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I. INTRODUCCION



I.1l. gustificaci6n del estudio

_ Este estudio sobre hidroxitiocianatos se ha rea
lizado en.éi Instituto de Qufmica Inorgdnica "Elhdyar"
del C.S.,1.C., en la Seccién de Hidroxisales, en el mar-
co de un programa general, cuya finalidad principal con-
siste en ampliar y sistematizar el campo de conoc;mien-

tos relativo a las sales bésicas.

El estudio sistemitico sobre estos compuestos
lo inicié, en 1930, W, Feitknecht, estudios que camtindan
sus discfpulos en la actualidad. Asimismo, postsriormente
se han formado warias escuelas dedicadas a estos compues=
tos, si bien cada una de ellas toma una orientacidn dis
tinta., Se pueden citar algunas de las mds interesantes -
como. la escuela dirigida por Mme, U, Walter-Ldvy que des
de 1935 hasta la actualidad realiza estudios sobre hidro-
xisales; también- en el Russian Journal of Inorganic Che-
mistry se citan trabajos de diversos autores sobre hidrg
xisalas precipitadas con amoniaco. Por 6ltimo; entre las
mas recientss, estd la escuela dirigida por D. Louer; e
Rennes, que ha iniciado el estudio de hidroxisales desds

el punto de vista cristalogréfico.

Por lo que respecta a la escuela de Madrid,las

investigaciones se iniciaron en 1957 bajo la direccidn
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del-Prof. Dr. D, Enrique Gutierrez Rfos, con la colabor a=
cidn del Dr. D, Jesds Cano Ruiz, y D. Oscar Garcfa Mar-
tinez en primer lugar (1.1)(1.2) . Posteriormente, dicho
programa, ha dado lugar a la:realizacién de varias tesis
doctorales, (I1.3) (I.4) (I.5) (I.6) (1.7), as{ como a la
publicacidn de numerosos trabajos, en los que se da cuen-
ta de la preparacidén e identificacidén de diversas hidroxi

sales tanto simples como mixtas (I.8) (I.9) (I1.10).

Frecuentemente, la investigacién sobre hidroxi
sales se limita a la consideracién del precipitado; sin
embargo, a medida que hemos ido avanzando en el estudio
de estos compuestos, se nos ha impuesto la necesidad de
analizar, no sélo el precipitado, sino también las aguas
madres, y poder determinar asf las condiciones de equili-

brio en que tiens lugar dicha precipitacidn,

Los motivos por los cuales se eligié el ién -
tiocianato para la rsalizacién del presente trabajo, son

los siguientes:

-Los tiocianatos se comportan de manera andloga a los ha
luros, de aquf su consideracién de pseudohaldgeno y, por
tanto, puede contribuir a formar cuerpo de doctrina con

las principales hidroxisales de haluros que ya han sido

estudiadas por nosotros (I.1I) (I.l1l2).
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-Las hidroxisales formadas por el ién tiocianato, no ha-
bfan sido anteriormente estudiadas, y los dnicos trabajos
exigtanteé"sobre hidroxitiocianatos, han sido precisamen-
te los -iniciados y realizadOSfporxnosetroa“61¥13}1(1.14)
(1.,15) (I1.16), habiéndose obtenido ya resultados altamen

te interesantes,

~Los tiocianatos neutros muestran estabilidades térmicas
y fotoquimicas suficientes como para presuponer razona-
blemente que las correspondientes sales bédsicas sean su
ceptibles da admitir tratamientos similares a los ya em-

pleados en la formacidn de los hidroxicloruros,

1.2, Plan de_trabajo

Se impuso en primer lugar, la necesidad de sin
tetizar en nuestros laboratorios el tiocianato de cobal-
to por no encontrarse este producto disponible en el co-
mercio. En sequndo lugar, la-escasa y contradictoria in-
formacién que sobre el mismo hallamos en Ia bibliqgraf{a,
nos obligd a estudiar sus principales propiedades y, muy
especialmente, sus caracterfsticas termoqufmicasy compor-

tamiento en solucidén xuosa .

ARsimismo, se hizo necesario la resolucién da su

estructura cristalina; para ello se emple6 el método del
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"cristal dnico™.

