,249
13,37 155,71 - 3,647 9,396
13,58 - 146,3 3,79 9,544
13,80 133,0 4,021 9,698
13,99 111,8 4,379 9,832
14,19 50,0 5,424 9,972
14,42 - 46,5 7,053 ' 10,134

14,63 - 69,6 7,443 10,282(prec.)
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TABLA VII.31
o-FDTA/Mn (K;K; método de Schwarzenbath)
a X v 1/X 1/Y
11 . 8 -12 -9
1,490 2,5530.10 1,0287.10 3,9169.10 9,7211.10
1,607 2,4248.1011 1,4807.108 4,1240.10 1@ 6,7533.10 2
1,723 2,3071.10" 3,0176.108 4,3345.10 12 3,3139.1072
1,839 2,1251.10 7,5551.10° 4,7057.107 1% 1,3236.1072
1,950 2,0209.10' " - 3,6389.10° 4,9483.107 2 _ 2,748 .10"2
2,066 1,8742.10' " - 1,6240.10° 5,3357.10"2 = 6,1575.10"2
2,183 1,7479.10' " — 9,4050.10/ 5,7211.10° 2 - 1,0633.10"°
2,410 1,5217.1011 - 4,6942.107 6,5717.10'12 2,1302.10"8
TABLA VIT.32
O-FDTA/Ni (K;K; método de Schwarzenbach)
a X Y 1/X 1/Y
11 8 -12 -9
0,381 7,1568.10 4,3791.10 1,3972.10 2,2836.10
0,504 6,6158.10" 5,1162.10° 1,5115.10 12 1,9546.10°
0,632 6,1844.10" 9,4366.10° 1,6170.102  1,0597.1072
0,755 5,7536.10 3,5097.10° 1,7380.102  2,8490.10" 19
0,884 5,4201.10" - 8,2058.10° 1,8450.107 2 - 1,2186.10 2
1,130 4,3996.10" ~ 7,0699.10° 2,2729.107 % - 1.4144.10"2
1,259 4,1889.10" - 2,5027.108 2,3873.10 12 _3,9957.10_9
1,382 3,9680.10 | - 1,5394.108 2,5202.10 @ 6,4959.10_9

——



TABLA VII.33
o-FDTA/Co(K;K;método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y
0,118  8,6227.10"" 3,8398.10° 1,i597.1o_12 2,6043.
0,232 8,1790.10' " 5,2197.10°  1,2226.10 2 1,9158.
0,350 7,8304.10" 1,2516.107 1,2771.1072 7,9900.
0,469 7,2036.10" 1,6454.10° 1,3882.10 % 6,0777.
0,587 '6,9319.1011 - 1,1014.100  1,4426.10 % = 9,0975.
0,706 6,4178.10 | - 6,5920.10° 1,5582.10 % - 1,5170.
0,819 6,1626.10 = - 3,1527.10°  1,6227.10 % - 3,1719.
0,937 5,7337.10' " - 2,3749.10° 1,7441.107'° - 4,2106.

TABLA VII.34
o-FDTA/Zn(K;K;método de Schwarzenbach)

a X Y 1 /X 1/Y
0,000 1,4533.10° - 1,8606.10°  6,8810.10° - 5,3746.
0,110 1,4364.10 ° - 1,4791.108 6,9616.10_13 - 6,7608.
0,026 1,3673.10'° - 1,2804.10°  7,3136.107 > - 7,7559.
0,336 1,3602.10'° - 1,0607.10° ‘ 7,3517.10°°  ~ 9,4277.
0,446 1,2894.10'° - 9,5419.10/  7,755%.107 > - 1,0480.
0,557 1,1678.10'2 - 9,1454.10'  8,5629.107 > - 1,0934.
0,672 1,1242.10'° - 7,9671.107 8,8951.10 1> - 1,2552.

