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" cimientos minerales e hidrotermales

 INTRODUCCION'

'1{1 : Generaiidades

Los iomnes metdllcos, y en consecuencla los procesos de
‘ ’forhac16n de sus comple;os en dlsolu016n, Juegan un papel
fundamental en un ampllo nlmero de dlferentes procesos geo-
;kquimlcos, como son la estructuracldn de suelos, mares, y.ya-
1; é bloquimlcos, tales'
como los procésds fisioldégicos y la evolucién quimicé ¥y bio- -
légica de los séfes vivoé 2’3’4

Algunas de las cuestlones que plantea el estudld de ta 
'lés 81stemas, relatives a la ccmpos;czén y estabzlldad de las
espec1e§ que lo constituyen 6 bien a 1a velegldadiy mecanisg-
mos de sué feacciones de formacién; pueden servcoﬁtestadas
‘satlsfactorlamente buscando cuerpos ordenados de hlpéte81s ’
_es dec1r, modelos que aausten un cumulo de ebservaCLGnes €X=-
traldas de la 31tuac16n real durante el procesg de- evoluczén _
»del sistema hacia el equlllbrle, é una vez alcanzad@ éste.5

"/De ah1 que, si bien la termod;némlca, como la c;nétlca,

no. pueden per s5i selas dar una, expllcaCLén del fenémeno qui—



mice, exista un-intgrés prefunde per el cenocimiente p;eciso'
de ambes aspéctes en Ios proceses de f;rmacién de particulas-
en disalucién para la interpfetacién‘de taies sit@aeioaes na
turales. o
Auﬁque, désafcrtunadamenté, este cenecimiente scle pre’
pérciena infermaciédn parcial acerca dé la estructura.de las
especies 6 de la maturaleza de las fuerzas que hacen pesible
- la existehcia'deAtales agrupamientes y né etres, efrece 1la
pesibilidad de encontrér determinades cerrelaciones de utili
'dad aun en el sﬁpuést; de que ne se dispusiera de una teeria -

capaz de explicarlas,

Actualmente se dispene de una extensa ¥ bien fundamén;
tadg infermacién en lo que se refiere a'censfantes de equild
bries, pefo eécasa én cuante a sué aspectes termoquimices y

- cinéti@es.. | | |

AEl.preseﬂﬁe tfabaj@ cénciérné solamente‘al primere. de
estoa des Gltimes aspectos. Describe la censtruccién de -un
calerimetre paré valeracienes entélpicas7’8, d@iscute les re
sultades ebtemidas em la medida de las entalpias de reaccién-
para determinades sistemas, y presenta ciértas corfelaci@nes
termedinéﬁicas de interés em la fermacién de ceﬁplejas en di

selucién,



1.2 Equilibrie quimice y estabilidad

La 1nteracc1én en dlsolu016n de dos é mas reactlves ’

A, B, c, para formar une € varles compuestos, AﬁB C 'enk

breve (p,q,r), de acuerde al esquema de reacciém quimlca,

 + qB RN (LY
pA+iqB*»rc A}q | : ( )

viene reflejada per el valor de la energfa libre normal ce-
 rrespendiente, mediante la relacién,

AG® =-RT 1n (1.2)

pqr ﬁqu

siendo Pogr 12 cehsténte de eQuilibrié éerrespondientg a
la;reaccién (1.1). |

| Es evidente que uﬁ~valer posifive de ZXG implica una
censtante de equilibrio muy pequeﬁa.'Para que el siétema al
cance el equilibrie.basta la ferma01én de pequefias cantlda-
des de preducts. Se dxce entences que les reactlvgs son ter
medinamicamente estables con respecte a la fermacién de les

preductes,

Per el centrarie, un #al@r negative grande de Z&G su -

‘pore ‘una censtante de equilibrisc elevada. En censecuencia »

para alcanzarse el equilibrio deben fermarse grandes canti-



dadeé de predugte,‘lo que 81éﬁifica inestabiiidad_de leS‘fef '
actives, | | | | |
La variaclén de energia libre Z&G depende unlcamente»
de les estades 1n1c1al y final del sistema por le que la €8s~ -
tabllldad termod1ném¢ca es independiente del mecanlsmo de la
reaccién., A veces, sin embargo, existiendo candiciones ter-:
modlnamlcamente favorables para la transfarmac1én de una es-
.pecie quimlca, debld@ a 1mped1mentos 01nét1css relaclonados
con €l mecanlsmo de la rea001én, esta-precede a velecidades

tan lentas que su medlda resulta préctlcamente 1mp031ble. Se

dice entences que la especle quimica es 01nétlcamente esta~

ble,respecte de ‘esa reaccién. |

o

1.3  Entalpia y gntfépia
A efectes de anallzar les factares que 1nfluyen en la
establlldad termadlnamlca de un cempuesto AﬁB Cp» cenv1ene

expresar la energia libre desdeblada en des térmln@sg, segln

la relaclén,

, é__= G ;. Ag
. lAqu_r ; AHpqr T Aqur oo s (103)



'El cambio- de entalpia Au 'da cuenta de Ia'dife ‘

rencia entre las energias de enlace y solvatacxén en el cem-

.puesta Agsqcr'y;les reactives A,:B,‘y c, respectlvamente, a-.

demés de las energiaS'dé reéstructuracién pesiblés, en tanto'

- que [&S r? cambie de entropia, esta. rela01onade, entre

' etras cosas, con el deserden que acempaﬁa a la reacclén.

En general ‘complejos estables sen el resultado de una

gran ganzncia en entropfa 6 una disminucién grande er ental-

pia. En el primer-caSQ los enlaces fermades sen esencialmen-
te electrestatlcos, mientras el segundo indica uaa marcada
contribu016n C@valente al enlace.'

Mientras el cambie de entr@pia se caléula.a'partir de

- la expresidén,

-

-«Asg‘ '=,(A’H°‘

bgr bq

' ‘ -1 | .
PHRT ap )T (L4

el cambie de eataipia se ebtiene;independientemente per me-

didas directas'del caler de reaccién mediante calorimetres

especiales censtruides al efecte, éunque se dispene de méte

~ des lndlrectes basades en la dependencla de las censtantes

de equllibrla cen la temperatura.lo



1.4 Escala de -actividades

hxperlmentalmente se ha demestradsll que en diéolucio_'

- nes cencentradds de una sal 1nerte los ceeflclentea de act1

v1dad de reactlvos ¥y preductes permanecen canstantes, dentro
de. les erreres experlmentales, 81empre ¥y cuande éas concen—
traciones se mantengan a un nivel inferior al 20 % de la cen
centraclén de los ienes del. medle.

Este, hace pesible usar cencentraciones en lﬁgat.de

actividades en expresiones termedinimicas, ceme son la ley

de acclén de masas, la ecuacién de Nernst, etc, le que ha

‘;mdad@ lugar, en los ﬁltlmos ailes, a que en el estudie de e-

quilibries 1én1cos cemplicades se hayaAlmpueste el use del.
nétade del medio iémico. . |

Analegamente a la elec01én del estado de referencia
para el establecimiento de la tradicienal escala de actlvi
" dades er diselucién acuesa, se ha definide unz nueva esca-
1a, cenocida céme "egcala de actividades del medie iénicb"
.en la que se censidera que les ceeflclentes de act1v1dad se
apreximanr a la unldad conforme la cemp081c1én de la.diselu
cién se acerca a la del diselvente, es decir, el medio ién;
ce pur@.ll’lz’;3
Aunque este pudiera parecer incensisténte, eé termedi

némlcamente tan cerrecto ceme 1@ trad1c1onal‘ eR esen01a la

dlferencla estriba, salamente, en que se utlllza una escala



de referencia distinta.lzv

.En efecte, la actividad de una eépeéie.x en disoluciéa..

'viene‘dada per. la éxpresién,

1

{X} - .e,-’/u;'.(RT\)v-'l - /L(x (RT)-I |

. e = x| (s

siende I/C(x"el petencial quimice, | X I la cencentraciéna
de X en equilibrio, f_su ceeficiente de actividad, y )4(°.
b 4 ‘ . X
una censtante que define la escala de'ectividades.'*
Al cambiar de una a etra escala de actividades, ,/L(x
.86 " desplaza €en unha cantldad censtante, le que 1mpllca que to
das las actividades se multiplican per un mismo facp@r.
Per otra parte, éegﬁn la ley de acciéh.de,masas, las
constantes de equilibrio para la reaccién (1.1) viener dadas

por la expresién,

Ppar = Cbpqr qur a o (1.6)

dende,

g _ U fP L a T |
. Popgr = Tpgr ¢ U A S a.mn

L epeqer
Hpar = Cpgr- 2P T - (L



sen, fesPectlvamente,.‘es cec1entes de los coéflclentes de
~»act1v1dad y de las concentrac1ones en’ equllibrlo, del com— -
 'ple3® (p,q,r), cqu’ y de loa reactlvos A, a, B, b, y'c, c.’
De esta manera, das canstantes termedlnimlcas de equi

l1br19 se detlnen cem@,

| Par (1'?_)} |

| ';.l@g"ﬁ" (= longD o + ng . ) = 11 legR
< pari” TS ST pqr. qur , n

!

.Cuando se usa el agua ‘pura come d:.smlvente, 'qur' :
o conec:.da cemo censtante estequlométrlca, re es. realmente o
censtante per cuanteo Cbpq'r’ varia censlderablemente cen |
- la cencentrac:.én(j?lgura 1. l) 3 leg [3 - se calcula entences
‘por extrapelaczén. .
,'En-el case en que se usa un medie iénice irerte de
‘ elevada. c@ncentraclén 31, come hemas dlcho, se mantlenen
" 1as c@ncentracmnes de l@s react:.ves ¥ preductss muchs nas.
bagas que la de les ienes del medm, pueste que "Cbpqr se

‘mantiene censtante. ¥y per def:uuclén 1gual a la. unldad, 8e .

tiene «ylgura 1l 2) 14

leg )'epqr ='l§g qui ' o (l‘."lQ)F

En censecuencia, centrarismente al case clésice del

N .
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Representacién de la variacién de la primera cens-
tante de ienizzcidn, Ky» del H2804 coen la fuerza
6, tabla 56 _ ' '

iénica, en la escala tradicienal de ac~

Figura 1.1 ¢

tividades,
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Figura 1.2 :

g | f
Representacién de la variacién de la constan-
te de equilibrie ﬁsz‘cga la cencentracién pa-
ra la hidrélisis del Mn2+ en (Naz9 Mm)so4 1.5
Ml4, ern la escala de actividades del medio ié-

RiCE.



~ agua pura como disolvente, R'pqr puede considerarse como

la constante termodinémica_ qur'en el,médio_idnico élegi_;'

do como disolvente, en el presente trabajo'xci 3 M, y por

" tanto,

%par = Ppar*

de aguf la ventaja de esta escala sobre la tradicional.

, 1.5 Balances de masas 'y calor

Si por deflnlclon de estados de referen01a se hacpn,

arbltrarlamente, 1guales a cero las ent.alpias molares par-

ciales de los reactlvos Y de los iones del medlo en. la di-
solucidn acuosa a 25 C.' entonces la entalpia para la for-

mac1¢5n de un mol de B definida como :
A, qc ’ , Z Ax°

qu
"(productos) —ZAH '(reactlvos) y S€ reduce 2y

AH;QI‘:Lqu | o . (1.12)

donde ~qu1', es el calor absox_‘bido‘ por el sistema para la

af 2 cF | . (1.11)

10



foxma016n de un’ mol de comple;o (p q,r) a temperatura cons-

tante. bn estas cond1c1ones, en cualquler instante durante

una valorac;dn en la cuzal se an&den v ml de dlsoluc16n T,

de comp031016n AT’

(A -y B ’ c ), las concentraciones totales (analitlcas) Ay §~-vv:

’ C,,de los reactlvos, y el calor [XQ desarrollado en cada

adlclén, ‘vienen dados por las ecuaciones,

4= kV‘.)‘AO . v _AT) ./'('iro + V) o (1.13) |

-"_B;,-»—- (v, B) / (vo'_+ 9 . o R

c= (v; éo_; / (‘_’o +v) B - (1.15)
AQ"'“""’(JX +2qur par Zqur I;qr - (1.16)

donde las sumatorias representan el contenido caldrico del

sistemz antes h's aeSpués de la adlclon, O(T el calor de dilu

' .clén por unidad de volumen de la alsolu016n T, ¥y 'n el

pqr

‘ nﬁmero de moles del compuesto:AquCr.

Por otra parte, y teniendo en cuenta {1.11), los reac

tivos Ay By, ¥ G deben‘satisfacertcada uno,_respectivamehte,

los siguilentes balances de masas,

11

a v ml de disoluciénis.de composicién
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A = a +  zzz P qur 'aP b4 cr - '(‘_%.17): -
B=b +SSS éppqr'ap_ RS (1.18) |
g = e s SIS o Rl @y

Se ha demostrade que en un medie idnice censtante, ds.
~ elevada concentracién, las entalpias melares parciales pue-

15

den conSiderarse censtantes) y les caleres de dilucién, a-
' 'si come pssibles desv1aclones del cempertamlemte ldeal des

prec1dbles, cen le que (1. 16) se transferma en,

dend = ' - 1" ‘
ende A&pqr n pqr B pqr

A efectes del tratamiente de les dates, cenviene re-
- saltar qué, tal como se plantea el balance de caler este de
be llevar el signe cen que se mide, es decir, pesitive si

.se-libera,’



1.6 Nétede de medide y'd‘ates privaries

Come se men01en6 en el parégrafo 1. 3, el método cale-

rlmétrlca dlrecto es la técnlca mas adecuada para la deter—~

minacién de les’ efectes caleriflces asoclades cen la forma-

cibn de cempleges en dlssluCLén, ya que- ‘el métede de obten-
cién de est@s pardmet ©S per la var1q01én de las censtantes
de equllibrle cen ila temperatura estd suaeto a con81derableA

1ncertmdumbre}6

Per este metlvo, abi ceme las constantes de
equllibrle se determlnan per- medldas de fem a temperatura Yy

medxo idnice constantes, las entalpxaslde reacclén»carres-

~~-pend1entes se deben determlnar, en ferma 1ndepemd1ente, per

medldas del caler de rea001én en ldéntlcas condicienesg,
En el Capitulo 2 de este trabaao se’ dan detalles del
- métede de medida, y er les capitules 2, 3 y 4, ‘se preseatanA
los dates primaries (v » Ho» Be’ Ce AT’ Vv, Z&Q), su ebten:.
o clén, tratamlente en'base a los’ ‘medeles prepuestes » ¥ la

dlscu51én de les resultades ebtenldes;

1.7 ‘Tratamiente de les dates

En general, cuande 8e estudia un sistema per,calorime

tria ya se disp@ne de un medele de M cemplejoes,



Uca81'31emnre a partlr de ﬁedldas de . fem,  blen a;ustado cen
dle que el célcule de las entalplas melares parclales l.p r1 
‘puede realizarse cenvenlentemente per métedos grdflcas}7s.n
embarg@, en 81stemas cempllcadas, y esPeclalmente ceme méte
 do para reflaar parémetres, conviene utlllzar sistemas paﬁa‘
minimizar apreplados tal cemo el método de minlmos cuadradeslsv
LhTAGROPéKALLElg fue dlseﬁade a tales efectes.
En general,,el p;ablema egtriba,en encentrar‘les #alg .

-f~fres’de' l—pqr qﬁé prdpercienen el mejér ajuste a travéa’ dq‘

- las ecuacienes (1., 13) y (1. 17), (1.14) y (l 18), (1. 15) | &'

(2. 19), ¥y (l 16).Naturalmente que para este es necesarie es'-

ceger~un cr1ter1® a.preap).ade.5 Per egemple, y as{ se llevé 2

c§b® en el.presemte trabaae, se‘puede emplear la funclén,
| Q (Aa B, G (ps Qs ri qur)ms (qur 'm) .  : (1.)‘22);'
.y usar cemo critérie‘gue'sea ninima ;a‘funciéﬁ,

Pueste que U se puede‘cenéiderar uma funcién de las
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constantes qur> ¥ [—pq“’ y de ciertos'pérémetros de erre

reg sistematices . KS en Aa’ o Co? "etc,,
U ¢« qur (qur ? I(KS)‘ms ). (1. 24y

mantenlende inVariantes las censtantés dé equilibrié si el
m@dele dlspanible estuv1era'blen ajustade, € varléndolas a-
decuada y 81stemitlcamente, as{ come algunes de loe XS pap
rametr@s de determlnades erreres KS, en-case contrarlo, po-

drlames encentrar el modele ampliade,
((ps a» * ' Pgrr qur) (xs)ms) O (L.25)

que haga minlm@ (1924) é bién la dlsper81eazo_‘

Cha=(y@-mn¥2 o

. 8iends n el ntmere de dates éxpérimegtaleé.
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' CONSTRUCCION DE UN CALORIMETRO

2;1 Calerimetria

‘Hasta el memente la ferma mas cenveniente de llevar a

cabe le”medida de las emtalpias de-readcién‘ per - el métedo

- calerimétrice, en el presente case a partir de la déterming

cién de la cantidad de caler invelucrada en las reaccienes

quimicas en disolucién, censiste en medir las variaciones de

temperatura durante la valeraciér de um reactive fremte a °

tre en calerimetros especiales cénstruidos_a»este propésito

ya que, este, permite cubrir un amplie intervale de cencen—

tracienes,
La necesidad de ebtener medidas de gran precisién. en

sistemas que lmpllcan pequeﬁes efectos cal@riflces, ha pro—

L vecade el desarrelle de técmicas de medida a nivel semi- y

micre-calerimétricos? 2

 En este capitule se describe la cemstrucciém, caracte
risticasg funcienamiente y cempertamiente, del calérimetre
3 .

iseperibélice” con enterns isetérmice utilizade en el pre—

sente trabéje.