- Una vez obtenido y estudiado el tiocianato de
cobélto, ;é‘realiz6 su hidrdYisis alcalina, operando a -
diversas concentraciones de la sal neutra, utilizando di
ferentes proporciones de sosa; cambiando la temperatura
y tiempo de envejecimfento etc., para estudiar as{ lo mis
ampliamente posible, los fendmenos de precipitacién de ég

tas hidroxisales,

Del conocimiento completo relativo al equili
brio precipitado-aguas madres en el caso de los hidroxi-
tiocianatos de cobaltb, se han podido:generali-ar unas -
férmulas que, con ayuda de los correspondientes diagramas,
facilitan la interpretacidn de la hidrdlisis de las sales
neutras; dichas fdérmulas nos han permitido comprobar asi-
mismo, la bandad de los resultados experimentales alcan-

zados en éste y en otros estudios.



II.- DETERMINACION DE LA ESTRUC
TURA DEL TIOCIANATO DE CO-
BALTO.



II.1 Antecedentes sobre el tiocianato de cobalto

Sobre los tiocianatos de metales pesados se
encuenﬁra&ep general, una informacidn deficiente en 1la
biblioéraffa. En el caso concreto a que aquf nos referi-
mos, el tiocianato de cobalto, P. Pascal (II.1) racogé -
algunos procedimiéntoé de obtencién de sus diversos hidra
tos, as{ como alqunas de sus prOpiadadas;'pero todas las
refsrencias bibliogréficas que cita son muy antiguas; las

mas recientes no van mias alld de 1930.

Haciendo un resumen de los datos recogidos en
dicho libro, tenemos la descripcién y métodos de obten-

cién de los diversos hidratos, como ya hemos citado:

Asf, por ejemplo, existe una sal anhidra que se
obtiene por calentamisnto de trihidrato a 1052C (II.2), o
del hemihidrato a 1009C, o por su combinacidn con alco-

hol etflico (I1.3). Se trata de un polvo amarillo castafio,

E1l Co(SCN)2.0‘5 H 0 es un compuesto amarillc-cas

tafio también, y se obtiene por disolucidn de CoCO, en !SCN,

]
El Co(SCNDZ.SHZO fué obtenido por Rosenhein y

Ohn (11.4) por el mismo procedimiento que el anterior, Es
un compuesto cristalino en forma de cristales violsta rojos

por transparencia,que al disolverse en agua dan una co-

loracidn azul, que al dildir se vuelve rosa, La disoly



cidn en alcohol permanece azul.

- Grossmann Y Hunseler (I1.5) obtienen un compuss
to pof dobie descomposicién entre soluciones de sulfato
de Co(II) y tiocianato de Ba, La disolucién, que es roja,
ai concentrar se vuelve azul, Los cristales que se obtie=-
nen los dascriben como de aspecto rémbico_de color rojo
vino, y se le asigna la férmula Co(SCN)z.aHZO; por expo-
sicién al aire estos cristales se vuelven castafios y pier
den su transparencia. Sin embargo; Hantzsch y Schlegsel
(11.2) han obtenido por este mismo procedimiento el tri-
hidrato, lo que dio lugar a que existiera cisrto desacuer
do acerca de si ei compuesto obtenido es sl tri - o el tg

trahidrato,

Posteriormente, en 1973, Baylar (11.6) cita la
obtencién del tiocianato de cobalto tetrahidratado por -
cristalizacién de una mezcla de- disoluciones de carbonatm
de cobalto y dcido tiocidnico, Indica que es un compuesto
delicuescente, y sus soluﬁiones concentradas suﬁ da color
azul oscuro, que al diluir pasan a rosa. En disolventes

orgidnicos este compuesto de disoluciones de color azul,

Por lo que respecta a las propiedades del tio-

cianato de cobalto, no se puede decir que exista demasia-

da informacién., Hay algunas referencias acerca de la de-



terminacién de la densidad y viscosidad de sus disolucio-
nes ac;osas. También parece ser que se ha estudiado algo
sobre eir&éscenso del punto de congelacidn y elevacifn -
del punto de fusién, con lo dque se ha puésto en evidencia