0,777 1,0146.10'% - 7,6836.10'  9,8560.10° > = 1,3015:

~J
|

-

w
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TABLA VII.35

o-FDTA/CA(K;K;método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y

0,000 1,3052.10'2 - 2,8218.100  7,6616.107° = 3,5438.10"2
0,122 1,2510.10'2 - 2,1675.10°  7,9938.107° - 4,6137.102
“0%238  1,1910.10'2 - 1,7921.10°  8,3964.10°° - 5,5800.10 °
0,360  1,1484.10'% - 1,4330.10°  8,7079.107"° - 6,9786.10°°
0,488 1,1126.10'°  -.1,1630.10°  8,9881.10 "> - 8,5985.10 >
0,603 1,0284.10'% - 1,0522.108 9,7238.10° > - 9,5036.10 ">
0,720 9,4735.10 | - 9,6323.10/  1,0556.107 = - 1,0382.10_8
0,836 8,7509.10' ' - 8,7546.10'  1,1427.10 1% - 1,1423.10 0
TABLA VII.36

3,4-TDTA/Zn(K;K; método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y

0,752 1,1388.10'2  1,0062.10°  8,7809.10°° 8,2907.10°
0,907 1,1314.10'2  1,7826.10°  8,8385.10° 5,6097.10 2
1,054 1,0567.10'2  1,7910.10°  9,4631.107° 5,5834.107
1,202 1,0459.10'°  3,4645.10°  9,5616.107° 2,8864.107
1,349 1,0384.10'2  -1,0109.10'°  9,6301.107'° -9,8919.10 "
1,497 9,7868.10'  -9,9341.10°  1,0218.107 12 -1,0066.102
1,644 9,2591.10" ~4,4740.10°  1,0800.10712 —2,2352.10
1,947 8,4653.10" 11,1345.100 1,1813.10 2 ~6,4451.10

TABLA VII.37

3,4-TDTA/Mn(K;K;método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y

0,000 2,6859.10'% - 1,4884.10°  3,7231.10 2 - 6,7188.107°
0,149  2,6086.10' % - 1,2718.108 3,8335.1071° - 7,8630.10
0,297  2,5410.10'% - 1,0025.10°  3,9355.107 0 - 9,1531.107°
0,453  2,5157.10'2 - 9,1199.10’  3,9751.107° - 1,0065.10°C
0,601  2,4699.10'2 * = 7,9260.10/  4,0488.10°° = 1,2617.10
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'TABLA VII.38
3,4-TDTA/Co(K,K;método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X /Y
0,000 2,7977.10'2 - 1,3226.10° 3,5743.107° - 7,5611.10
0,55 2,7483.10'° - 1,1092.10° 3,6386.10° > - 9,0158.10°
0,309 2,7107.10'% - 9,3959.107 3,6891.10°° - 1,0643.10°°
0,464 2,6849.10'° - 8,0324.10' 3,7246.10°° - 1,2450.1070
TABLA VII.39
3,4-TDTA/Ni(K;K;método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y
0,000 6,5094.10'> - 5,3709.10' 1,5362.10°° - 1,8619.10—8
0,162 6,6046.10'° - 4,9211.10' 1,5141.10°° - 2,0321.107°
0,316 6,6209.10'% — 4,5581.10' 1,5104.10 > - 2,1939.10‘8
TABLA VII.40
3,4-TDTA/CA(K;K;método de Schwarzenbach)

a X Y 1/X 1/Y
0,000 1,1447.10'° - 4,5256.10' 8,7361.107 % - 2,2097.10°0
0,141 1,0952.10° - 4,3128.107 9,1304.107 % - 2,3187.10 0
0,290 13 4,0671.10" 9,0977.007% - 2,4588.10 0

1,0872.10
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CONCLUSIONES GENERALES.-

De los resultados encontrados y las discusiones realizadas ante-
riormente, resumimos las siguientes conclusiones :
1.— Se ha sintetizado de nuevo el acido o-FDTA, ‘aunentando suficien-
temente el rendimiento de la reaccidn, como para realizar un estudio
relativamente amplio de su capacidad coordinante, no realizado hasta
el presente. Ademés, se ha obtenido por vez primera, la sal monopoté-
sica del &cido 3,4-TDTA. Los analisis elementales efectuados a los
productos, junto con las determinaciones potencicmétricas y conduc-
timétricas de los pesos equivalentes, se encuentran en buen acuerdo
con lo esperado tebricamente.
2.— La valoracién conductimétrica del &cido o-FDTA, indica que se
valoran las cuatro acideces que presenta, con puntos de corte defi-~
nidos ena =1, a=2y a = 4, que corresponden a dos acideces mas
fuertes y a otras dos mis débiles. Para la sal monopotésica del aci-
do 3,4~TDTA, se valoran tres acideces, con puntos de corte defini-
dos en.a =17y a= 3. Las valoraciones potenciométricas muestran
que en los dos casos, se valoran la totalidad de las acideces que
presentan ambos productos.
3.— Se han realizado los espectros de masas de los productos estu-
diados y del éster tetrametilico del &cido o-FDTA. El estudio deta—
llado de los picos que aparecen y su comparacidn con los espectros
de masas de Acidos ciclados derivados, nos ha permitido el estable-
cimiento de secuencias de rupturas de las mcléculas estudiadas, 1o
que confirma sus estructuras.
4.- Los estudios de RMN del 1H, realizados en DMSO para el &cido