2.2 calerimetre - I . . : > ?_;‘ |
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En su censtrucclén se traté de unlflcar los detalles '

de calerimetr@s anterieres;

44546,7

prepiades para ﬁuestres prmpés;tes; al misme fiempé que'sé

1ntreduJeren algun¢s madlflcac1@nes.

B CGnsta,(Flgura 2. l) de un cilindre metéllco huece de

tapa ajJustable, a la que,ae flaa, medlante»tuerca; una ce}

da de reaccién é vase caleriméirice, de vidrio, de 250 ml. .

~de capacidad;'A‘través de: 1a tapa la celda va provistg"de

les siguientes elementas:

Un agitader, 1 ; de PVC, aécienad@ per un me ter

14

sincrene (Sandblond & St@me) de 375 rme_

- Una r851stenc1a de platlng, 2, que forma parte

'“del szstema de calibrade eléctrico.

Un receptéculs, que termina em una éépsﬁla de ore,

3 s llene de acelte. Enr el se 1ntr®duce el termls-

_ter que forma parte del 81stema de medida de la

'temperatur&.

Un dispesitive para enfriar, 4 , que consiste en

~una trampa de vidrie cerrada per uaa vélBula_ de

‘Bunsen. En su interier se evapera eter insuflan-

- .de aire per medie de una pequefia bemba peristil-

tica, .

que'pare01eron'los mas g
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Figura 2.1 : calor fmetro

V¥as0 deé reaccidn




‘_ La tapa, aaeméa, va prov1sta de agu;eres que permlten

la emtrada de gases para trabagos especlales, Y la punte de: o

’:bureta, 5 s €n que termlna el 81stema de 1nye0016n.

El calerimetre se halla instalade en una hdblta016n'
cuya temperatura se mantiene a 25, 0o.l . o

Una vez llen@ el calerimetre con la dissluéién _A‘dé,
:i un§ de lgs zeactlves, y caﬁectado el 51stema de 1nye001én
- que contlene la etra dlselu01én I , 8e precede a sumerglré
le €r un termostate de agua,(?lgura 2.2 ),que estd censtl—
tuide per un depé51to de acere inexidable de débles pare-'
~ des, 1 'y 2, entre las que se ha colec;de lama de vidrie
fceme materlal aislante , 3 . La temperatura del termestate

se mantlene a 25.000 = 0.081 'c_apxavechande para su refri

geracién el frio preducide per la evaperaciém del agua, cu

yo rivel se martiene constante, 4 , ¥ come fuente'de calar

una re81sten01a, 5 » de 850 vatles, centrelada por un ter-
meregulader prepercienal, 6 , (Yellew Sprlngs Inst. Medele
'72). |
Aates_de'cwﬁen&ar el calibrade 6 una valeracién se
esperé, para alcanzar el equilibrie térmicé, per le meﬁ@é

. de des a cince heras,

21
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12;3 B Sistéma de inyeccién

- La valoraéldn de la dlsolu01én S ‘se llev6 a cabo i§f;
- yecténdo T por medlo de una hureta autom tlca (Metrhom E-
_415), (%1gura 2 2) conectada al calorimetxo a. travé5<dé'
un tubé de vidrio de 4 mn de dlémetro. ‘Este tubo tleng.uha‘
‘«secc16n en eSplral con capacidaq para 50 mlg que.va sumer—
gldo en el .bafio de agua. | ‘
| Durante el tlempo esPerado pare alcanzar el aqulllbrlo |

térmlco, la. llave,. lo » 8€ mantiene ablerta.hac1a la punta'

que permlte drehar la dlsolu016n T.

2;41‘iéis£ema delcéiibradé eléctrico
Generalmente, el calibrado eléctrlco se efectua geﬁe-
.rando por afecto Joule una cantldad de calor, Q = IZR t ne-
.dlda lo mas exactamente poslble. para ello se utlllzan nate -
'rlales, como la manganlna, cuya re81sten01a, R, varia poco
"con la temperatura, y fuentes de potenc1dl de volta;e, v ,

» onstante. De esa manera se ‘consigus que, durante el tlempo-

\ que se geners calor, la 1ntensldad, I (- V R ), se manten— o

~'ga constante con lo que Q se evalﬁa facilmente, -

Nosotros hemos preferldo, a objeto de dar mayor versg
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tllldad, utilizar resistencias construldas con hllo de pla-»

t1no aunque su valor, : -R (1 +o¢ t‘c), cambia con la tempe

_ratura, y operar con fuentes de potenclal de 1nten51dad, I,

constante. De esta forma, el calor generado por ‘efecto Jou-

le, QJ, viene. dado por el.4rea baao la curva. WI(t),(flgura
2.3&) barrlda durante el tiempo t, utlllzando para su cél-
culo un 1ntegrador analéglco. Los resultados mostraron*que,f
si el fluao de ‘calor con que se opera es pequeﬁo, €s. deczr;
para bajess intensidades de corrlente, 1< 50 ma K el poten

clal, v, se mantiene constante durante la produccién‘del e

N“fecto Joule. En consecuencia VI se mantiene constante y. 1la

81tuac16n 68 similar al caso tradlclonal Para 1nten51dades

‘50 mA<: 1< 100 ma, el poten01al crece lentamemte en cuyas.

' condlclones, si no se dispone de un lntegrador, se pueden to -

mar muestras de ¥ cada lo,seg., aproximadamente, y usar co-.

mo valor para el céculo de Q; la medla aritmétlca %;(Flgura

"42.3b) En nuestro caso el calibrado eléctrico se efectud ge- |

nerando una cantidad de calor Q; = 0. 2390. VI t cal., ut111—
zando una reulsten01a de platino (Degussa ¥ .85 & I, 100(1
'c) N corrlente continud de lnten81dad, 1, constante, pro
‘veniente de una fuente de roten01al capaz de proporc1onar
hasta 100 ma con una precisién superlor al 0 02 % o
| La calda de potencial V, a través de la reszstencia
.‘de callbra016n, se widié con un potenc16metro digital (Hew—

lett -‘Paqkard, 3460.A)°



e T

-  ’- ".;L_‘t o '
¥ QJ=b[v1(t),8§_.

t (NC/60)seg

(a)

VI

o t (NC/60)seq
) o

' Figura 2.3 a,b 3 CAlculo de QJ cuando . se opera con reéisten-'

cias, R , variables con la temperatura, y
fuehtes de potencial de,intensidad, I, cons
'4tantes. o | NC 3 nGmero de ciclos -
| ¥ ; media del potencial
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La intensidad de corfiente,.l R se'calculd dé la cai—
da de potenciul a través de una resistencia'pafrén,{Leéds &
Northrup 4025 y ,llO Q1) montada en serie-don la resisten—
cia de calibracién. |

El fiempo, t, sé midié éon_un confa&or'de éiclos (MB'
clear Chicago, Modelo 8775) sincroniiadéycon el circuito an
terior. | |

| La Figura 2.3, muestra un esquema eléctrico simplifi—

cado,

_2.5~ Sistema de medida y registro de la temperatura

Las variaciones de la temperatura Se midieron con ’un
termlstor (veco 4 oo, . 2000 Cl y 25 <) que forma parte de
un puente de corrlente‘continua, tipo wheégstone modificado,-
alimentado por una pila alcalina de 1;5 voltios., La sefial
que sale del termistor es'amplificada pér un\amplificador 0
perac1onal (pigital Equipment Corporation A 207, Serle A Y,
hs flnalmente adaptada a la 1mnedan01d de entrada del regis—~
trador de papel (glpp & zonen, Modelo RBD 123-661 E).'

La Figupa 2;4,.muestra un esquema eléctrico simplifi-

. Cado,

La forma de operar es la siguiente: después del perio



e ' ' ]
urvy }
i

o

6 656

2 .
=
N

0o ©

3+ fuente de potencizl constante

b§.=>

3 fuente de intensidad constante
RC; resistencia de calibracién

RN; resistencia patrén

DVM 1 ; voltimetro digital

DYM 2 ; voltimetro digital

"NC s contador de ciclos

A‘Figura 2,3,;'Esqnema eléctrico simpiificado del‘sistemé dé
' ' calibrado. ‘ " -



pila alcalina,- 1.5 volt.

S

termistor,; 2000 O

>
c*.

amplificador operacional

REG. ; registrador de papel

~Figura 2.4 : Esquema eléctrico simplificado del sistema

de medida y registro de la temperatura,



de de eéuilibriﬁ térmico Se intreduce el termister en ei re

o céptécule 4 ,(Flgura 2.29, anﬁlogo a 3 (Flgura 2.1) de

'tal manera que llegue al nlvel medie de lavcipsula de ere.

25

De esta manera se reglstra una linea'base 'IB (Flgura 2 9,.:‘,-

 -a,1? que f13a la p@Slclén correspondlente a 25 000 % 0'001%u

0
Gy qus se tema come referencla para madlr les efectes calo.
riilcos. A centlnua01én se intreduce el termlster en el re-

. ceptécule 3 ,(?1gura 2.1), temande las mismas-precaucienea

5nteri@res; y se pore en marcha el metor de agiﬁacién M2 ,

‘ (rigura 2.2) ' |

mlj_, ‘La agltacl&n, el efecte Joule del termlster, ¥y la pe-

‘.sible pérdida de caler, crean un efecte térmlce que se tra—
ducelen el registro en lineas da_pendlgnte censtante AB ¥

FG o .

En €l instante en que el {ndice del registrader cruza

- la referencza 88 preveca el efecte caleriflce, quinice - é e—k

léctrlce, que es registrade segﬁn la linea BF oESt@ supe-

re un, desPIazamlente IF (= 84—8 ), distancia herizental en-
tre les puntes B y F 81tuades, respectivamente, inmedia
tamente antes de pr@du01rse el execte cal®riflca N 1nmedi§-

tamente desPués de cesar su 1nfluenc1a° E) es el desplaza-

miente nete pr@ducid@-per el efecte calerifice, y‘Eb el que‘;

'hublera tenlde lugar en case de Ro prgvacarse éste.-

B\ centlnuaclén se enfria el vaso calarlmétrlce medlan



‘Figura 2.5 a , b Regisfros de efectos calorificos

~
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te él dispoéitivd 4 ,«figura 2.1),.'hasté una temperatﬁrauﬁ

 ‘ligeramehte inferior a la de referencia;'si‘el'efebfo palé

fifico supone liberacién de calor, (ﬁigura 2.5 a) 8 ée'es
pera su recupera016n si se ha produ01do absor016n de. calor
(Flgura 2¢5 b) El proceso se replte su0651vamente.‘

Cuando los tramos rectos antes y desPués del efecto

»-caloriflco no tienen la misma pendlente, lo cual va asocia

do, generalmente, al camhio de volumen de la dlsolu016n S.
henos encontrado que la mejor nedida de 8 (= CE ), se ob
‘tlene cuando-las éreqs rayadas BCD Yy BDF son equivalen

——tes.

2.6 calibrado elécirico

En cualquier inspahte, durante el calibrado, debe cum

plirse el balance de calor,

L A (21

Q » Calor acumulado en el vaso cdlorlmétrlco
QJ ’ calor produ01do por efecto Joule

QA ’ Calor generado por agitacién



Qg o
: ,?fWQP ’

adémés, per

C

S P ,(C) )
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. ' Efecte jeule del termistor

_calér perdide

definicién,

a=(C+Pov) 8 | (22

Capacidad'cai@rifica media, aparente,

' del’w&lafimétre

&ehsidad, (caler espgcifico) de 1a di-
selucién S

velumen inicial de disalﬁciéa ]
velumen afiadide de'diselucién'lp

diferencia de temperatura fimal & imicial

y teniernde en cuerta que les desplazamientes registrades sen

propercienales a ¢ ,

,'6’*80:_1{'?5 - (2.3

 puede escribirse,



temé la ferma,

28
e = (C+. Pe vtot,). 1 8 + (C + P.c Viot) Kt 60 - (2.4)

~

(CrPeve) kG =g+ 0 - @ (25

dexnde Q].? es el caler perdide em estas cendicienes,
- Gembinande las ecuaciemnes (2.1). (2.4), ¥ :.(2.5)\,
se tiene, . | '

QG =(G-@+ @kt pPertv, ) b (26

pPer .etra parte, come en la préictica la diferencia de

 temperatura fimal e imicial es muy pequefia, se puede hacer,

8in cemeter gran errer,

Qp = Q; y €8 de_acif QE) - Qg,' = 0, con le que (2.6)

Q . B = .
"S—'J = K.+ Y’vte . . : (207)‘

. , 1

siends, K =CKk

y o= Pe -~ :
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" La Tabla 2,& s mueétra les resultadss del callbrado _
' léctrlce ebtenlde durante el calibrade quimlce, y 1as Tabla :
2.2 y Tabla 2.3, sendes callbrades eléctrlcos en dlstlntas

escalws de sensibilidad, 8 , del registrader.

- ‘Tabla 2,1

'§_'K0H 0.1000 M

I HCL 0.5004 H

v, 100.09 ml

vt.et'.. 1 Amp W,veit- | 60 t seg  Q cal . Smm |

100,09 . 0.08512  $.466 . 2007 64442 84.0°
102,09 0.08515 - 9.468 4013  12.886 164.2
104.10  0.08507  9.463 . 4003 ~ 12.836 160.8 .
108.10  0.08517  9.476 3017  9.699  117.0
1l0.30  0.08519  9.475  4oll  12.897 1525
114.10 ' 0.08513 - 9.466 3950  12.680  145.2
120.09  0.08532 9.487 . 4006 12,917  140.8

V= (17:66 £ 0,02 ) 107



v_ 100,09 ml

‘E ' 005 mv

~ vtot';

120,10

- 100.09

-

0.05001
0.05004
0.05000

005004 °

- 0,05004

0.05006

"~ 0.05005

140.10

ﬂ"160010;

005004

0.05004

0.05005
0.05005
0.05005

0,05004
0.05C04

0.05004
0-05004

¥ velt

5.517

350521 )

5,516
5.520

53520
5.525
5.525
5.521

5,522

5.520

'5-520
5.519

. 5.519

5.521

- 2167

508

60 t seg " 

509

- 1004

1539

508

1004
17187
- 2180

504

1008
1806
24179

1015

2005
2508 .

Y;.o ( .67 % 0,01 ) 1074 -

Q cal |

0.559

1,105 .

1,691

2,384

0.559
1.106

1.968

0.555

1.110
1.989
2.728

04559

1,117

2,206
- 2,760

fu

33.5

66.5
101.0
 143.5

28.0

5545
98,0

120,0
23,5

46.5.