su disociacién (11.3) (11.7):
Co(SCN) . w=== Co(SCN)¥ & sCN™
olS , T== o + SCN

Por otra parfe, los tiocianatos ds cobalto han
sido también descritos como tiocianatos dobles que contig
nen el ion complsejo Co(SCN)i-, si bien el A4cido correépoé
diente HZ(SCN)4 no ha sido aislado, Pero los equilibrios
observados, especialmente en disolucién acuosa, son mas
complicados, produciéndose cambios en la coloracién,
Lehnné (II.B),por medio de un estudio detallado del sspeg

tro de absorcién en el visible, ha deducido la existencia

en proporciones variables de diversas fases en disolucién.

Con referencia a estudios posteriores sobfe sl
tiocianato de cobalto, Tramer (11.9), en un estudio gene-
ral sobre la aplicacidn de la e;pectroscopia infrarroja a
los tiocianatos, alude para el caso del Co(SCN)2 al cam-
bio de estructura que sufre durante la deshidratacién,-

poniéndolo de manifiesto por la citada técnica, pero sin

profundizar mds en ello,
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Otros estudios que se refieren al tioccianato de
cobalfo son los que estin relacionados con la formacidn
de coﬁpléjas de los compuestos de metales de transicidn.
Cotton y Francis (I11,10) parten del CO(SCN)Z.SHEU " para

la formacidn de complejos con dimetilsulfdxido.

También en élgunos trabajos sobre la descompo-
sicién térmica de complejos del tiocianato de cobalto con
piperidina (II.11) y etiléndiamina (11,.,12), citan este =

compuesto como uno de los puntos intermedios.

Se puede concluir, pues, de esta revisiédn bi-
bliogridfica, que hay poca y contradictoria informacién =-
acerca del tiocianato de cobalto, especialmente en lo que
se refiere, por un lado al ndmero de moléculas de agua de
cristalizacién, as{ como a sus propiedades cristalogrifi-
cas; Yy, por otro; a su comportamiento en solucidnscuosa;
a su descomposicién térmica, etc.. Por todo ello se pueds
considerar de gran interés los resultados que, al respec-—

to, se exponen a continuacidén,



I11.2.- Preparacidn, identificacidn y descomposjcién tér-

mica.

a) Preparacidn del tiocianato de cobalto

El tiocianato de Co no existe en el comercio,
por lo que ha sido necesario prepararlo e identificarlo,
El método emplsado ha sido una doble descomposicidn entre

el tiocianato de bario y sulfato de cobalto:

a:'a(scn)2 + CoS0, ----» BasD, + Co(scm)2

4
Pero a su vez ha habido que preparar también el
tiocianato de bario, lo cual se ha realizado de acuerdo -

con el siguiente procedimiento (II1.13):

2NH,SCN 4 e3a(scw)2 ------ Ba(SCN), + 2NH; 4 10H,0

Una vez obtenido el tiocianato de Bario se iden
tificéd por Rayos X, En la tabla II,l se presentan las lec
turas de los diagramas de rayos X del compuesto obtenido,

y se comparan con las encontradas en la bibliog:affa -

(11.14),

Una vez identificado el tiocianato de bario se

procedid a la preparacidn del tiocianato de cobalto:

Se mezclaron disoluciohas equimoleculares de

sulfato de cobalto y tiocianata de bario previamente ca--
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lemtadas 3750-702C. Se Filtrd el precigitado de sulfato
de bafio y, a partir de la solucidn (en 1a.cual sea com—
Pfﬂbé.ﬁﬂé‘no_gxistfa excaso da Ba ' ni de SCN;y sé obtu-
vo cristali?a&d,el tiocianato da cobalto, Aparecs en for-

ma de grandes cristales de color rojo vino, y algunos dee -

ellos formando maclas de dos y tres cristales.

b) Identificacidn del tiocianato de cobalto
‘La identificacién de estos cristales ss ha rea-
lizado por anilisis qufmico y por difraccidn de rayos X:

El Coz*, se analizd colorimétricamente median-

te la formacidn de un complejo con nitroso R Sal.

El ién tiocianato se ha determinado del siquisn

te modo.