o-FDTA y para la sal monopotasica del acido 3,4-TDTA, y en cloro-
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formo deuterado, para el éster tetrametilico del &cidc o-FDTA, mues-
tran que el nimero de protones calculados de las integrales correspon-—
dientes, asi como su localizacidn, coinéide en todos los casos, con
lo esperado tebricamente. No se observan sefiales para los protones
carboxilicos hasta 15 S .

5.— Se ha discutido la naturaleza de las bandas encontradas en los
espectros UV, en solucidn acuosa y en funcidén del pH, del acido o-
FDTA y de la sal monopotésica del acido 3,4-TDTA, comparandolas con
las que presentan las diaminas de partida, encontrandose :

a ) Los espectros muestran las tres bandas caPacteristicas de los
derivados del benceno. Ademds, aparece una nueva banda, que se iden-
tifica como debida a la transicién TV «———— n en los sustituyentes
metilcarboxilicos.

b) Se deduce la protonacidén de los atomos de nitrdgeno y la forma--
cién de puentes de hidrdgenc con los grupos metilcarboxilicos, dan-
do lugar a giros o torsiones de los grupos —NR2, que provocan el
desdoblamiento de la banda corfespondiente a la transicién de mayor
energia, 1E,Iu - 1A1g’ en el intervalo de pH &n que son esta-
bles dichos puentes de hidrégeno. En medios fuertemente &cido y
fuertemente basico, desaparece este desdoblamiento, puesto que

1os grupos NR2 pueden girar libremetite.

6.- Se han obtenido los espectros IR de los productos estudiados
formando pastillas de KBr con los productos perfectamente crista-
lizados. El estudio détallado de ias diferentes bandas que apare-
cen y su asignacién, ha permitido deducir la formacidén de puentes

de hidrégeno ineemmoleculares entre los grupos metilcarboxilicos
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para el 4cido o-FDTA y la sal monopotésica del acido 3,4-TDTA.

7.— Se han determinado, de valoraciones potenciométricas, las cons-
tantes de ionizacidn de los acidos o-FDTA y 3,4-TDTA, a 259C de tem-
peratura y fuerzas idnicas, 0,1 M en KC1, 0,1 M en N(CH3)4C1 y 0,5 M
en NaClO4. En el primer caso, se han aplicado los criterios de Bje-—
rrum, aproximaciones sucesivas, Rossotti-Rossotti y Schwarzenbach,
refinando los valores obtenidos, por el método de calculo LETAGROP-
NERNST. Para las valoraciones en medio cloruro de tetrametilamonio,
se han aplicado los métodos de Bjerrum y Schwarzenbach, mientras

que en las valoraciones en medio NaClO4, los valores obtenidos por
estos dos altimos métodos, se han refina.do, aplicando también el
método LETAGROP-NERNST.Los resultados estén en buen acuerdo, con

las ionizaciones correspondientes de los acidos.

8.- Se calculan y representan las curvas de distribucidn de especies
en funcién del pH, de los &cidos o-FDTA y 3,4-TDTA, en medio KCl, ob-
servandose el campo de existencia en funcidn del pH, para cada una de
las especies de ionizacidn presentes.

9.- La discusién de los valores encontrados para las constarites de
protonacién de los tetraaniones de los &cidos, nos permiten proponer
estructuras en solucién acuosa para las diferentes especies quimicas
ionizadas. Los valores de log K1 y log K2, corresponden fundamental-
mente a atomos de nitrdgeno protonados, en buen acuerdo con el estu-

dio de los espectros UV, mientras que los valores de log K, y log K

3 4

indican protones situados fundamentalmente sobre los grupos metil-
carboxilicos. E1 orden de basicidad encontrado para los dos acidos
estudiados, es 3,4-TDTA) o-FDTA ;, como es de esperar, debido al efec-

to inductivo positivo del radical metilo sustituyente sobre el anillo
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aromatico.