85.0
116.5

21,0

41.5

- 83.0
.103.5

E;t?



vo- 100.09 ml

5 0.25 my
" Viot 1 Amp ¥ volt 60 t seg Q cal Smm
©100.09  0.02026 2,226 1009 0.181 ~ 22.0
0.050C1 5.520 245 . 0.279 34.5
0.04997 5.513 460 0.503 - 61,5

- 120,10 0.02024 2.224 1012 0.181 19.0
’ 0-.05010 5.526 504 0.556 5665
0.05000 54514 1023 1.123 118.0

0.05006 5,522 1453 1.599 162.5

140.10  0.02026 2.225 1604 0.180 16,0

'  0.05004 5.522 507 0.558 48.5
0.05005 5.522 . 1008 1.130 97.5

| 0.05005  5.522 1508 1.660 146.0
180.1  0.02026 = 2.226 = 2011 0.361 24.5
" 0.05002  5.516 962 1.057 72.5

0.06998  7.751 . 707 15528 . 107.0

Y= ( 0.81 % ¢.01 ) 10"4
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. . Q ‘
Cuardo se. traza 3 frente a th ’ Flgura 2.6), se .

obtlenen rectas qué pasan per el orlgen de coerdenadas ', 10

que parece 1nd1car que K ‘es desprec1able. En censecuenc:.a

_el cempartamlents del calerimetro ebedece a la ecuacl6n,

| ‘QJl v\ Vot 8 - B - ('2_-8)"'

Si el volumen de la diselucién S 'se mantiene constag

te, vt'et(-:‘ceastant‘e),, (2.7) puede escribirse,

Q = A .5 - L C(2.9)
N .
 siende A - K+Y'vtt
- Cuande se traza Qz -frente a 6 (Flgura 2. 7 Yy F:Lgu-

ra 2.8), se ebtienen rectas qus pasan per el erigen de coer-

denadas y de perdiente,. r‘ (= \( . vt@t)] que supene nueva evi-

dencla de que K es despreciable,

2,7 Calibrade quimice

" La Tabla 2,4 muestra les r@sultlad@s. de la valaréc,ién

de KOH 0.1000 M, cen HCL 0.5004 M. El caler [q desarre



A

1 - e

500 10 i

 Figura 2.6 : Calibrado eléctrico. O datos Tsbla 2,2

. @ datos Tabla 2.3 -



(5

o ‘E’ —fé«-‘

Figura 2.7 : Calibrado eléctrico. Bépresentacién de Q;
" .. frente a 6 -a volumen. congtante, - 4
" | @ v 160 ml
® v 120 v
O v 140 v



J ; ' et e ol
0 50 100 smm 150
“Figura 2.8 ¢ Calibrado eléctrico. Representacién de .QJ fren
- te a 6 ~a volumen constante, |

O v 100 ml
@ v 120 v
@ v 140



- 1llade er cada adiciér fué calculade a partir de la ecuacién

(2.8)

Tabla 2,4
S KOH 0.1000 M
T HCl 0.5004 M
v 100.09 ml
8 2.5 mv
) ; : . :6 - | -1
v Viot mm AQ cal AH Keal. mel
2,00 102.09 175.0 13.68 13,67
4.01 104.10  172.2  13.73  13.65
6.02 106,11  168,1 13.67 13,59
8.01 108.10 164.8 13.65 13.70
. 210.01  110.10 162.3  13.69 - 13. 67
12.01 112.01 159.7  13.71 13.70
14.01 .114.01 157.0 . 13,72 13,71
16,01 116,01  154.0 13.70 ' 13,68

18,01 118,01  151,2 13.68 13.67

/

El caler de nreutralizacién a dilucién infinita AHOO »
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o

HCL,00 'H,0 + KOHyoo Hy0 — KCl,c0 H,

puede~calcularse del caler -de reaccién’medido<y'de~ios cale~ -
res de dilucién de HCl, KOH, ¥y Kci, conocides.8 |
 El valer estimade AHgy = - 13.33 Kcal. mel™l concueé
~da muy bien cen le citade en'la'bibliegrafia.s‘
Quiere hacer énfasié en la cenveniencia de efeétuar'vg
Trias calibraciores a le largoe de una:valofacifn,-siemére que
- 8ea posible, de tal manera que el caler generade per éfecte

Joule sea aproximadamente igual al liberade en cada adicién,

2.8 Test ca;erimétricg: Croi. (Kcl 3, 25 gc).

Las reaccienes de acidificacién de cremates,

p H' + q-Croi =2 Hp(Cro4);§ =20 (2,10)

' habiar side recién estudiadas,g’lo

en el misme laboraterie,

en KClL3M y 25 cC.



b

Aun cuande ne hay evidexrcia acérca de la cempesiciénm .

 de las disqlﬁciemes &cidas de cremates em la zema 7 >1,

( 2 = nmere medie de H' ligades per mel de cr04'= )i §8t6~

" pien claro que en el intervale -1 > zZ > 0 ’ os‘decir

3 < pH < 9 ,'aele existen les iones HCr04-";'Cr207= y'

J ,0?04 .

fuerer interpretados supeniende las siguientes reaccienes

¥y mecanismes,’

4

2 HCTO,  s=% Cry0q + Hy0 ~~  (2.12)

Les resultades'aparecen reéumides en la Taebla 2.5

«— : ‘ T + ' + o
- % <« S _ 4+~ +

Ky, (= B2, Kyp) 16,1 £0.9 125 0.9
leg By, 5.91 £'0.01 . . 5.90g ¥ 0,003
leg P, 2.05 £ 0.03 | 2,06 * 0.03
G (2) . 0.002 L 0400

G (pH) , | ' 00003
nétedo " equilibrie | cinétice - -ciné%ica
o s . grifice (RELAX)
referencia 9 : o 9 T 10

- & o ' .
k22 yl K22 constantes de veloc1dad.

Les dates,(figura 2.9 ,.Piguré 2.10 , ¥ ?igurd 2.1€L

cr04= + HY == Hero,~ , (2.11)

35



ob

B 100mM
~ oB 50
- oB. 25

o8}

I _—
T Plegh

Figura 2.9 : Datos experimeni_:ales9 Z(log h, B); .Cr04_= o 4



| - Figura 2,10 : Cinética de relajacidn}OExper'imento a ¥ Cte.




0.05 pPH

)

Figura 2.11 : cinética de rela;j’acié%? Experimento a Z Cte,



1LaISencillez j le éjustado del medele, junto'al7hecho'

'dé'dispener de las entalpias de reaccién,ll 12
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le ‘presenta- ,'

bam cemo idénee para un test, es dec1r, someter a prueba el .

funclenamlento del calorimetre s Si bienr el resultado sbte-

nldo e el calxbrade quimlco podia temarse ceme excelente.v

Reactives, diselucioﬁes.y an£lisis
Se emplearen lés siguieﬁtes‘reactiveé Merck Pea.2KCl, -
de pota51@ fueron recr;stallzadas y secadas convealentemenp

te.

Se preparé una diselucién madre; . §1 -y de croﬁatos
A(z = 0) dé la siguiente cempesicién ( Cr04= Byy kt 3.000 o,

(3.000 - 2 B,) M), cuye centeride en cremo (VI) se vale

. ré frente a Pe (II).

A7partir de la diselucidr madre, per dilucién en K1
3.000 M, se prepararen las restantes diselucienes de la se-

rie 8 , Tabla 2.6 .

8 B, S 1™
8, 0200 F.000 - 2,600
5  .0.300  3.000 2,800

) §3  - 0.050 :3.000 2,900



Per etra parte se preparé una dlsolu016n T ’ de cen-"

p081016n ( H 1. 000 M, K 3.000 M , €1 4.000 M Yo La cen .
centra016n Aps en esto caso de H , Se comprob‘ valorando

frente a carbomate de Tallo (I)

pates experimentales

| CQﬁforme a lo'indicado én el'parégfafo 1.6, los expe 4

rlmentos se lleVaron a. cdbo a 2% ¢oC Valorande v ml de di-

_ solu01én Sy centenides en el vase calerlmétrlco, per ad1c1o

nes sucesivas de' _— de la dlsaluc16n T.

-“ff}~7_ L@B resultades experlmentales ebtenldos en cada valo.

raclén ( vc, B,s Hy» AT’ v, Ac;), representades graflca—lﬂ

mente come EAQ/(V°+:V) frente a v ,(Flgura 2.12),» apa

'recéﬁ en 1ae Tabla 2.7 Tabla 2.8 y Tﬁbla 2;9 - En  1la

part@ super;or de cada tabla se dan los datos (v » By AT),

v en la tabla proplamente dlcha (v, (vt v), A Qo ©39)

dende C11 represemta la cenceatra01én de Hcro4 er cada ims .

| tanta de la valaraclén eR el 1ntervalo 1>727>0 .

Cva1ene hacer notar que antes de cada valoraclén o

- camprebé mediante ad1c1@nes de S vy T ’ respectlvamente 9

‘ sdbre Kcl 3 M, que les caleres de dlluclén eran desprecla

bles.
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| =a000%0,w)

- aob

@O'

B N ——
| . Pigura 2, 12 @ B 200 mM Vo 100 ml
.hfecto térmlco obser:ado@ B ,IOO | "VO 100 m[
N Cro - (kci 3mM, 25 ¢) o B 50 \6200m[ .



Tabla'2;7

v, =100.0 ml B, = 0.2000 M . Ap=1.000 H
v vo-} v AQ ey
2.00  102.00 3,93 7.31 x 1077
4.00  104.00 - 472 10.95 v
C6.00 106.00 4,96 13,67 "
8.00 © 108.00 504 15,91 n
10.02 110.02  5.13 17.86 "

12,00 112.00 . 5.12 19.53 "

- 14.00 114.00 5.27 21.05 "
16,00 116.00 5.25 22.3 oon
18.00 . 118.00 1 5.26  © 23.69 "
20.00 120.00 5.21 ‘24,85  n
23.00 ' 123.00  =3.55 .

1 26.00 126.00 -3.43

- 29.00  129.00 - -3.42

32,00 - 132.00 ~3.07

36,00 136.00 -3.70

40.00 140.00 ~3.35



Vg = 1oq,o« ml

1.01.

2.00

3.00

"4.00
5.00

1.00

8.00

9.00
10.00

15.00
17.00

- 20.00

25.00
27.50

{ 30000..

- 32.80

35.00

"40000

1ol.01

102.00
103.00

104.00 -

105.00
106.00
107.00.
108.00
109.00
110.00

115.00

117.00
120.00

125.00
127.50
~ 130.00
132.50
135,00
. 140.00

Tabla 2.8

B T 0.100 M

.. A;Q

1,91
2,22
2,34
2.51
2.42
2.55
2.52
2,66
2.58
2. 60
- =4,62
-1.64
-2.21
-1.70
-1.30
-1.07
21,01
-0.85
-2,27

©33

4,771 x
7.316
9.293
10.946
12, 387
13.613
14.841

16.910
17.838

1.000 M

@

lo"3

"
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'_j_'v VotV '_ AQ “Cyq

1.00 - 201.00 ° = .58 . 2,9613 x 10”2
2,00  202.00 2,02 4.7406.
. 3.00  203.00 2,18. 6,130 "
4.00 - 204.c0 . 232  1.3163-
5.00 205.00 2,31 . 8.3561 "
6400 ¢ 206,00 - 2.43 9.2934 "
7.00 . 207.00 = 2.4 10,1516  n
8.00  208.00 2.50 10.9465 v
9.00° - 209.00 2,48 . 11.6887 @ »
10.06 210,06 - 2.54 . 12,3967  n
1l.02 - 211,02 -0.72® R
12,00 212.00 = -0.81.
16,00 216.00 2,83
20,00 220,00 - -2.52
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Interpretacién de les resultades

A.pucdg.observarse,(%igura 2.12), que er el imtervale
< Z<l ; ajérecé-un efecte global_exitérnico,.tal core

se esperala, en tante Quevjara Z>1 e8 endetérmice? es-

o te @ltimo resulfado, que ne dejé de ser una serpresa, meti

3

vé la complementacién del trabaje’” cen la finalidad de a—
élarér laisituacién sebre la cempesicién del sistema en es
ta zeﬁa. |

‘En el presente ffébaje sole.se discuten los datos ce
rreépen&ie.ntes ;a valeres de 2 <i .'
- | Lesucanbios.de entalpias que acempafian a la formacién'
de Hcro4- ,.611 y ¥ Cr207=_, 322 , @ paftir de les reac-
“tives Cr04é‘. B, V¥ ut sy Ay @é acuerde a las definicig-

xes dadas en el Cap{tule 1, vieren dadas per la ecuaciéﬁ,

Ad=Lyy Bayy + L2z Aﬁ?zn | (213
‘6 mien,
Sha=l; = By s L, = Any, (214

Si se tieme en cuenta que al iniciar la valeracién ’

Z = 0 ] Ty : . ’ .. T,
. : | S 7 (2.15) =

(] ) ’ ' .

‘E Amyy = ey Vg = €1y (Vg + ) = =0y, (V4 ¥)
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. _ .0 _ L wY = o ".
2 4 Nog = %22 Vo T Cpp (Yot V) = = 0pp (Vo V) (2.15).b
~ 1o que mnos permite eécribir,
‘ZAQ /(VO+ v) = Lll i1 * ng _?22‘ . | '(2016)'.

. . . . _ ok 2
4 bien tenlendg erll cuenta que; Cyy = P)ZZ c_ll ’

Nz

. | -3 Aq /(Vgrv)ey = Lll + L22 P22 e (2.17) =

Cuando se traza '-ZAQ /(Vo+ v)cll_ frente a Cyq

(Figura- 2.13), 'se obtiene una recta de ordenada en el origen

N
. o .
L_ll’ Yy pendiente L22 P22 i ¢y (= Pll b h) se calculd a

partir de los balances de masas,

=B=b+Pil bh 4+ 2 (522102

' h? (2.18) a

1

=h+(3); bh +2’f522b2h2

o
1

-+ Kw h™ (2.18) b
donde .K'w representa el producto idnico del agua - en las.

condiciones experimentales y P22 1la constante de equilibrio

AN
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A3

a la reszccién,

2 Cro4

0.

"+..J_.> = =
+ 2 H === Cr207 + 32

Un cflculo répido,. aui‘,icientemente' aproximado, de 11
puede efectuarse en el supuesto quer H>> h . |

. . . * : .

Los valores de  AHy; » AHy,, ¥ AH,, ~calcu-

lados, as{ como su comparacién con los disponibles, se re-

. sumen en la Tabla 2.8

Tabla 2.8
CAEy 0.7 to.4 1.08 ¢ 0.09 _—6.*7 £ 0.2
AH;? * -4.7 hy o.‘3‘ -4.84 £ 0.22 . -4.3 % 0.5
,.AHZ?; =33 E0.7 -2.68 £ 0.04 ST toa
‘medio agua _ HacCclo 4 3M | KCl 3M
referencia 11 12 - este .traba;jo
es de observar,
= - AHy, éambi.a de signo en K(Cl l3M.
‘ -  o AH22 es _mgs elevado., en valor'é.bsoluto, en KC1 BM

- : AH’;2 es independiente del medio
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- 8i bien las diferencias obsérvadas parecen indicar al.
gin tipo de interaccién entre los iones cr04= ¥y los'ionés

" del medio‘}4 cabe sefialar que~nepler-basd sus ciilculos en"cg

lores de reaccién medidos en disoluciones con Z > 1; como

.pe dijo, en esta zona tiene. lugar -una-reaccién endo térmica;

al menos ‘en medio XCl 3M.

. Por otra parte, no debe'éorprendef 1a»cohsfanciaAdél'w

cambio de entalpia COrre3pondiente'é la réaccidn (2.12); El
cambio de entalpia, como el de entropfa 6 energia lIbre, no

‘depende del camlno de la rea0016n. En. consecuenc1a, conoci-

-—dos  AHy; CAHy,

Ay, = Asz 2 A_Hll

&

con lo que los efectos de 1ntera0016n con los iones del me-

dlo, si los hay, se compensan.

1 Finalmente, de acuerdo con las variaciones del siste-~
ma observadas en los experimentos de cinética de rela34016n,
no es p051ble suponer error en la medida de los calores de
rea0016n, durante la’ valora016n, por falta de tiempo para al
canzar el equllibrlo. Nuestra situacibén es 81m11ar a la del
'f experlmento a,B cte,(flgura 2. lo) ya que la var1a016n de B

con cada adicibén es pequefia.
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3. BT - oHT; (kel M, 25%)

La estructura dei agua

. El anéllsls de los liquldos por rayos X , revela'qué“

la prdbabllldad de encontrar ‘un étomo en un olemento de volu

. men a una dlstan01a dada, Ty de otro que se toma como re

ferencla, aumenta para 01ertos Va101es de ry -10 que se tra

duce en méx1mos en las_curvas que resultan cuando se toma co

“mo otdenada'diCha prdbabilidad, Yy como abscisa la distancia .

r; al étomo de referen01a, es dec1r, en las curvas de dlstrl
bu016n radial. pel érea de la curva baao dichos max1mos pue-A
de determlnerse el nﬁmero de moléculas, prdbables, correspon
dlentes a cada esfera de corrdlnaclén.

Mlentras que las moléculas del. HZS se encuentran esen- -

clalmente dlspuestas ‘en 'un enpaquetamlento comnacto, la dls-

trlbu01én de las méléculas de HZO en el égua l1iquida se des-

'Vl@,cons;derablemente de tal empaquetamiento. .

Por cuanto la difradciénAde los‘rayos X producidalpor

los &tomos ( » €8 mucho mayor que la producida por los Atomos

- Hy las curvas de distribucidn radial del agua reflejan sola-

mente la dlsp051016n de los étomos de oxigeno, encontréndose
que tal dlstribuc16n indica de 4 a 5 veclnos 1nmed1atos.

Tal dlstribu016n puede expllcarse admltlendo en el agua

1iqu1da una estructura slmllar a la del hielo, estructura a-
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bierﬁa delltipo'wurtzita,1 lo que corresponde 2 étomos de ox{
geno tetraedrlcamente dispuestos. En esta estructura 86 postu
' ;la.que el étomo de oxigeno que ocupa el centro del tetraedro,
; esﬁé unido-porAenléces hibridos 'sp3“; é través de puenﬁés de
3‘h1dr6geno,,a ios otros cuatro que ocﬁpén los vértices.‘Aunque
VIios dos hidrégenos covalentes deﬁieran»encontrarsesmas'préxi-_ '
- mos del Atomo de oxigeno corréépondiente.que los otrog-dos,-a
1/3 . de-ia distancia entre los pxigeﬁos, debido a la mévilidad
del profdﬁkﬁo es pbéiﬁie distinguir entre ellosts?2
e Diéha‘estructuralse mantiene eitensaménte cuandobel hig
;’"*" ***** lo fundé de tal manera que, a medida-que éuﬁénta la-temperatu
ra, la densidad del agua varia dependlendo de dos factores de
efectos contrapuestos. For una parte se rompen los puéntes de
hidrégeno y la estructura tzende‘hacla formas‘mas compactas
aumentando la den31dad, y‘por otra laiéxéansién térmica aleja
las moléculas hac1endo que ésta dlsmlnuya. As{, hasta los 4‘C
en gue ambos efectos se equllibran, aumenta la den81dad. A
partir. de este punto la den51dad decrece contlnuamente con el
aumento de temperatura hasta que se alcanza el punto de ehu-
1licién, |
Tal asociacién a béjas:tempefatufaé,'édmplica la des-
_ éripciép.dé las espécieé presentes eh Hzo._Asi,'}a disqdia—‘
- ciéﬁ'déi agua que‘ganeralmente'se escribse como, |

H O m==% H,+ e OH‘ o | (3.1)
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6 bien,

debe Ser un proceso mucho’ mas compleao donde, probablemente,

las espec1es correspondientes sean 5904+. y H7o4 .