- E1 azufre, gravimétricamente,oxiddndolo a SO

&~ 0
<

precipitindolo despuds camo sulfato de bario.

- E1 carbono, como CO,, e&s un aparato Strohlein,

2
- El.nitrﬁgeno se analizd como NH3, por sl método

Kjeldahl,

El andlisis completo de tres musstras diferen-

tes dié las siguientes resultados:

24

. ELo__ SCN_
Muestra 1 25,9 - 50,1
Muestra 2 26,0 50,2
fluestra 3 26,0 50,0

o~ -

.
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Como puede observarse, la reproductividad dé los
anéliéisAes bastante buena, Estos resultados analfticos
dan luga; a la fédrmula correspondiente del compuesto -
trihidratado:

Co(SCN)z. 3H,0

. Con este resultado se esti de acuerdo.con::el:
obtenido por Hantzsch y Schlegel (I1.2), que lo preparan

también por el mismo procedimiento,

La identificacidn por difraccién de rayos X,sd
ha hecho con objeto de comparar resultados, y tuvo lugar
cada vez que se realizaba una nueva preparacién, Los dia-
gramas de todos ellos han resultado ser idénticos. En la

tabla I1.2 se presentan los espaciados basales,

c) Descomposicidn térmica del tiocianato de cobalto.

Segin se ha visto anteriormenta en la bibliogra
f{a, hay bastante desacuerdo acerca dsl ndmero de molacy
las de aqua de ﬁristalizacién que tiene el tiocianato de
cobalto obtenido por reaccidn entre el tiocianato de ba-
rio y el sulfato de cobalto, Por otra parte, tampoco exis
te informacidn sobre la descomposicién térmica de dicho

compuesto,



TABLA II.2

Co(SCN)2 . 3H20

d I/Io
10,5 DD
6,19 FF
5,43 DD
4,83 M
4,00 DD
3,80 DD
3,40 D
3,24 M
2,88 M
2,70 DD
2,38 D




En vista de dllo se realizd un estudio de 1la
descoﬁposicién térmica del tiocianato de cobalto que, en
nuestro céso, segdn los andlisis quimicos efectuados,se
corresponde con el trihidrato, Este estudio nos permitié,
en primer lugar, conocer la estabilidad térmica del anidn
y saber as{ en qué condiciones se pueds mane jar para la
obtencidn de sus hidroxisales, En sequndo lugar, di." -
gstudio contribuyd a esclarecer el ndmero de moléculass -

de agua que contiene, de una manera definitiva,

La descomposicidn térmica se ha realizado =&
dos tipos de termobalanza: Mettler, que permite hacer 1la
determinacidén simulténaa de termogravimetrfa, termogravi-
metr{a diferencial y anilisis térmico diferencial, y en
una‘Delta Therm, modelo D 2000R, esta Yltima para calcu-
lar los calores de deshidratacidén del tiocianato de cabal
to. En la tabla I1.3 ss presentan ;as condiciones de los
diagramas realizados en la Mettler. Asimismo en la figu-
ra II,1 se presenta la forma aa la curva, que es igual en

todas ellas,

DE la observacién de la figura II.l1 se deducs,
a primera vista, que en la reqidn de los 1002C hay una =-.

pédrdida de psso sn el ATG, que se corresponde con un pico

endotérmico en el ATD, el cual puede observarse que se
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desdobla en dos picos mis pequeffos. Luego se mantiene =
estable la curva, entre los 400-4502C aparece un nusvo -
pico endotérmico sequido de otro exotérmico en el ATD,asf

como la correspondiesnts pérdida de peso en el ATG,

Se han realizado diagramas de rayos X de 1los
residuos correspondiegtes a cada pérdida, En primer lugar,
se realizé_un diagrama de rayos X de la muestra deshidra
tada en la Mettler a 1509C, resultando un diagrama complg
tamente diferente al del tiocianato de cobalto hidratado,