*10.- Se ha estudiado la capacidad coordinante de los &cidos o-FDTA

vy 3,4-TDTA, en presencia de los cationes alcalinos monovalentes, Li,
Na y K , en medio cloruro de tetrametilamonio, encontréndose que s6-
lo+forman complejos &cidos y neutros, en la relacién 131, no exis-:
tiendo evidencia de la formacidén de la particula bimetélica. E1 or-
den de complejacidn pard los cationes, es el esperado, esto es, Li»
Na) K. Los valores encontrados para el acido 3,4-TDTA, aunque nece-—
saramiente aproximados al emplear la sal monopotésica como producto
base en las valoraciones, son del mismo orden que los presentados por
el &cido o-FDTA, y éstos, aunque relativamente pequefios, son cercanos
a los que presenta el acido EDTA.

11.- Para los cationes divalentes alcalino-térreos, Mg, Ca, Sr y Ba,
se han realizado valoraciones conductimétricas en las relaciones 1li-
gando/metal, 1/1 y 1/2. De las potenciometrias, en medio cloruro po-
tésico, y en la relacidén 1/15, se han calculado las constantes de
formacién de los complejos, monodcido (MHY ) y neutro (MYZ_), encori—
tréndose la secuencia de complejacidn para los complejos neutros,
Mg{Casr) Ba, que es la denominada "secuencia irregular', mientras
que para los &cidos, se encuentra que 3,4-TDTA » o-FDTA.

12.~ Se han célculado por el método LETAGROP-NERNST, -las constantes
de formacién de los complejos existentes en los sistemas o-FDTA/Be(II)
y 3,4-TDTA/Be(II), a fuerza idnica 0,5 M en NaClO4. Los célculos in-

dican, que de manera andloga al EDTA, sOlo se forman los complejos

monoacido y neutro, no existiendo evidencias de la formacidén de espe
cies complejas, ni con exceso de ligando ni con exceso de metal. Los
valores encontrados siguen el orden: 3,4-TDTA ) o-FDTA, siendo los va-

lores para los complejos neutros, ligeramente menores, a 1los presen-—
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tados por el acido EDTA.

13.- Asimismo, por el método de cdlculo LETAGROP-NERNST, se han obte-
nido a fuerza ibénica 0,1 M en KCl, las constantes de formacidén de los
complejos existentes en los-sistemas o~-FDTA/Cu(II), 3,4-TDTA/Cu(II),
m-FDTA/Cu(II) y p-FDTA/Cu(II), ademds de refinar las constantes de
ionizacién de los &cidos m-FDTA y p-FDTA. De e€llos, los dos primeros
sistemas, se estudian por vez primera, mientras que los dos Gltimos
sblo se habian podido estudiar parcialmente, debido a las dificulta-
des existentes por el alto nimero de especies complejas que pueden
formar. Los resultados indican que la existencia de especies comple-
jas en solucién acuosa, son funcién de la diferente posicién de los
4tomos de nitrdgeno en el anillo aromético. Asiy mientras los acidos
o-FDTA y 3,4-TPTA, que pueden ligar simulténeamente ambos atomos de
ritrégeno a un mismo catidn metélico, sdlo forman los complejos mono-
4cido y neutro, el hecho de que los Atomos de nitrdgeno en los &cidos
m-FDTA v p-FDTA posean esferas de coordinacidn diferentes, hace que
no sélo ée formen los complejos diacido, monoacido y neutro, en la
relacién 1:1, sino que presentan ademés, complejos con exceso de li-
gando y con exceso de metal. Se discuten los valores de constantes
obtenidas y se proponen estructuras en solucidén acuosa para los com-
plejos formados.

14.- Se estudian conductimétricamente los complejos formados por 1os
4cidos o-FDTA y 3,4-TDTA, en presencia de los cationes divalentes de
transicién, Mn(II), Cd(II), Co(II), Ni(II) y Zn(II). Los valores apro-
ximados, obtenidos por el método de Schwarzenbach, a fuerza idnica 0,7
M en KC1l, de valoraciones potenciométricas en la relacidén 1/15, indi-

can que en los valores de las constantes de complejacidn, influye,
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no sdlo la capacidad aceptdra del catién divalente de transicidn,
sino ademds, el tamafio idnico y la disposicidn de los cationes para
ocupar el hueco creado por la geometria de coordinacidén, béasicamen-
te prismitica trigenal, que adopta la esfera de coordinacidén de los
1}gandcs estudiados, lo que conduce a valores similares para todos

ellos.
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