Ll elevado calor de rea0016n entre el H v el OH en d1'

soluclén acuosa, asi como la var1a016n p031t1va de entropia

que la acompaﬁa, susleren, respectlvamente, una un16n de mar

- cado caracter covalente en los enlaces ,H—O del agua, y ' que
__la extensién del orden que ejercen-los 1ones sobre las molé-
culas de agua es de mayor alcance que el de las proplas molé
, culas de agua entre si.

Estructuras tales como las de la - Figura 3.12,b ¥ c, a

cordes con la- estequlometria del dgua, las observa01ones a~-

puntadas, y medidas de conduct1v1dad, han 31do sugeridas.

En general, como counsecuencia de la hidratacién de.los'

"~ iones, la estructura del agua es mas 6 menos afectada tanto

por 1la concentracién'como'por la naturaleza de los electroli

tos disueltos. Esto se traduce en que 1la energla libre de di

 sociacién del agua, como la de los iones coumplejos presentes

en las dlsoluc1ones acuosas, varia con el medio ibnico y su -

’Concentracién.

_En la Tabia 3,1 puede observarse la vériacién de 1la



+ : . | o |
Figura 810 Mg DI HgO: o H,0
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K1

A I

3

entalpia de disociacién del agua con el medio iénico?

VMadi_o | S | o AH‘AKc::al. mo_l-l
H20, dil. infiniﬁa ; :‘ : S 13.33
B gm0
"Na¢1} M. R o '13.95'
N501o4, M S : - 13.10
_NaNb3 ; -,'9 " | ': " . : 13f62  . . f‘ o
T KNo3 , o oams2
AL1N03 " s - 14019 -
-L10104. -3m‘ o | "" ' . - 13.50
l Dloxano-agua 50% - i “?  o -' 13;82

Lazsecuéncié obserVada, cl > -1N03- _>>' clo4~,lpara
los aniones;_y ‘»Li+' > nat > - K+, para_los céﬁibhesi es
lo que cabria esperar de un modelo eleetrosﬁéticq. |

| Pgr'esﬁe mop;vo; nuestros primeros pésoé dirigidos a -
- la bﬁsqueda de infofmacién-sobre entalpias de reécéiones en
.dlsolu016n acuosa se encaminaron hacia la determinacién del

calor molar de 1onlza016n del agua en Kcl BM y 25 c, medio

" que normalmente usamos en nuestras 1nvest1ga01ones.



Beactives, disoluciones y andlisis

Se usaron-lcs sigulentes reactivos Merck p.a.; HCL,

KOH , ycl recflstdllZme dos veces4

Zado dos vecesb.

» ¥ T1, 003 recristali

A partir de estoc reactivos se prepara*on las 51gu*en

tes dlsoluc1ones, 1 medio 16nlco, g hidréxido sédico , 2

" 4cido clorhidrico.

1 La dlsolucldn de KC1 3M se preparé por pesada, di

solu016n de la sal y afora.6

'y €17 2900 mM.
| 3 La disolucidn de (K H)Cl '3M, at y H== A =

510 80 mM.

Datos experimentales

- Siguiencdo la técnica ya:descritg, se-valorﬁroﬁ v° ml
de disolucidn 3 s colocados en el calorimetro, por adicio-
nes; sucesivas, de v ml de la disolucidén 2,

' Los datos experimentales de la valoracidn, (v s A \
',B.,C,A
ficsmente, «flgura 3. 2) como - = > AQ frente a | V..

.Los calores de d11u01on de los reactlvos en el mea;o

idnico, XC1l 3M, resultaron ser despreciables.

s
-

2 La disolucién de K(ou,cl) 3M, . OH , Ag= 100, 36mM

o Vo AQ), Tabla 3 2, aparecen representados &ra



- 30}

-20

- 10

e 1 .20 30V

- Figura 3,2 : Valoracibén entdlpica, H' - 0H (25 <, | KCl 3M)



 Tabla 3,2

- ¥0=1,00010E+02 =i

-A0=-H0=-5.10800E-01 BO=0.00000E+00 C0.0.00000E+00 AT=1.00360E-01 M

¥ . QEXPT  DQ 0 10§‘, € -l00 -
o 5400 6.884  -0.008 - 0.000 481.699
 10.00 6.822 0.054 " 0.000 - 455;245
| _715.007 6.887 -0.012  0.000 - 43L,090 *
T “:mzo.qb  6.932 0056  '_ 0.000 408,948
.~25,oo' 6,866 ' .0.010 0.000 388,578 :
30.00 - | 6.864 ;( 0.012 ©  0.000 369.774 K

Interpretacién de los resultados

La reaccién (3.1), de disociacién dél agua, ob§iame2-; .
te ests incluida en el esquema de reaccidn (1.1) péra’q=r=0-?
.Y p=1. | | | _
;Siendo OH-'(lOO) ,Ael complejo, 6 bién H+'t-100),'i§e
- fiéne, B - R | |
. -1

A - 1
L ©100™ Proo” B

=a=Kw.,h

(3.2)

~



| ‘Y' para el bglance de mases, v -
 .'£; g-a ;'KQ ,,a | ‘ “l':  :,” ~ ~; ‘.AF3.§i.:
De acuerdo con :(1.2(.)), |
. AQ = L10§_ Anlé'p": "L-iOO A_n_!loo | (3.4)
_ | S.i ia valoracidn.‘ se .efectua en medio al‘ce'ali-x%c?, pH > 8,
"'E.AQ =[LH29 o -v o ) | (3.5¥

siendo LH 0 el calor molar de formacién del agua a paruti'r'
de sus iomes.en disclucién.
S8i la valoracién, como es nuestro caso, tiene lugar exi
medio &cido, pH < 6,
-ZA‘Q= LH20 AT_ v | ' o '(3.6))'
o Cuando se traza -Z A Q frente a v ,«Figura 3.2),
se obtiene una recta que pasa por el drigen y de cuya pen-,

diente puede calcularse | . . .
_ . . YN

"o



Sl se decea mantener 1nalt=raaas las ecusciones gene-

rales, en pa“tﬁculdr 1z (l 13), en- el tratamiento.de los da

«-tcs slepaliars m;utﬁc1‘- digitel, debewtenerse en cuenta gue lzas

concentraciones § , de las disoluc;ones.écidas, se introdu- . .
.¢en en los_datds como A ,Jes-decir.cambiadas'de'signo.

| Ei valor - L L = 13,70 * 0 lo Kcal.mol -1 cal

H,0 lOO T -

culado, fue posterlormente refinado por.L@TAGROP.

3.2  Hidrélisis de V0-t (25 °C., KC1 3 M)

:Elﬁvanadio,'como fodbs.lqs mefales.de.transicién; pre
:senta'una.quimica.variada y .muy interesante'en~todos sus éé
-tades de-oxidacidn que comprende desde. -1 .é 45 o

El estado de valencia +4 , ¥ en partlcular el ién va
nadllo V02 s que- ex1ste tanto en estado sélldo, fundldo ,f\
“¥aper, .COmo en disolucién, ha 31do obJeto en. afios . reclentes
de numeresos y varlados estualos experlmentales h's teéricos.
Se han pxep¢rado gran cantldad de compleaos establﬁs que, a
“8u vez, han sido 1nvestlgados por diversos métodos experi-

 ;mentales,

El ién vo<t constituye, Seguramente,_uno.de;ios,idhes.‘

- diatémicos mas estables.copbcidos, Yy es,; probableﬁente tam- -



- ple;os con varios agentes quelatantes.

el

' bidn, el mas estsble de los. sistemas d",'déndole*Cierta si .'

‘.mllltud al 16n cu2+

_m° comnlnaos de ‘gran € tabllldpd.

Experlmentalmente se ha demostxado que el 16n vapadi~ .

(d ), por lo que es de esPerar qLe for-‘

,'lo forma, en 6enerai, complcqos muChO mas Iuerteu7quv cc;ou-“

. 1ones olvalentes de 81m11ar tamano y con 51metria esférlca,:

'-probablemente debldo8 2 que su carga efectlva es magor que

: dos9

gado. Esto ha dado ple para situarlo en la llamada serie. de

‘-1rv1ng -»wllllams de iones metéllcos dlvalentes de ia prlme»

-j;ra serle de tran31c16n, en base a la establlldad de sus com
7,10

'Respecto a sus reacciones de hldréllsls,g

2+

» en razén de la alta electronegdt1v1d¢d del oxigeno 11'

q V07 4 p H20 === (V0) (0}1)2‘1 PypH o (3.7)

se comporta como un 16n llgeramente éc1do, que a pH :>2 for |
ma comple;os (Vo) (OH)2q p’ cuya comp051016n (p, q) ¥ cons-

tantes de equlllbrlO, qu,.en diferentes medlos iénicos, se-

‘reunen en la Tabla 3.3 .

(& I



(Pa Q)

(2, 2)

1, 1)

(2, 1) -

(1, 2)

referencias

6.90 * 0,03 6.91 f 0.03"
5.8 * 0.2 6.1 ( 5.8)

10.5 * 0,05

© 0.002, 0,002
NaC10, .3 M
25

3. 14

TABLA 3

- log

7.50 * 0.03

\

3.75 * 0.05
0.001,

MgSO, 1 M
25

15

3

i
i

e

/

qu

+
(=}
e
Q
~I
[o9)
L]
o
ot
14

KNOz 0.1 M
25 0.4

11 ) 1

7.45 1 0.04
6.4 ( 5.6)

10.0 ( 9.7)

0.002;

KCl 3 M

16



En cuanto a los calores de formacién de estos compues

tos, solamente se dispone de los valores en KNO. 0.1 M, cal

3

- tnulades a partir de la dependencia de sus constantes de =-

quilibrio con 1la temperaturall. Eniel presente apartédo se

. : °
" da cueniz de los resultadcs obtenidos a 25% , en KC1 3 M

i . 12
por medio de medidas caloramétricas,

Reactivos, disoluciones y anflisis

Se utilizaron los 51gulentes reactlvos- 7205 IXB Pefey

o argdn G1V, sulfuro de hlerro, resinas de intercambio iénico,

cloruro y bicarbonato potésicos Merck p.a.
La diselucién primaria (YO, 2H)c12, de composicidén a-

proximada en vanadio (1¥), &cido y cloruro: B,, 0.5 M, Hoo

0.1 M, ¥ Coo 1.1 M, respectivamente, se prepar66 por reduc-

cién en caliente de una suspensidén de‘vzo5 en 4cido clorhi-
drico, filtracién del azufre formado y expulsién del exceso
de reductor ﬁof ebullicién y burbujeo de argdn. Su.conténi-
do:en cloro y en vanadio (1V) se determind como sigue6: Una
cantidad de diso;ucién exactamente pésada se eluyd a través
de una resina de intercambio iénico en.forma &cida; el elua

do y las aguas de lavado hasta reaccién neutra, recogidos y

' enrasadds en un nmatrég aforade, se valoraron frehte'a.KHco
s .

3

- recristalizado y seco’'. A continuacién se extrajo el vana-

2o

vJa



290 ’4

Bod tamblén se deteramind por oxidacién a vanddio(V) en H230

4
3 Ny agregandolanoA,o.l N en ﬁlgero-ezceso,,ebull;c;én para

ie, valoracién frente a hierfo(ll) valorado.6

. A pertir de esta disolueddn , HCl valorado, y KHCO

3 J
KCl recristalizados y secos, se prepararon dos disoluciones
de la 31gu1ente comp051c16n en voz B M, at H M, c1 CliM y
KV K Mz | |
- B ~H cl K
1 B, Hy © 3.000 . 3.000- H, - 2B
2 0 10.10000  3.000 2.900

El 002 producido en la prepara016n de la dlsoluclén 1

fue eXpulsado brbu,]eando, durante unas doce horas, argén pu

rificado y presaturado a 25“c ‘en Kcl 3 M.

A continuacién se dan los Valores de B, y H, para las

cuatro serles de experimentos llevados a caboo

' Bg

- dio 1v, mlu endo oo H.30; 2 N, :*’a*‘ndolo’con KMno o.l M. -
9

‘destruir este Gltimo y expulsar el clcrqtformadd y fiﬁalmen;’:-



-
50 ‘HQ’ 10
1. ' o.4000 " -10.73
I - 0.200  =17.07
mr . 041000, - 8.19
v . 0.0500 = 3.11

Los valores de H consignados fueron obtenlaos por me-
dio de medidas de fem6, valorando la dlsoluc16n 1 frente a 2.
Analogamente, las valorac1ones enté;plcass fueron 11e—'

fi;adas a efecto valdrahdo.vo(QIOo.ol) ml de la disolucién 1,
contenidos en el vaso de. reaccién del calorimetrb, eﬁ atmos—
 fera de argén, por adlclones sucesivas de v. ml de-disoluéiéﬁ

2s el paso de gas se suspendld antes de cada adlcldn, reanu-

_dqndose luego-de reglstrado el cambio de temperatura.

- Dates experimentales .

e

| En las Tablas 3.4, Tabla 3.5, Tabla 3.6 y Tabla 3.7;
" se dan los datos experlmentales (v ’ Bo’ Cq s AT’ v, AQ),
el volumen total VTOT(—V + v), y las concentracxones C 110 y

c 220,de yoou™ (VO)Z(OH)2 . respectlvamence. calculados..

Al



Tabls 3.4

vo—l 00010E+O2 -ml I | . . :
~ BO=4. oooooz-01 _ A0=-HO=1. o(joon—oz co-oaooooon+oo AT—-HT=—1 000002-01 M

v YTOT Q EXP

0,00 - 100.01 10.00 1.605E-04 - 5.766E=03
2.00 102.01 1,31 1.454E-04  4.T30E-03

4.00 104.01 1.34 1.294E-04  3.751E-03

6.00 106.01" l.30 - 1.125E-04 = 2.833E-03

8.00 . - 108.01 1.23 9.430E-05  1.990E-03
-10.10 " 110.11 - 1.19 - T+390E-05 1.222E-03

Tabla 3.5

VO—l OO0LOE+02 ml

BO=2. OOOOOh—Ol AO—-HO—l.70700h-02 CO—O 00000h+00 ' AT=-HT=-1.00000E-01 M

' 0.00
" 1.01
- 2001
,.11
4. 51
6,01
1.51
L9001
~ 10.61
© 12,01
14,11

VTOT

- 100.01

101.02

102.02 -

103.12

' 104.52

106.02

107.52
. 109002 ’

110. 62

112.02
114.12

. Q EXp

 0.00

O.68

066
k 0074:.

0.94

0.99
1.00
0.99

1.05

0091'. -
1.35

¢ 1lp

c1lo

1.962E-04

' 1.896E-04
X.829E-04
1. 7b4h-04_
"1, 656E-04
-1.548E-04
1.436E-04

 1.319E-04
1.187E-04
1.063E~04
8.592E-05 .

~.C 220

¢ 220

‘8.622E-03

8.046E-03

T+48TE-03
.6.886E‘03

611413-03

150368E-03

44619503
3.896E-03
3.154E-03

' 2)531E-03
'1,653E503 .



V0=1.00010E+02 ml

BO=1.00000E-0L
v . yTOT

- 0.60 - 100.01

2 1.50 101.51

5.01 103.02

4.11 104.12

- 5.51  105.52

- T.01 107.02

V0=1.00010E+02 ml

fabla 3.6

' .Q EXP

0.00

- 0.98
" 0.99
©0.71
0.88
0.89

Tabii 31

¢ 110

' 1.363E-04
© 1.2298~04

1.084E-04

© 9.%95E-05.
| 8.06§E-05_
6.023E-05

c 220

4.160E-03

3-382E-03
2. 629E—03

61

20=-H0=8.19000E-03 C0=0,00000E+00 -AT=—ET=~1,00000E-01 M

| 2.104E-03 .
 1.857E-03

8.2B6E-04

- B0=5.00000E~02 - A0=—H0=3.11000E-03 CO=0500000E+00 AT=~HI=-1.00000E-01 M

IR R YTOT‘
- 1 0.00 100.01
0.80 -100.81
1.70. ©101.72
2,50 102.51

- 3440 ‘

. 103.41

Q Exp

 0.00 -

'0.50
0.56

0444

Cc 1o

. 7 @ 143E"05

5.719E-05

) . 40246E-05'
o 2.476E-054-

cC 220

10527E"03
1.142E~03
Te322E-04 -

1.3728-04



~.todos: g"uf .03

4 esp301es,(F1gura 3.2 Yy Figura 3.4},'consnru1dosl6suponlena9.‘

'interpretaéléh de -los datos’

' Los datos fueron 1nterpretados, su0651vamente, por mé .
Yy . 18
: 5 ;

J.de-com gauwczézvd;gltal~med1¢:te Zetagro

Como se desprende de’ Los dlagrdmas de dlstrlbu016n de

los complejos y constantes de equilibrio que se indicen en

1z ﬁltlma columna de-la Tzbla 3.3, el compuesto (2, 1) exis:

te-en cantidades deépreéiablesﬁen el campd' Z(log h, B) em-

pleado, por lo que en el tratamlento de los datos por méto-
dos gréflcos solamente se con51deraron los compleaos (2, 2)
v (1, 1).

En este supuesto tenemos,

AAQ.= Lll ll+ L An - ' :(3.8)-

~donde l_ lvy; L representan,rresPectlvamente, las ental-~

pias moleres relatlvas, y A nll y An22 las variaciones en

ek numgre de moles de cada complejo, definidos segun (1.20).

Estas Gltimas cantidades se calcularon para cada punto espe

~rimental a partir de las constantes de equilibrio, les wvalo

‘res de las concentraciones analiticas de vanadio y de %cido,

tr

BEB v/ (o) (39



% B - | ,

2+

VO

(VO), (OHZ*

-+
(VO)OH)

: . - r . v '/ - e s
27 - 28 29 30 pH
Figura 3.3 ¢ VO™" (KCl1 3M, 25 9C) Disgrama de distribucibn de especies. B 400 mM
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voyoHt
R

R = - T ! ' : i - P

31 I  3.2 : 3.3 7_3.4 L 43.5- o 36 pH

T Figur'ja 3.4 ¢ Vo2t (KC1 3M, 25 °C) Diagrama de distribucidn de .especies B '50-mM' B



'de acuerdo con (3.8), se obtiene una recta de pendlentel,

B= (Hvg + 042000 V) / (vg + V)

.

¥ de los balances de masas corresponaientesy

- ' -2 . - =1
R=H + B Ph " 4+ 2 [,, b° B o4 Kuh

C(340) |

Py

-1 : 2 h

B=Db + Pli bhT 42 B,, 0

donde b y h representan, respectivamente, las concentra
| 2+

“ciones en equilibrio de los iones. VO y H

Cuando se traza Aq /Anll frente a- An22 /A(nll ,

22
_y_ordenada en~e1-orlgen l.llqgflgura 5.5)(transparen01§}.

Los valores obtenldos graflcamente fueron refinados ne

' dlante tratamiento de los datos por Letabr0p. Se utlllzé co

mo criterio de bondad en el ajuste las funciones  {(1,23) ¥

- (1.24).

¥ ' . . o , '
-0 Q" se calculd suponiendo pequefias var;aclpnes,es H s

en la acidez analitica, pues probablemente es en esa magni-’

tud. donde se cometen mayores‘errores.

Aunque en el 1ntervalo de concentrac1ones estudiado ’
la concentracién de VOOH no es lo suflclentemente pequeﬁa

para considerarla despreciable, no es lo bastante grande pa

1]
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- log pll
L
- log pzz
Lzz
(Ao)
L
I
o )1
‘ LIV
(1
IT
-~ B, 11
v
\

6 13
7.45 7445

0.05
0.05
0,05

Tabla 3»8 ':

I
!

6.4

7.45

14,0 * 0.4

13.9 ¥ 0.2

- 0.97
- 0.75
- 0.14

0.18

%
L]
~
(T

- 0,64
- 0.48
- 0.15

0.19.

A fy= 0
0
7.35 ¥ 0,09

15,78 + 0,08

- 1.57
- 1.32
- 0.17

0.20

L



- mo se muestra en la columna 6, variando solamenta Pll y[.

65

ra logrer un valor aceptable del célor'de reaccién corres-

pondlente° ‘bastan llgeros camblos en H para produclr gran '

~-des~va.;ac snes- en l‘ll'”“gn mayor racé:n *aﬂpoc 0. Fué. pos-b‘e

obtener informacién sobre el complejo (2, 1).
. Los resultados de los cédlculos se recopilan en ia Ta-

bla 3, 8 . Las columnas 2, 3 v 4, recogen los resultados man

. teniendo - ©H=0, con eycepc16n de la serie IV columna 37

mientras que en las restantes se hlZO variar este error, Co

11

. se cons1guen mejores valores para estos parametros, aunque

, el>31stema minimiza mejor, columna T, suponléndolos-nulos 8i

‘bien ello implica mayores § HofparafIaS'series -1y 1I.
' ?or tanto,'lq_mismo que en el caso de las constantes

de equilibrio}6.solamente podemos dar, con seguridad, el ca’

ﬂ lor de reaccién del complejo (VO)Z(OH)Z AH22— 13,9%0.2 -

Kcal mel -1 y ¥ un valor aproximado para el compuesto vooHt:
AHll 4 * 3 Kcal/mol, suponiendo log Pll = - 6.7 % 0.4 |
comparando estos valores con los calculados 2 partlr
de las constantes de equlllbrlo en KNO3 0.1M a 4% vy 5%
mediante la ecuzcién de van t'Hoff A}{ = 12,6 % 1.5 Keal

22
-1

mol 'y AHll = 13,1 ¥ 1.1 Kcal . mol 1-; es de notar 'el

. buen acuerdo para el comple;o (2, 2), no asi para el (l, l)

donde la discrepancia @s grande.

Volviendo a la Figura 3.5, y observando que'los’datos



_ cuya 1nterseccldn P darisa el volumen equlvalente, v

Jccrrespondienﬁe a ia priméra éerie;vl de una par?c; J el,»
conjunto dé las resﬁéntes series de ocro, parecen Situarée
en rectas parmlelas, ¢ine-s de tr¢zog, 1o que hace pensar
en la p031bll-dmd de un error 81~temat1co en la medida del
calor, ge h¢ intentade un nuevo ajuste gréflco ba;o ste sg

- puesto. | - | 4

Por cuanbo el ién vo2 .se comporta como un 501do re-

latlvamenne fuerte, la valora016n entélnlca,«rlgura e él no

pudo usarse para la determ1nac16n v comprob¢c16n de Hy ob- ‘

sérvese que las rect¢s, 2 los efectos trazadas teorlcamente,

eq’ no es

té&n deflnldas. Por este motlvo, y en razdn de su menor valor

absoluto, se mantuvo el error S‘H ‘en la serle 1V, conser-
vando el valor de la-acldez analitlca 1n1c1al para las res-
tantes, I, 1I, y 111, en este intento de ajuste.,

Un valor de S (AQ) '=-‘0.05 cal., como error sistemi-

- tico para lzs series 1I, I1I1 y 1V , proporciénd el ajuste

de la Figura 3.7 , y los valores‘ AH22_='14.3 ¥ o.l Kcal .
mdl-l » ¥ A.Hll = 13 Kcal_..mql-l , con una desvizecién
normal - G ( AQ)‘ = 0.013 cal. ALa indetermlnaciéﬁ de ‘l Lll
persiste, no obsténte, ya que la parte proporcionalsdelica—

lor'correspondiente al complejo VO0H+ es del mismo orden de

.. magnitud del error de la medida.

En resumen, a continuacidn se dan las reacciones ¥ los



NN el At =

. _ 5 o ‘10 Veq - e 15 e 20 _ V'm.l.
Figura 3.6 : V02+' (KC1 3M, 25 eC) Valoracién entdlpica . B ‘400 mM
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' * Figura 3.7 : Ajuste de la funcién A Q = LllA

", supuesto error sistem&tico.’ ,

- 8 g 10

ay +L 28,



valores de A @, calculados a partir de las constantes de e

quilibrio correspondientes, AH y AS.

- | o | ~ Agc -~ AE - As

Kcal/mol Kcal/mol v.e
¥0%*s H0 s===== yoor" + u* 9.1%0.,5 = <13t 13t
2 W02y 2 10 =2 (Vo) (0m)5+ 2 B 10.16t0.05 14.3%0.1 13.9%1

3.3  Hidrélisis de V°© (25 %, KCl 3 M)

Al i-gual que el v02+, los cationes metélicos, en gene
"ral, se hidrolizan como fLcidos mas & menos fuertes segin su
.ca.r'ga, tamafic, etc..Adembs .delv' hidréxido insolubleA, se pue--
den formar cationes bésicos solubles Que pueden contener mas
de un itc;mq cehtral.; Asi; l# hidrélisis del vanadio {III) ‘se

podria esquematizar,

g V¥ 4 D HO g==2 Vq(OH)gq—p:+ pH (311}

encuadrada en el esquema de reaccidn {1.1) para T = Q.



El éomportémiento de éstgs diso1uc1oﬁes‘hidrolizédas,
de vanadio(111), aﬁtéslde la fdrmaéidn de_bréductos insolu- - -
: blés; ?iene dado5porlla Figura’Boa; su cbmposicién y ias cge
rreépondiennes constantes dé eqﬁllibrio se reunen en la Ta-
bla 3.9. . - . . |
| En el aspecto cinét109?161 trétamlento de los détOS'ft
- gbtenidqs,éfigura 3;9@ ;-fuerqn-ihterpretgdos tomando en cuen

" ta las especies presentes em el equilibrio,

VoH?Z 4+ HY se====> POt H,0
2 VOHZ' g=mm====d v2(oﬁ)g+ T (3.12)
- 3+ + I 4+ -

sﬁponiendo soio las déslprimeras’reacéiones debido a:qﬁe 105 
| 'expérimentos se_llevaroh'a cebo en ﬁna.zona'donde el comple.
.. 39 (3, 2) ébu#da POCO, |
“ _ Ios resultadoé.qbtenidbs?l Tabla 3.10 , indiéani Qué
',_las reacciones<soﬁ mucho mas lentas que lo feporfadb péra_si§
 temas anflogos; sin embargo,dufante los expe}imentés de caig
‘rimetria solo hacia el rinal de las valoraciones se obsér#a;~-

ron periodos excesivamente largos en la ejolucién-del calor. -
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Figura 3.8 : Datos experlmentale56 z(106 h, B} p h1drolls1s,
vt (xc1 3, 25 c)
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- Figura 3.9 : Experimento de relajacidn a B constante.”

Hidrélisis, V3+ (KCl 3M, 25 gC)



(1,
(2
(2

3,

q)

Tabla 3.9
- 1o

2) ©- 4.10%0.05 . 3,96£0.05 |

T3 T3 1.0)
2) - e2( 8.0)

método . gréfico . - Letagrop

m.i,, % Nacl 3M, 25  KCl 3M, 25

. referencia. 22 . .23

o
U AL O
N = -

®y

N %
N .

I\
([)V]

-G {z) .. . 0.008g

 Tabla 3.10

2.2 0.1
> | S -3
=%, P (.9 £ 0.1) 10
o (2.5 * 0.2) 10”
= K2 Po2 - 3.8%0.3

s tv_2 :
=fP22 Pu

]

c R
| N ‘ , © Ypq
1) 3.15io.05 © 3.07%0.07

3.0710.05

3.9340.02 .

8.2 0.2
Letagrop
KCl 3M, 25
6 . |
000069--,\



dio(I1I) (200 - 1000 =nm, NaCl0

las reducciones,

o

las reacciones (3.12) mo existe informacidn excepto el valor

-'A Hll’ calculado por Furman y Garnef?4 para'la-priméré de

70

inelmente , &a lo gue réspecta‘w la termoquimica -de -

esas reac01ones, a partlr de la med*da de la va r1a015n 6pt’.‘

‘ca con la temperatura,en dlSOluCl on2g de per clo*ato dn vana

4} m,‘ 25 =50 “C)o -

, .Reactivos,'disoluc1onés y anflisis
Ademés de'Hz GIV y Pt; hallatgrande, platina&o, -para
14 :
dos de andlisis que en el,apartado anterior,-3.2 ’ por’cuan'
to las dlsolu01ones prlmarlas empleadas aquf fueron de v02+
Las dlsolu01ones de- thale(Iy), con B y H perfecta

- mente conocldos, se reduaeron cuantltatlvamente a V segﬁn

el esquema de reacc;én,
V02f+l/2‘ HZ+(1—Z) ut s== l/q vq(OH)_((é—z) q+(l_.Z) HZO

donde z es el mimero medlo de yt dlSOClados por mol.de vj

.en sus reacciones de hldrollSlS,

VY o+ HO0 === voE? s+ gt

se utilizaron los mismos reactivos y méto .

(3;13)”



20 e (ot e 2B (3.4)

e B Y‘ 3-1- -+
2 v7 + 3 HP =2 Vy(0H)3" + 3 H

. A continuscién se dan las concentraciones de V3+,.B°,
i, H,» cl”, ct y k%, K, para cada una de las tres series de

experimentos realizados,

BO C 30 ) | Cl‘ " . K _ M
I 0.200  -145.36 1072 3 2,745
I 0.00 - 72.68 " 3 2.8713
III - 0.050 . "= 3634 3 2,936

Datos experimentales.

"_Los.expefimentos se realiéarén én atmésféré dévargén'
‘pufd; iibre de 024y 002, y piesaturado'en.xcl 3M a é5 gC' y
valorando 100.01 ml de las dlsolu01ones de vanszdio(III) con
tenldas en el vaso de rea0016n del calorimetro, medlante a-
diciones de v ml de una disolucién de &cido clorhidrico de

licomposiéién‘(HT 1, '01‘.3M, _Kl2'M), coﬁcentraciones dé;H;

cl y K% , respectivamente,



n

Las, Tabl.. 3.11, Tabla 3.12 y Tabla 3. 13, contienen '
'1lo8 datos experlmentales (Vgr Bos Aye Co, Aps. Vs . Aq) y la .
Figu_ra'B.lo nuestra 1la valor_acién entalpica._de'_la;,se'rie I ’

en forma de trazado gréflco'A ZA,'Q frenﬁe a V.

lhterprecaéldn de los datos

se puede observ.,.r : 'diagramas de distribuéién de com-;

- plejos, (Flgura 3.11 § Flgura 3. l% que en la zona z(pH, B)

: _bar_rlda en los presentes experlmeqnos, al 1gua.l que en 1ou

experimentos de,éinét.ica, solo exiSteﬁ los compleaos‘VOHz"'y

\ié(dHi24+ como 0nicos prc}d‘uctos"de hidréllsis en cantidad a

preciable por io' que los datos fueron interpretados bajo eé

- te Supuesfo; |

‘Lés.cambioS de'-e_r—xﬂiv;-alpia vienen dados por una ecuacidén

la.né.loga a'l».(3.8), por lo que al trazar AQ /A'nll frente a
A B, / Anll,(Figura 3.13), los datos se situaron ‘sobre' u
-na re'ctalde pendiente L22 = 11,79 ¥ O'.12' kcal/mo'l;' y orde-—
_x.u.t.da'en el 'origen‘ l"ll= 6.55 & ‘0.15' i{c;l/moi. La bondad del-
'lajuéte eété dado por 1la des‘ﬁiacic’m nofmal G(AQ) = 0.15cal.

. Finalmente, la siguiénte inf_érmaj.ci‘dn resume las reac;
ciones ae' km'sdrdlisis y los 'c'orrespondie.ntes'valores de Ag, ;

c.;lculudos a partlr de las constantes de equlllbrlo que apz

‘recen tabuladus en la Tabla 3. 9,. Ay vy Qs 4, vélldas en

Kcl 3M y 25 .



> Ao 10

L .
. 5 - 10 .~ 15 T
~ Figura 3.10 K AV§+ (KC1 3M, 25 eC) Valoracién entéipic_:a - B 200 mM-

20 _le ot



100r

% B
| V'31+

50}

V(O

. -~ ’3-1-_- I
| RGO

15 20 25

. Figura 3i-'11 : 'V3+ (KC1 3My 25 ¢C) Diagrama de distribucisn de especies B “50 mM
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Funcién; Ao /Bny = L +Ls Aﬁg‘z/Anll o



© v0=1.00010E+02 ml o
BO=2.00000E-01 A0=-H0=1.45360E-01 C0=0.00000E+00

= 1.00
T 2.30
3.50
5.00
6.80
8.90

© 11.90

15.50

22,00

VIOT

100.01

101.01

- 102.31

103.51
105.01

106.81
-108.91

111.91
115.51
122.01

~ Q EXP

5¢54
T.39
- 6.68
8433
9,72
11,15
14.65
13.83
8.99

c 1lo

1.98465E-02
1.90482E-02
1.79949E-02
1.69991E-02
1.57239E-02
1.41335E-02
1.22167E-02

 9.19610E-03

5.58160E-03

-2.10890E-03

C 220

5.88446E~02

5.25166E-02
4.68651E-02
4.00979E~-02
3.23964E-02
2, 42066E-02

- 1.37T153E-02

5.05270E-03

. AT=-HT=-1.00000E+C0 ¥



¥0=1.00010E+02

- - BC=1.00000E-01.

.v’;

0480
o 1.70
2. 60
3.50°
- 4.40
. 5.60
“7.20
9.40

¥0=1.0001QE+02
B0=5.00000E-02

¥
0.40
1.30
2.11
2,91
3.70
4.91

ml

' Tahla o R
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AD=-BO=T . 26800E-02 C0=C.CO0CQE+00 - - AT=—HT=-1.0CC00E+0Q I

YICT

100.01

100,81

10l1l.71

102.601
103.51

104.41
105. 61
107.21
109.41

ml

Q EXP
4.48
4.88
4,78
4.78
4.55.
5.76
6,34
5.13

‘Tabla 3.13

ACG=-HO0=3. 63400E~02

VIOT

100.01

100.41
101.31
102,12
102.92
 103.71
104.92

Q EXP
2.08
4.78
3.95
3.52
2.87
2.76

¢ 1l¢

1.36698E-02

1.28432E-02
1.18805E-02

" 1.08793E-02
9.83450E~03

8.74340E-03
7.21880E~03
5.15420E-03
2.90560E-03

- C0=0.00000E+Q0

C 1io0.

9.31840K-03 .-

8.TT7T30E~03
6.28653E-03

‘4099460E-03
- 3,767120E-03

2.29720E-03

¢ 220

3.03059E-02

- 2.6T514E-02

1.91957TE~-02

'8.45140E-03

4.30840E-03

. 1.36920E-03

AT=-HT=-1.00000E+00 I

C 220

1.40825E-02 -

9.11430E-03 -

6. 36630E-03
4/04580E-03
2. 30160E-03

8.55880E-04



A Ax As

Kcal/mol Kcal/mol u. e,
R Eagn H0 &= vou®* + ut 4.19%0.05 - 6.55%0.15 T.940.2
279t 42 B0 e Ty(0H) 542 BT 5.3620.03  11.79%0.12 21.60.1

-
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4.1 Acidos débiles o : '

79

. Las reécciones de formacién de &cidos débiles a partir

de sus iones en disolucién,

pHY + rcs== HC. . - (41)

'estén.confemplédas en el esquema generai;dé reaccién (1.1) ,

para q =10 ..

En el presunte capitulo, como eaemplo de la ¢p11c4016n
“de la célorlmetria sl estudio de tales reacciones, se contem

pla la determinacién de las entalpias de dlsoc1a016n del &ci

do oxéllco, HOOC-CQOH, ¥y de la acetllacetona CHB-Co-cﬂzbco—‘

CH3.,

Aparte del interés que ek estudio'de tales reacciones

pudlera tener como consecuen01a de que la establlldad de los

complegos, en general, depende de la fuerza bisica del llgan :

~ do, la @elegeién: de estos'sistemas estuvo determinada por

nuestro interés particular en sus réspectivos_complejos con
el ién vanadilo, Vozf, parté del programa de-investigacién
que venimos desarrollando acerca de la quimica del vanadioc.’

Aungue el intérés,'aqui, atafie solo al aspecto calori

'métrico;-fué necesario calcular, como paso previo, las cbns

tantes de acldez en las mismas condiciones, KCl 3M y 25 C,

en ambos 51stemas, porumétoaos de fem} Por este motlvo, aun



g0

que supone apariarse del lema cenitral, se da una breve rese

fila de su cilculo.

: : o
4.2 HOOC-COCH ; (KCL 3 M, 25 C)

El 4cido ox&lico, aparte de sus aplicaciones anaiiti—
cas, es uno de los agentes complejantes mas ampliamente co-

nocidos. No obstante, el trabsajo mas reciente , relativo al

calculo de ‘sus constantes de establlldad, se debe a E. G.

Moorhead y N. Sutln2 ;s estos autores estudiaron el sistema

en Naclo4' 3M Y 25905 ¥y encuentrzn los valores siguientes
para las constantes sucesivas; log Ky = 3.801 + 0.003 , ¥

log X, = 1.26 * 0.03 « En cuanto al aspecto termoquimico ,
3'pa;rece ser el valor ‘AH1=1.659Kcal/mol
Q}x; 0), dado por G. D. finching Yy R. G. Bates4.

lo mas significativo

Reactiveos, disoluciones y an&lisis

Se emplearon los 81gu1ente» reactlvosoﬁerck Pe Q¢ 3

4? 4 Yy T1 005 Las sales fueron
5

recristalizadas y secadas convenientemente”,

HCl, KCl, K C O K}Mno

" A partir de estos reactivos, ge prepararon disolucio-

"nes primarias de K C204 'y HCl, cuyo contenido en, C2o4 ,

Y ut ’ respectlvamente, se deuermlné valorando la prlmera



_81 .

de estas disoluciones coin - KMnol normallzado,'y la segunda -

.frente a T12005 A partir de ellas y KCl se prepaigronlf}.

nalmente las dlsoluclones 1, 2, 3, 47 5 de la siguiente

.cqmposicién;'
' _'01204:= kT i - | -,M
1 0.09964  3.000 . == 2.800
2 005010 3,000 == ,2.'.'900-"
3 - 3.000  0.49910  3.500
o ;4_‘  --__ E 3’.000" | o;o49ao 3,050
}-2 | | --; | 3.000. . -~ 3.606,

Datos experimentales (fem)

AIOS éiperimentos'de fem, sé llevaron a cabo valoraﬁdo'

las disoiucioﬁés l. 6 2 frente a 3~ 6 4, eﬁ'ambiente fer

o mostatizado a 25 oto. 1 Ty atmoéfera de N,
002’ presaturado en Kcl jM.

El potencial, E durante las v«lor¢01ones, se m1d16

!

'mediante la pila,

"REF // s-/X

llbre de o2 y -



REF ; electrodo de referencia  (Pt, Hg - ng )
S 3 disoluci&n prohlema S

electrodo feversible‘a Y. (vidrio) .

L
L g
-

que en medio idnico constante viene dado por la ecuacidn de

Nérnst,
_E =E +J.h+g logh " (4.2)

potencial normal de la pila

/
5]

J ;the que da cuenta del'poténdial de difusién en
la unién liquida // .
g=RT F ' |

E y J 8e determinaron previdménte operando en disg
luciones de H=h ’ conocldo,(Flgura 4. ﬁ

Las Tabla 4. l, Tabla 4 2, Tabla 4,3 y Tabla 4. 4 y TE.
cogen los datos experlmentales'(Eo,'J,.VQ,_Ho,lco, HT’ CT ’
v, E). Lafigura 4.2 representa los datos en la forma Z{pH),

donde 7 es el nGmero medio de\H+ ligados por mol de 0204=.

'Interpfetaciéh‘de los datos

Los datos se interpretaron graficamente en el supues-



' g2

to de las rzacciones,

aQ
[
+
(s o]
Al
il
12
(]

(8]

4"
(4.3)

\ - ' + J— l
0204 + 2 H = C204H2

El cflculo de las constantes de equilibrio correspon-
dientes, PlOl ¥y P2bl y 6 simplemente Pll vy PZl se
llevé a cabo a partir de los valores de h definidos por el

Mﬂﬁg\p?tencial, E , a través de (4.2), y de los balances de na-

sas,
_ 2
C =¢ <+ Pll ch + le c h .
(4:4)

2

La siguiente informacidén recoge lss resultados obteni

dos en esta fase previa,

= - +. A o - | o r ‘

=

+ o | Bl= . +
€04 +2H =% C0H, - log Doy 4.9@_9.02



v
0

468.0
: 467 00
466.0

465.0

Dterminacién de Eo

84

y J.
= 20.000 mi; . H= -_0.12 nM; Hy = 499.10 mH
v v, + v .E
0.094 20.094 309.4
0.222 20.222 332.2
0.420 20.420 348.T
0.910 20.910 368, 2
2.000 22.000 387.2
3.000 - 23.000 396.4
" 4.020 24.020 402.7
5.010 25.010 407.3
E-&g. logH
'50—0——° © o -0 o—
| ] ‘ ) 1 H I;RM
50 100
Figura 4.1 : Determinacién de E_ ¥ J

¢



Tabla_4.l

V0=2.501E+01 =l . E0=4.666E+02 my J=0.000E+00

C050-000E+004 H0=9.988E-02 'HT=0.C00E+0C CI=5.010E-02

v

1.11
3.00
6.00
'8.00
10.10
12.00
- 14.00
16.C0
18.00

20.00

22.00
24.00
26.00
28.00
50.00
32.00

VIOT

26,12
28.01
51,01

33.01
35.11
37.01

“39.01‘

41.01

" 43.01

45.01
47.01
49.01

51.01

53.01
55.01

57.01.

E

405.4

402.0
396.9
393.5
390.0
86,8
383.5
380.3

- 3TT.0

5713.8

. 37044

367.1
363, 6
560.1
356.5
352.9

Pd

1.035

1.092
1.178
1.236
1.295
1.349
1.405

1.459

1.515
1.569
1.626

. 1.682

1.741
1.800

~1.861
'1.922

Z

1.554
1.547
1.469
1.448
1.419
1. 400
1,372

"1.312

1.281
1.258
1.230
1.207
1.183
1.158
1.133

84

M .



yo=2.503E+01
TO=0.000E+00
o
2,00
4ec0
6.00_.
800
110.00
-.f““;*~‘12.do
14400
- 16400
- 18.00
20.00
- 22,00

25.00

ml

VIOT

27.03
29.03
31.03
33,03

35.03

37,03
139.03

41.03

43.03 -
45.03
. 47.03

50.03

" Pabla 4.3’

. E0=4,666E+02 mY  J=0.000E+00- f -
H0=1.934E+03- HT=0.000E+00 = CI=9.964E-02

'E.

' 214;0.

192.9
| 181.3

173.3

167.2

162,2

154.3

151.1

148.2

- 145.6

142.1

- PH

:4;276
4,621
4.823

4,959
5,062

5,146

5,217

5.280

5.334
54383

5.486

Z

0.236

: Q. 1'20
0,080 -

. 0060

0.048

" 0.040
0.034 -

0.030
0,027 .

0.024

 0.022

0.019

86

M



 Tabla 4.7 e

¥0=2.503E+01 @l EO=4.6665402 BV =0.000E400 ¢
| C0=0.000E+00 HO=1.934E+03 HI=0.000E+00 CI=9.964E-02 ~ M
v  wor B pE oz |
2,00 21,03 2140 | 4.210 0.236 |
4.00 - 29.05 . 192.9  4.621  0.120 |
6.00 51.03  181.3 . 4.823 o o.oso =
. 8.00 53.03  173.3 4,959 0.060
 10.00 35.03  .167.2  5.062  0.048
- -12.00  37.03  162.2  5.146 - 0.040
14.00 . 39.03  158.0 - 5.217  -0.034'
16,00 ~ 41.03 1543 5.280 5 9;030"
18.00 - 43.05 15L1  5.334 ©  0.027
20.00 45.03 148.2: '_5.383 | 0,024
22,00  47.03  145.6 5.427 ‘o.oéz

25.00  50.03 142.1  5.486 0.019



¥0=2.000E+01 ml

C0=9.964E-02 HO=-1.200E-04 CT=0.000E+00 HT=4.991E-01

5.20

5.80

6.50
7.75
- 10.00
12.00

14.00 -

VIOT

25.20
25.80
26.50
21,75
3000
32.00

3400

Tabla 4.4 (continuacién)

E0=4,656E+02 ny

354,1
364.6
3735
384.8
397.7
405.3
410.8

J=0+ 000E+00

" PH

1.902
1.724
'1.574

1.383
1,165

1.036

0.943

1.143

1,208

1,272
1.364
1.475

1,527

1.561

'M.

- 88
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Figura 4.2: Némero medio de HY ligados por mol de 0204= ‘frente a_ -log h-




Datos experimentales (calorimetria)

" "Def;nido 91 modélo, (p,'r, Ppr)’ se proced;éjg ié¢d§ 
terminacién‘dé.lgs entalpias de reaccién por via céldrimé;r}
ca valorando-vo(=loo.oi) ml de‘disolucién l ’ qqnténidos én.:
el vaso de reaccidn-del calorimetro, éor adicioheg sucesivd%
Ade v ml de disolucidn 3.

La Tabla 4.5 contiene los datos experlmentales (v ’ H ’

HT’ V, ACU, la Figura 4. 3 muestra los datos en forma 8ré

flca, trazados como Z AQ frente a Vv .

--— .. ‘Interpretacién de los datos

_ De.acuerdo con (1.20) y.(4.3), el balance de calor eg

‘t& dado por,

Ba= Ly Bny v Ly Bny o 4eS)
donde_ l-ll  y L21 representan }as en?alpias molares par-
ciales relativas correspondientes @ los complejos 0204H—' vy -
0204,~H2 » respectivamente, y A Ny ¥ AnZl la wariacion

" del nlmero de moles de dichos complejos.’
Las columnas 4 'y 5 de la Tabla 4.5 muestran las cen-
centraciohéé ¢ 101, de HC 04 s ¥ € 201 , de C204H2, en ca
da inaténte,’ lo que permite calcular los valores de Anll y

. Anzx gorreSpondi'enteS'a. cada adi_cién de v.



10 | 20 . 30

. Figura 4.3: HOOC-COOI, (ICL 3i, 25 2C) Valoraciln entalpica

40

Tml



V0=1.CO0L0E+02 ml

€0=9.9400E-02

4.00
9.02

"13.06

. 17.02

" 20.00

2%.23

25.02

27.12

- 29.02
31,01

33.0L
35.00

- VIOoT

104.01
109.03
113.07
117.03

120.01
123,24
125.03
127.13
129.03
131.02

133.02
135.01

HO=-1.2C000E-04

Q EXP

0.513

- 0.572

0.469
00435
0.578%

1 0.908

0560

0656

0.578
0.558

 0.533

0. 497

HT=4.99100E-01

¢ 101

5.6730E~02

1.5251E-02

T.1811E-02

6.8335E-02
6,4161E~02

5.365TE-02

M.

cC 201

2.4781E-04
8.1988E-04
2.6412E-03
7+ 3680E-03
1,02T6E-02
1.3491E-02

 1,6149E-02

1.8664E-02
2.0927E~02
2. 2932E~02
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Si se observa el dlagrama de dlstrlbu016n de esPe01es |

(Flgura 4, %L v se comoara con la curva de valor3016n entalpi

-‘ca,«Elgula 4. 2% pndemos concluir que, a rin de fa0111t¢r ia

'1nterpretac16n graflca, el 81stcma es suceptlble de d1v1d1r-

' se en dos zonas 'bien acotadas. La prlmera de ellas que abar

ca hasta la relac16n dH/C = l-, donde el complejo 0204H es
el ﬁnlco en cantldad agrec1able, vy la segunda que abarcﬁrii
desde este punto hasta la r613016n H/C = 2 , zona en la que
la qancentra01dn de C2 4 libre es muy’péquéﬁa{ |

o Los datos de la primera zoha.podfian interpfetarse su
poniehdb-que,el'calor liberado enicada adicidn correspoﬁden

a la formacién del complebo (1, 1), con lo gue,

.y podria calcularse facilmente un valor a@roximado‘de' Lli'
ILos datos en la senunda zona se podrian interpretar

supénlendo que el 4umento de C 201 ocurre- practlcamente a

expensas de Q lOl, con lo qu —-Anll ==An2l y ¥ eg consecueg

cia,
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C o0, Hy

2

. Figura 4.4 :

Diagrama de distribucidén de especies en la

zona Z(pH) barrida en el experimente de

. calorimetria.




6.bien,
ba=(lyy -l day 0 (ams

‘Conocidos Lli ¥y una de las diferencias que‘aparecen en , 
(4.7) 6 (4. 7) a , se calcula L
Se ha preferldo,'no obstante, 1nterpretar el 51stema a-

-pllcando la ecuacién,
C=a= Ly ZAnl+L ZAnzl- (4

: 31m11ar a (4. 5)
El exceso de mlcall en el vaso de reacc16n, Ho_-l.2000OE—04,
 es neutrallzaqo con la prlmera adicién por lo que :E: Aqg
pUéde'ser cofregido si se tiene en cuenta el célor de:iOnizg
" ¢ién del agua., La correccion pﬁede‘taﬁbién'evitarse,‘en todo
| caso, eligiendo como referencia para los célculos cualéuier
punto'de la valoraclén posterlor al inicial.

La Figura 4.5, muestra el trazado de —Z AQ /EAn frén—
'l te a ZAnZl/L. An . ' "
| . Ios resultados obtenidos se resumen en la siguiehte_inf6£

4

" macidn,’ : - L L



|-/ e,

12

"

10k

¥ ] | |

‘ ) ) E'An21/E An‘H
1 23 & 5 6 7

Figura 4.5: Interpretacidn de los datos de calorimetria

del sistema,

€0 = - gt (kc1 3M, 25 °

0, C)
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Reaccién | AG . DE AS

Kcal/mecl ~ Kcal/mol. u. e,

4 + = . - ‘ -' "'—- ':"-: . Ve :t ° ’o —i L]
c204+H ¥ C,0,1 | 5.13Z0.01 018003 16.6X0.1

=i C 5w+ == "’. + o —do U --l: ° | .

0204 + 2H = 0204H2‘ ' b §8f0.02 1.69%0.03 16 7X0.1

4.3 cﬁ3-co CH,-CO-CH» (KC1 3 M, 25 %)

‘La acetllacetona, tiene un H enollzable por lo que se
presenta en dos formas tautémeras segln el equilibrio ceto-

endlico,

'CH3 . GHB
> c=0 > C-0H
— N 7
HyC — . HC
=0 ’,C=O
Ve

" En la forma endlica se comporta como un %4cido debil ssglin el

"esquena de reaccidn,

s

HC ===== H' 4+ ¢ (4.9)
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donde HC representa la forma endlica de la acetilacetona,
y ¢ el ién acetilacetonato.
Por otra parte; el i8n acetilacetonato puede existrir en

dos formas resonantes,

iy N ‘
c-0 - " Ne=0
Y v
Hc” — .
Ne=0 | > c-0"
CH | c5

~

‘“lb quellé Qohfiere un interés especial como ligando.

Aunqué en casos sencillos, como el presente, no es impres
cindibie el conocimientc previo de la Qonstante de‘equilibrio
ya qﬁe puede calcularée de los datos dé calorimetria conjun-
‘tamente con H, fue Obtenida,‘en KCl 3M y 25 gc, por métodos‘

de fem.7

En cuanto al especto termoquimico, la Gnica informacién
. obtenida por via calorimétrica corresponde al trabajo de G.

Gutnikov y H. Freiser8 en NaClog o;l My 25 gC.

Reactives, disoluciones y anflisis.

- Se utilizaron los sigulentes reactivos: HCl, KOH, KCl re

5, T1,C0, recristalizado dos'veces6,

9

cristalizado dos veces

3

'Acetilacetona para cromatografia, purificada”, recién desti



' medio iénico i, acetllacecona 2, &4cido clorhldrlco 3, ¥

i

lada (135 — 136 Qc)'y analizada por cromatogrﬂfia de. gases

en columna pPorapsk (Q 30/36 mesh) y po‘ R-M.P., gases Ar-;_
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gén y Nltrdveno libtres de c02 y 0, 6, Yy agua bldestllada sa

turada de nltrégeno.

A partlr de estos reactlvos se preoararon dlsolu01ones de

hidréxide sédlco i, como 81gue;‘

1 La disolucidén de KCl 3000 mM, se prepard por pesada'de-

la sal, disolucién y‘aforo.lo

2 La disolucién de acetilacetona, se prepar§ por pesada -
Ahdel prodﬁcto recién destilado y disolucién y aforo con
1.

.3 La disolucidn de (H,K)Cl 3000 mm, de composiéién gt
101,48 mM, se preparé a partir de una ampdlla de HCl y
fue normalizada por valoracidn’ f:ente a T12003.

4 La disolucién de K(OH,Cl) 3000 =M, de composicién OH -

100.%36 mM, fue preparada a parﬁir de una ampélla de

KOH, y vé.lorada frente' a 3.

Datos experimentales.

‘La valoracién entélpica de la disolucién 2 frente a 4
ge llev6é a cabo de acuerdo con la.técﬂica'ya descrita,

La Pabla 4.6, céntieneAlos datos expefimentales (vo; Ho ’



C,» HI ,'v,[&Q). Las ¢olumnas 4 y 5, c1l0ly c 001, las
concentraciones envequilibrio'de-aéétilacetonq;oﬂc, Yy ace-A |

tilacetonato, ¢, respectivamente, |
 Tabla - 4.6

V0=1.00010E+02 ml | | |
HO=A0=1.78947E-02 C0=1.T894TE-02 HT=AT=-1.00360E-01 M

- 21.00

- 121.01

0.000

¥ YTOT Q EXP c 1ol c 0ol

. 1.02* 101.03 - 0.826 1.6703E-02  1.0113E-03
2.00 = 102.01 0,813  1.5579E-02 1.9646E-073
3.00  103.01 0.810 1.4456E-02 2.9175E-03"
4,00  104.01  0.807 1.3355E~02 3.8522E~03
5.00  105.01 . 0.811 = 1.2275E~02 4.7684E~03
6,00 . 106.01  0.807 1.1216E-02 5.6662E-03

. 7.00 107.01  0.796 - 1.0179E-02 6.5456E-03 .
8,00  108.01 0.815 9.1582E-03 7.4108E-03
9.00 109.01 0.814  8,1592E-03 8,2578E-03

10,00 316961  0.806 - T.17T99E-03  9.088lE-03
11,00  111.01 °  0.814  6.2204E~03 9.9016E-03
12,00 112,01 0.813  5.281l2E-03 1.0697E-02
13.25  113.26 1.003 - 4.1375E-03  1.1663E-02
14,50 114,51  C.985 3.0340E-03 . . 1.2595E-02

15.75  115.76 . 0.952 1.99018-03 ° 1.3470E-02 -

17.00 ~ 117.01 - 0.911 1.0750E~03 1. 4220E~02
.18.00  118.01 0,606 5. 6402E~04 1,4601E-02
19,00  119.01  0.316  3.1038E-04  1.4728E-02
. 20.00 120,01 . 0.093 1.9955E-04 1.4713E-02



Finalmente, la Figura 4.6 muestra lios datos primariocs

en forma gr4fica trazados como > AQ frente a v.

Interpretacién de los datos

El sistema objeto de estudio viene'representado por la

reaccidn;
it + ¢ ==> HC . (4.10)

siendo la ecetilacetona, HC, el complejo (lol), y el ién a
cetilacetonato, C 5 ¥ _H+,_los reactivos.

pe acuerdo a las definiciones dadas se tiene,

¢101 = Paor B ¢

| - ©(4.11)
Ao= L101 Anyy

donde h y ¢, repreéentan’las concentraciones en equilibrio
de:H+ yc, respectivamente,.y, l‘lollla entalpia.molar de
ionizacién de la acetilacetona,; cambiada de signo.

La cdncenfraciéﬁ eh.equllibrio de acetilacetonzto, e,

puede calcularse de los balances de masas,



20

ZAO(..

1@ o L
- -~ i

Figura 4.6: CSOZHS’(KCl 3M, 25 oC) - Valoracidn entdlpica



98

| . (4.12)
H= h + Plol.h c~-Kwh

y de las concentraciones analfticas de los reactivos C, H,

_ dadas por,

c= CovvO /(V+ ¥)

(4.13)

jJ==
]

(H, Vo + Hyp v)/(vo + V)

" phora bien, de acuerdo a las valoraciones ent&lpica re

alizadas, la reaccidén que tiene lugar en el caloriietro es,
HC + OH === C + H)0 ' ' (4.14)
- con lo que el calor liberado en cada adicién vendr& dade por,'

S M=l Bag, - (415)

!

" donde | ' - representa el calor de neutralizacién de 1la
ool '°P

acetilacetona.



- Asi, cuando se tL aza Z AQ frenue a Z Anool,(Flgu
ra 4. ﬂ se Obtiene una recta de penalentel_ool

. Flnalmente, comblnando (4 14) vy (3.1) se obtlene,
o= Lt
101 H,50 001

La informzcién siguiente resume los reaultados obteni

- dos.
) kﬁeaéclz;é"n~ o Ae o Am S As
o ' Keal/mol Keal/mol ¢ U €o
¢ % HC O -12.776%0.004 5.47£0.09 24.5%0.3
HC _-; o™ <=é c".'+wﬂ20' -6.éib.1 _-8.‘231‘."0;0‘8' | io.3.
H" + OH % H0 . -19.0%0.1 ;—13'.7016..03' 17.'8'i0;3

Los valo?es'ﬂe- Liol y l;H20 ’ qorfe8pondientes a-lés
reacciones primera y tercera, fueron refinados conjuntamente
por computacidn digital, haciendo uSo del programa de mini-

mos cuadrados generalizado LETAGROP.
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Figura 4.7: - C50,Hg , (KC1 3M,

v

25 oC) Interpretacidén de los datgog
.~ de calorimetris.
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5.l Ei sistema;”-ﬂ,'B,ic. o

-Cbmpleaos'mefﬁllcos del.tip§-AéB Cpo combfaﬁdén un gran
.nﬁmero de casos en que c representa la base conaugada de un
' écido debil. Estcs glutemas se con31derun, generalmente, como
“:el result ado ‘de reacciones nompetltlvas entre el i6n hldréﬂe
' #o, H; ¥ el 16n metéllco, B, por el llgando Ce |

. En’ dlsolu016n acuosa*

es s1stemas contlenen dos 6 mas
serles de comolegos que pueden agruparse bajo la denomlna016n
general H B C. ; siendo su rea0016n de- forma016n,

pPaqr

“‘"4i‘ R P H + q b +TC §=—"‘HquCr | : f. ‘(5-1)-
' (las éafgésaSe‘omiten para. méyér brevedé@%'similér a'(i 1), ¥
que - tlene caracter general’pues zbarca tanto a los compleaos
- del llgando con los 1ones hidrégeno, HpC ,(q_o), y a les com
'plegos del ién metéllco con el llgando, ch ,(p—o}, como a
las dos series de hldroxgcomplegqs hﬁBqC ,(p:>0, r=0), y (p<o)
y ¥ los complejos écidgs‘HbBécf en qug Py Qs ¥ r,1son todos -
mayores que cero.. | | |

- El ob;etlvo pr1n01pal del presente trabajo es él de dar
las directrlces para la determinacién de las entalpias mola-v~

res ptrclales de dlChOS compleaos, dlscutlendo, en todo caso,

su establlldad termodlnémlca Y, 6, 01nétlca, pero 31n entrar .
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en detalles acerca de los factores que pudieran influir en
1& misna,

~ Por ser de nuestro interds, y porAconsidefarlo un ejem
élo ﬁipico, hemos escogido‘el sistema; vabadio (1V) - Ace£§

lacetona (2,4 pentanediona).

5.2 V02+ - Acetiiaoetona,'(Kcl 3M, 25 9c)

Aunque ‘el sistema habia sido objeto de diversosy y en

112,3!4!556!7’8

muchos casos, continuados estudios el primer

intento de obtener datos termodin&micos fue realizado por R.

;”””"Trujillo-y F. Brit09

guienes a partir de medidas de pH a 25
y 4090, en disoluciones acuosas diluidas, utilizando el mé-
todo de Bjerfum}o encontraron el modelo y los vﬁlores' para

. . , 4
las respectivas funciones termodinimicas a 25°C que se resu

men a continuacidn,

(py a» T) Ae  An As
Kcal/mol Kcal/mol  u.e.

(0, 1,.1) - 11.9 ~2.56 - 31.0

(0, 1, 2) - 21.6 -10.81 36,0

Mss tarde, Claunch, Martin y Jones}l'obtuvieron}los cam
bios de energia libre, entalpia y entropia para la coordina

"~ ¢ién de la sexta posiéién‘no-sdlvatada del complejo wocz.



Por su“parte, Carlin y walkerl? midieron calorimétricamente

los cambios ae entalpia‘parg la reaccidén entre élnéomplejo

V002 y varios lagandos, obteniendo valore; de. Ax compren-
didos entre -11 Kcal/mol j -6 Kczl/mol. -
Finalmente, cabe seﬁalargng;eJones, Yow ¥ May}3

ron el calor de combustién del complejo VOC,, asi como de o

tros complejos de acetilacetona con iones metdlicos de tran

" sicidn, al objeto de calcular la energié de disociacidn me

dia D (B - 0), definida como 1/2r de la entalpfa de diso

104

midie

- eiacibén en fase gaseosa; Bcr s=>r ¢+ B , encontrando los

valores tabulados a continuacién,

B . D (B - 0)

Kcal/mol
Cni%t 103
vo?* 17
ettt 70
vt 63
503+ 61
Uog+ ' 59
crot 52
et 52
s . 47
cu?t 42
ﬁan o 41
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E1 alto valor de la energia media de disociacidn. pafa
el compuesto VOCZ’ as{ como las longitudes de enlace? la es
tructura del 6ompuesto corresponde aproximadamente a una pi
rémide cuadrada con el vanadio (IV) colocado 1igeramente.por
encima del plano dé lOS-oxigenos basales y a una distancia
de 1.97 A de los mismos yAl.56 A del.oxigeﬁo axizl, deben to
marse como indicé de un enlace G muy fuerte 6 .de un énla—

ce TT substancial entre el metal y los ligandos.

Reactivos, disoluciones y anflisis.

Ademés de los reactivos y disolucionés 1, 2, 3, VY 4,
del apartado 4;2, se utilizaron las disoluciones 5, ds sal
disdédica de la EDTA, NazYﬁz, y.g, disolucién primaria de
2+

(vo, 2H, 2&)012, ¥0

+ ' +
Byo M, H' H,, BM, ¥ K7 (3000-Hy,=2B )

mpM, preparadas como se indica =a continuacidn:

5 La disolucién de EDTA sédica se preparé por pesada

y disolucién con 1 ; Y, 120 mM, y X' 2900 mM.

6 Una columna de resina catidnica, previamente trata-
da con HCl 4N y lavada con agua bidestilada hasta neutrali

dad, se saturé con iones w02t

pasando a $ravéastna diselucidén :
de VOSO,, 0.3%M; a continuacién se lavé con agua bidestilada
- hasta obﬁener‘prueba negaﬁ@vgva So4=, se sécd y,'finalmeﬁte,

se extrajo por agitacidén con disolucién de medio idnico, X .
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la concentrécién‘ﬁoo(=l4.68 mM) de H', se determiné po
tenéiémetricamente%4 la Figura 5.1 muestra los resultados de

una‘?aloraéién trazados de acuerdo al,método de Gran;s’lé \'g

1la VOzT Boo(=23.63}mm) de acuerdo a Trujillo ¥y Brito”lz de
terminando el &cido H (=H,+ 2B06) my liberado en las reac-
' ciones. de quelacién del V02+ con la EDTA,

V02+ f_YH2= === vby= + 2t
valorando una mezcla de v, ml de disolucidn 6 y v; ml de di
solucidén 3, potencidémetricamente, vy calculando,Boo'de acuer -

do con, .-

2By = Mp v - Hoo

donde Ve €8 el volumen equivalente y A la concentracién de

la disolucidn valorante, 4.

‘Finalmente, a partir de acetilacetona récién‘destilada,

de 6, y de 1, se prepararon las disoluciones_sl y 82 de com
-posicidn; . | o
:  HymM By N Gy mM c,/H,
sy 294 . 413 3845 - 813
s, 296 476 10.81  2.27

2



8_'(Vo+V).1OE/g~ - N R / -

V ml

=2 -1 0 T 2 s 4 5 . 6 7 8
Figura 5.1: VO_2+— Cs0Hg (kc1 3M, 25 oC) Valoracién de ﬁoo por él método-de GrahlB’ 16



'Datos experimentales
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La calorlmetria se llev6 a c¢bo, de acuerdo a 'la técnl-

ca descrlta, valoaando v (_100 ol) ml de 1as dlsoluc1ones Sy

Ly S 5 respectlv‘mente, colocadas en el vaso de re¢0016n, mg

qu datos prlmgrlosn(vo, Ho“Bo’ C

ﬂl.n+e zdiclones sucesivas de v nl de dlsoluc16n 4.

o? HT’ Vy-

A Q), apa-

recen- tabulados en la parte superior y en las columnas 1 y

- 2 de lés Tabla 5.1 ¥y ‘Tabla 5.2; las columnas 3, 4, 5 y,'6

_Voc, ¥ HC.

~

vVo=1. 00010B+02 ml :
'HO=-A0=2. 93660E~03 BO=4. 72650E-03 CO—).84519E-02 HT~-AI—-1 00160h°01 M

¥

1.20

2.40

' 3.60

4.80
- 6,00

T.20

8. 40

3 9,60 f
10.80

12.00

Q EXP

1.671
1,687
1.711
1.709
1.747
1.767
1.829
1.830
1.905
1.719

Tabla 5.1

"C oll

2.865

2,954
3.026
3.065

- 3.039

2,897 -

- 2.579
12,045

1.307 .

0.422

c-111

0.003

0.004
" 0.005
0.007
0.010. -
0.014
0.020
 0.028
0.040
0.054

C 012

‘0288

0.356

04451

0.587
0.788

1.090
- 1.531

2.135

. 2.887
3,742

:representan, respectivamente, los compuestos yocT, (oH) voc,

" C 101

34,552
33,881
33,182 -
32.444
31,651
30.780
29.812
28.740
27.583
26,373

:458



,_:”}1t)8h“t

 Tabla. 5.2

vo=1. 000108402 1l S L
HO=- 40=2. 95990h 03 Bo-4 764001—03- CO=1.08080E-02 HT=-AT=-1,02282E~01 N

v Q EXP . co0ll g1l col2 ¢ 101 M-’

1;20, ' 1.644 © 1,915 0;003ﬂ'j 0.0723 8,617 -

2.40 1.650 . 2.147 . 0.005  0.02  8.198

3.60  1.665 . 2.415 0,008 - 0.153 7.703

4.83 1.748 2706 0.013 -~ 0.247  7.095

6.00 1,723 . 2,941 . 0.025  0.412  6.406 .

7.20  1.754°  ° - 3.006 - 0.050 - 0.724 . 5.578 .

8.40 . 1.838 2731 0.102 2.240 . 4.655
9,60 1.882  2.090 = 0.200 - 1.935 - 3,700
10.80 . 1922 - 1.203°  0.370 2.696 2,788

Interpretacion de los datos
Los‘détos fueron 1interpretados mediante el programa'Ig\

 tagropra1le suponiehdo el modelo (p, q,_r, _1dg qur)’

(,'P’ qy T) ) (-1, 1, l) _(01 1, 1) (0, 1.: 2) :
, 1°5|3pdr - 3.46%0.11  8.85%0.03 16.42%0.07

en Fcl 3M y 25°C, propuesto por M. Goncalves.l9
como quiera que. se dlsnonia de buenos valores para los

Acalores de Iorma016n del agua y de la acetllacetona,eyeanse



linea5‘2'y 3 de 1a T 1z 5 3) 1 maron como invariantes

en el tratamaento de lus datos.
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' Se puede obserV¢r,«F1gura 5 2} dJagramas de dl“trlbu—~

016n de e5p901es, que el comple;o HOVOC solo ex1ste en- con

centrac1on apre01able en la rela016n 2/1 3 en consecuencia

en la colunmna 3 (Tabla 5¢3).

FlJadO el valor de L 111’ Se procesaron los datos de

.la rela01on 8/1 obtenléndose para L‘oll y' L los valo

res que aparecen en la columna 4.

Flnalmente, 1ntroduc1endo c1ertos'errdres; KS, en las

: concentr¢c1ones analiticas H ’ B y ¥ AT’ se. procedlé a re-

se procedlé a minimizar los datos correspondlentes a dlcha '

; relac16n con lo que. se obtuv1eron los parémetros tabulados-'

finar los valores encontrados procesando conJuntamente los

datos de ambas rela01ones. Se - obtuv1eron aSi , columna 5 ,

los valores que se dan como deflnlthOS.

ComparadOb con los valores caelculados a p¢rt1r de la

ecua016n de Vant'HofI"L_oll= -3 Kcal/mol; L_012=—11 Kca}‘

mol_;; son los obtenldos pof calorimetrfia ligeramente suﬁe.

act1v1dades uszdas, asi como el hecho de que el cilculo a

partlr de la var1a016n de las constantes de equlllbrlo con'

la temperatura esta su;eto-arcon51derahle incertidumbre,

- riores. Deben tenerse en cuentas las diferentes escalas de



- 7 vi?; 8/1
% B (HOVoc |

s0b

I 4

R 30 35 g 'h

. (HOYVOC

voc,

30 35 4B 45 50
S . -logh
Figura 5,2 : Calorimetria;'V02+f ATA (KCLl 3M, 25¢C)

'~ piagramas de distribucién de especies
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Tabla 5.3 -

(Pr @ T) ‘ . A"Héqf-w

: (-1, 0, 0) lé,?oic.QB 13.70 | 13;76' ; 13.70
( 1; 0, 1)  =5:47%0.09 =5.41 =547 “ - =5.47
(-1, i, 1) SR ~20.8% 2 -20.8 = -19%1
(Ao, 1, 1) - 1%0s - 7.6:0,2 =~ 6.5%0.4
(0, 1, 2) . ' | ‘» ~15.6%0.1 - -16.3%p.2 | -'-14.310..4'
“’”“;(-.d)‘ . 0,03 - 0.04 '; 0;04

'La siguiente informacidn resume el conjunto de reaccio

nes y los cgrrespondientes parémetros termodinfmicos:

2

‘Reaccidn ' Ac A - As
| Kcal/mol Kcal/mol u.e.. -
24 - . o ; + ‘ +i
VO"'+ C + H20 £= HOVOC + H ~5.0%Z0.1 -6,1%1,5 -4=5
; 2+ R \+ . + - + + -
VO + C T—“"— VOC “1'200_7—0004 _"‘60 5—0.4 19—1
voots 207 s==2 voc, -22,40%0.07  -14.3t0.4  27%1
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por ¢uanto 1la -variacién de energia libre que a’com'p‘aﬁa‘ '

a una feaccién', A G ( AH -7 A s), es una medlda de 1la

estabilidad de los proaucuos form.:.dos, en el casc de ‘1a hi

- drollsls de un ién metallco, '

qQ B ,+Mp H0 == Bq(OH)p +p H

A qu debe ser una medida de la acidéz del catidn, en tan

to que' A H q’. salvo laS' diferenc’ias de energias . de 'solva'—

'tacmn, debe representar unz medida de la energi. del enla
ce (B - 0) del comple;o en dlsolucmn, si bien ésta iltima

estaria meJor reflejada por 1 A goH | cambio medio de en- '

Pq
: ,'talpia para la re.’.0016n,

B - . 'H-' == | 4
QB +pOH == B (0H),

© Ya que la energia del enlace (B—-O) debe representar,

en 01erta medida, lu. establllda.d del complego, 1ndepend1en

temente del efecto entzéplco, 1as variaciones de AHpq pa
ra una serie de‘ cationes dados deben segulr‘el mismo seni.;_i:;
do tu AG pq’ i

conviene, a efectos de presentar 1a correla,c:Lén exis



tente entre A}Igﬁ v A"pq’ hauer res alta.* que ambas magni.

tudes se duterm;n.tn por métodos eAperlmentales dlrectos A e
| 1ndependlentes. _
' 1 CH ' ‘o
uando se traza AH frenta a 1 A se obtie -
- C 8259 “fpq 5 3 qu’ <
ne la,distribucién de la Figura b.l.

-pado que,

1 A0H _1 p P Ay . T A5 .
-— = = co— ¥ - 4 - 01;
g Mg =g ROpq * (g Ay g + g By (6-1)

tal distribucidn sugiere que el término que figura entre
. paréntesis sea constante o bien que T Aqu<<— D ‘AHH o

. 2
Puesto que,

A S® pq => g° (productos) —Z S (reactlvos)

"y teniendo en cuenta que la entropia de los iones es ba,jja.
cuzando son pequefios y parﬁicularingnte cuando t.ie‘nen mucha.
carga, no es posible admitir el segundoga@ﬁ@éﬁd-;‘j; ﬂe hees
ého' la combinacidén de iones de carga elevada perc opuesta
en una re_é.cc:Lén de for,mac.ién.de complejos tiene un cambioA'
de entropia p081t1vo glande. En consecuencia debe admltlr
' 8e que Aqu es constante e 1ndependlente del 16n metéll-

co B.
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Para que este pnpuedsdo se cumpla es nécesario-qﬁe el
orden de las entfopias de los productos, §b ’ Sea éi mismo
que el porresbonalente-al de los cationgs, §é,
‘que los hidroxocomglejos mantengan la misma secuencia en la |

es decir ,

capacidad ordenadora sobre las moléculas del disolvehte que
ios cationes de -donde proceden.2 Esto deberfa ser cierto ;
particulafmente, para los complejos octaédricos de loé me-
tgleé de la primera serie de transiéldn ya que todos presen

tarfan un caparazén idéntico frente a las moléculas del di

solvente.3’4 ,
&Dgidatos‘de §£ ¥ §H 0 tomados de la bibliografiasy de
’ 2
'8 .experimentales6, se ha estimado el ordenamiento,

pPa
. Fe3(OH)2+ >'Bs3(ou)g+ > 3920113“ > re(o)3" >
> Ni4(-OH)Z+> FeoH2+' > 'CdéOH3+ = cu, (o) 22+ >
> cdont > Hg20H3+‘> Hgé(OH)§+ > Pb4(OH)-44+
que confirma lo dicho. ‘
for otra part?e, pued;e. o’bservarse,( Figura 6.]), que a
medida que aumenta la bagicidad del catién, sursituaéién
se aparta dellavdisposdcién de los cationes mas'acidos, reé,
‘tas de peﬁdienteil, lo que implicaria un mayor ﬁego de qu
en estos casos y'Qué el término entre paréntesis, ecuacién
(6.1), no es:estrictamente~constante. Conocido es el hecho

de la estabilizacidn de los complejos por efectos entrdpis .



' pigura 6.1 ; Correlaciones termodinimicas .

' Hidroxocomplejos



‘ »tre 1a var1ac16n de energia libre, Aj}
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igcos, esp901¢lmente con campos llgtndé déblles donqé los e-
;'fectos entilpicos son relatlv;ménte pequenos.

comentaremos, por ﬁLtlmo, la pecullarldad de la dls-
trlbu016n en franaas par-lelas que, aunque pudlerﬁ sorpren
der, es. léglCa.,Dor ser'AAqu pr£qt1camente constantq , la
..ecuaclén_(b.l) ‘define rectas de.ﬁendiente-lvéuyd érdenada -
en el origén depende de la réiaCidn) p/q . | e

_ Hablaremos ‘ahora sobre posibles rela01ones térmodlnép_
micas en la form&c16n de compleaos de iones metallcos éon
bases congugadas de 601dos deblles. Cu¢ndo un idén metéllco 
B, reacciona con un uCldO débll HC pira formar uno -6 varlos’

gompleaos de ‘acuerdo al 31gulente esquema,

AR TR e R ()

ﬂas cargas se omlten por brevedad»,es léglco ‘pensar que en-

par’ gue acompafia a

dicha reaccién, y Aﬂpqr va.rla016n de la entalpia cdrrespon

diente a la reaccidn,

- e\ 3 om
P ﬁ + gqB f r e vf~—~ ngqgr
ex1st.a. una relac16n similar a 1a obscrvada entre A(}pq y

Aﬁgg en el caso de la hidrélisis. = . . ~



En efecto, si de manera similar a 1a enérgié de diso-
ciacién media B(B-0) definida como 1/nr de la entalpfa de
la reaccibén en fase gaseosza,

BC

. B +rg

donde n es el numero de enlaces (B- 0) por ligando C, se de

_flne una energia de dlsoc1a016n media d(B—o) para la reac-

016n 51m11ar en dlsolu016n acuosa, .se encuentra para el ca

so de un grupo de acetilacetonatos,('desafortunadsmente hay

poca informacién)’la secuencia siguiente,

& .

T " vt ".cu2_+' o om*
‘D 15 1T 42 103 - ,
-

'.595 ! 396 249 | 250

que muestra una tendencia lineal excepto para el Ni cuyo D
ha sido obtenido, a nuestro parecer, en base a cons1dera01o
nes muy compllcadasv(pag‘ 129)

Si la energfa media de disociacidn del enlace en diso

lucibn, d, es una medida de la estabilidad, A(}_‘Ir deberf

‘seguir la misma tendencia que d.



.Cuando ée trazv:é. Aﬂpq frente a Aqur (— AG 412.8r)

" de la reaccién apropiada, en el. caso de los’ acetllacetona
tos se obtlene (wlgura 6. a una’ dlstrlbu016n similar a la |
de 1la )j‘lgura 6 1, )I -

De nuevo‘ se observ'a la'cbrre.s,pondencia enti‘e las esta""
bllidad m&s alta y la mayor ac1dez del catién, y la pecu-
lla.rldad de la dlstrlbuc:ldn en fran,].gs paralelas de pendlen _
te l, cpmo s8i también aqui Aqur fuese 1ndepend:‘LenteAde1
éa£i5h.  |

Flnalmente, podriames de01r que trazados conguntos pa
!‘ ra sistemas formados por dlferentes llgandos, podrian ser
utlllzados como medio de v1suallzar la diferencia de eher-
‘gia necesaria para la establllzacn.dn de dos compleaos s.uu
lares,.es declr la energia necesaria. para-sustltulr“an li-
gando por otro, asi como la dlferente contr1buc16n relatl-'
Ava de los: efectos entélplcos vy entréolcos.,

" A COIltlIlU.s.Clén se comparazn los valores de AHpqr y d

 para las re.e.ccmnes de formacmn de los complejos VOC ’

_ VOC2, HOVOC y (HO) (VO)2

| -A.Hpqr. d - Kcal/mol
w02 4 ¢ == voct - 6.5 - 3.3

'v02+ +2C e v0c, . -143 . 3.6

~vo Yy ¢+ OF = HOVOC =19 6.3

2 0 4+ 2 Ho” §=ﬁ-(ﬂo)2(vo)§+ - 13.1 6.6



AFpqr

=15

—10

.10 . .15
| . | Aqur |
- Figura 6.2 ': Relaciones termodinimicas S .
» Acetilacetona_tos . qQ B+ r BC s== HquCr + (rop) H
"PH + B + rC == H B C. ~ | L
g PN g+ 1281

pqr ~  pqr
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 CONCLUSIONES GENERALES

Se construye un. calorimetro isoperibdlico de entorno
. isotérmico con las siguientes caracterisﬁicasz

‘Capaz de medir desde 0.5 * 2 % cal., hasta 20 %
0.5 % cal. ' |

. Registro automitico de temperétura.'

Sistema automitico de inyaccidén de reactivo,.

sistema de calibracidn.eléctrica provisto de una

fuente de intensidad constante, I = 100 ma, con

precisidn superior al .02 %, y control autom&ti
co del tiempo de calibracién,

- Sistema automético de enfriamiento por evapora-

- cidén de eter en el interior de una trampa coloca

" da en €l interior del vaso de reaccidn,

. fc"

vaso de reaccidn provisto de»elementqs'de entra-

da y salida de gases para trabajos especiales en

atmésferz inerte.

' Se determinan los calores de reaccién en la acidifi-

cacién de cromztos, cro4 y en KC1 3M y 25 cC, ¥ se
obtienen los siguientes resultados,

So—

7 <1
= 4

Cr04 + H

=== .HCrO4 | ' ,Aﬂll = - 9"7i°_,°*2 I:(cal/mol'

\ = +__‘ ) "= . _' ‘ .
200, + 2 H' === Cr0; + Hy0 AH22—f5770i0.J.0, Kcal/mol
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b."‘ Z>l
Por primera vez se hace la observacién de un efec
~  to endotérmico. Ios datos serfn utilizados para el
- esclarecimeinto de la composicién del sistema en

. esta regidn (trabajo en prensa), .

DadSS'las ventajaé sobre el método basado en la ecua

cién de vanttHoff,

dlnx-z'_‘ AHOM
dT R T2

se estudia lz aplicacién del método calorimétrico, u
sando el calorimetro construido, en la determinacién
‘directa de A H para una serie de reacciones que pue-

dén ser encuadradas en el esquema general,

PA4qQB+T C=s=>A3B

P qu

—

.taies‘comq:

.- Hidrélisisfae ionés'metélicés

b.- Neutralizacién de écidés débiles

c.—4bomplejbs de iones methlicos

énconfréndo qﬁé.si bieh.los datos son sﬁcepfibles'de
tratamiento gréfico, es recomendable el uso de méto-

dos de compﬁtacién digital para lo cual puede emple-
arse la funcién, 1

TC 8 B C (2807 Pogrdud( pord i KS)pys)

Y usar como criterio de bondad que sea minima la fun

Al
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eibn, =3 (Aq-Ag¥)?
Se determina el calor de ionizscidn del_Hzo'en KCl 3M
y 25 ¢C,
H + OH &= H,0 H = =-13.70%0.10 Kcal/mol

HZQ

valor que confirma la secuencia experimental de las

variaciones de- A H,
cl™ = no,”
it > oyt > gt

'La'interpretacién de los datos calorimétricos para la
hidrélisis de Vanadio (IV) en K(C1 3M y 25 ¢C, condu-

cen a los siguientes resultados:

a.— Las valoraciones ent&lpicas de las disoluciones.
hidrolizadds:z se llevaron & cabo ‘dentro de 1{mi-

tes de concentracidén y pH donde solo existen los

couplejos vO(0H)¥ ¥ (VO)2(OH)22+ .

b.- Dada la pequefia concentracidn de UO(OH)+ no fue

posible obtener valores confiables de A Hyq-

i Ce—

¥0
2 V0

69

* +Ho == vo(om)* = AE, <13 Koal/mol

]

2+ 2 | ' | | .
+ 2 Hy0 5% (90),(0H) 5" + 2 H" B H,,714.30%0.03 Kcal/mol

Se determinan las entalpfas de reaccién correspondien

tes a la hidrélisis de Yyanadio (1I1) en KCl 3M y 25eC,



r V +

T

b=

2 v+
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y se obtienen los sigulentes ré.sultadoé';'""

a.; Dentro de los tl:[xfnites ,de.concentrac_ién h's pH. ér; que -
,se. i‘ealizan las valoraciones,en_télplcas, solo iexig :
‘ten los compleaos_VoHZf ¥ v2(03)24+. |
+ HO 5= "-VOH?+ + H Aﬁli?6.5510.15 Keal/mol

+ 250 = 1,(08) " A, 79%0.12 Kcal/mol\

La interpretécién dé los datos calorimitricos en la' 2
cidificacidén de iones oxalato en KC1l 3M y 25 °C, con- -

duJeron a los mg,ulentes result.ados,

=gt N - | AH. . =-0.18+0.0%
C04 +H s=HCPO, Anlol 0.18-0.03Kcal/mol

CO0, +2H = H)CO, - | ,A-Hzcl 1.69-0.93 Kcal/mol

ot

2¥2%4

‘Se determina el calor de neutralizacién de la acét_il@_av

cetona en KC1 3M y 251 oCy -

HC + OH s=2"H,0 + C A = -8.23%0.08 Kcal/#ol

H + C  +=2 HC ) A'Hlol#-5.47io.09 Kecal/mol

. 8e ‘hace un estudio calorimétrico de los complejos del.

ién V02 con la cetilscetona en KCl 3M y 25 'cCy. que

conduce a los 51gu1entes resultados,

vt . ¢ => yoct J AH011=—6.5i0.4 .Kcal/'mol
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' 20 5= Voo, . AHy, = -14.3%0.4 Keal/mol
vo¥f+ ¢ 05 (oH)¥oc . AM_j;,= -194817  Keal/mol
'l",-lo 0 Se encuentran 6orrel£éi6ne‘s lineales ”e:itre‘:'A-Hogi, éa_zg

1le

1l2¢

bio de entalpfa pars la formacién de un‘mol de comple
jo (p, q) de acuerdo a la reaccién, |
n4

¢B T +p OH— T=2 (OH) Bqn_p SR

P qQ

'y A(}(f.camblo de energia llbre para la formac16n de'

un mol de’ (p, q) de acuerdo a,

, n n-

QA B T+ p HO T (OH) Bg P . pHY

Se pone de manifiesto‘la,correlacidn lineal que pare- .
_ce existir en los acetilacetonatos de iones bivalen-
tes, entre la energfa de disociacién media, 3‘(3'- 0)y
definida como 1/2r del cambio de entalpia pafé'la re-
accién en fase gaseosa, A ' '
2-r . 2+

BC, =3B +rc.

¥y la energia de disociacién media E'(B - 0)'definida‘

de anéloga maners para la rea0016n aproplada en diso-

~lucién..
Se encuentran correlaciones lineales entre A par 'y‘
Agzv)qr( Aqur+ 12.8 r) en la formacidn de acetilace-

tonatos de acuerdo:za las reacciones,

+ ‘ 2+ _ | _ 2q+p r
P H 4+ a3 +x c = Hqucr RS
q 32+ + T HC == Hqucr2Q+P T (r-p)y '
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