Comparese la tabla II.4 con la 11,2 citada anteriormente

Para comprobar estos resultados, se realizaron
calentamientos en estufa a 1209C, encontridndose que sl -
diagrama de rayes X correspondiente a ésta dltima expe-

riencia, es idéntico al de la experiencia anterior,

Se obtuvo tambiéﬁ un diagrama de rayos X de -
un residuo de una curva realizada en la Mettler hasta =
5002C, comprobindose que dicho diagiama se corresponds -
con el del sulfuro de cobalto (II,15)., Todo esto hace su
poner pues, que a esta temperatura, la transformacién que

ocurre es la descomposiciédn del tiocianato,

Comprobacidn del ndmero de moléculas de_aqua

Finalmente, también de estos diagramas de ATG,



TABLA II. 4

Co(SCN)2

muestra deshidratada
"~ a 1502C

d | I/1

o

5,96
5,14
4,39
3,48
2,86
2,59

N
w
ql
ZZSZ"!ZZSZZ%UWUM




se8 puede deducir cuantas moléculas de agua se pierden en
la re§i6n de los 1002C, Calculada la pérdida de peso en
las cuat¥;~curvas realizadas en la Mettler, se pudo com-
probar, una Qaz mis, que se corresponde con tres molécu-
las de agua. En la tabla I1.5 se exponen 163 resultados.
De todo esto se deduce, pués, que .el compuesto obtenides

por nosotros es sl trihidrato.

Célculo de la energfa de deshidratacidn

En los diagramas de ATD observamos que el pro-
ceso endotérmico de la pérdida de agua, ocurrido antes -
de los 1502C, aparece en forma de dos picos solapados,-
Acabamos de ver, por otra parte, con los calculos de los
ATG que dicha pérdida corresponde exactamente a tres mo-
1éculas de aguaj en 8l primer pico se pierde una molécu-
la de agua, y en el segundo; las otras doé. Esto natural-
mente se debe a que las tres moléculas de agua no son =
equivalentes,

Con el fin de independizar estos picos, se rea-
lizaron las curvas de ATD en el Delta Therm, variando las

condiciones operativas y empleando diluyentes,

Logrado éste propdsito, pasamos a calcular los

calores de deshidratacién correspondientes a la pérdida
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de las citadas tres moléculas de agua,

- Son numerosos los métodos que nos ofrece la
bibliOQraFIé para determinar estos calores a partir de -
las curvas de ATD y ATG. No parsce necesqrio enumerar to
dos ellos, ya que los més importantes se comentan en el
trabajo de A, Mata Arjona (11.16) y en el libro de W,u,

M. Wenlandt (11.17).

Si mientras se realiza un ATD, la sustancia en
estudio sufre una transformacién qus lleve consigo algidn
efecto térmico (absorcién o desprendimiento de calor),el
drea del pico que ocasiona sste efecto térmico, es propor
cional al calor de transformacién y a la masa de la mues-

tra; esto se expresa de la sigquiente manera:

AHm=k A
Siendo 2 H sl éa;or de transformacidn; m la masa de la -
muestra, A el drea del pico, y k una constante de propor-
cionalidad. K es funciﬁn de la tempefatura en las curvas

de ATD,

Para obviar errores ysimplificar cidlculos, ope-

ramos bajo las condiciones siguientes:

12,~ Se considera k constante con la temperatura, ya que

las temperaturas de los picos cuyas 4reas medimos, estan



muy préximas entrse si,

29 ,~ Se mezcla la muestra com patrédn interno, que no reag
cione con eila, que experimente el mismo fendmeno a dis-

tinta temperatura, aunque préxima y, cuyo calor de trans

formacién sea conocido, Usamoe el CaC204.H20 ya que su

calor de deshidratacidn es comocido.

32,- Se diluye la mezcla con la sustancia de referencia
para que las caracterfsticas térmicas en los dos pocillos

sean lo. mis analogos posibles.

Ensayos realizados:
Se han efectuado tres ensayos en el horno de -
ATD de pocillos mdltiples con lo que se pueden conseguir

varias curvas simultdneamente.

12,- En un pocillo se ha puesto una mezcla de oxalato cil
cico y aldmina al 50 % con un peso total de 99,8lmg. En

otro pocillo, otra meycla al 50%, de tiocianato de cobal=-
to y aldmina con un peso total de 133,83 mg. En un tercer

pocillo, aldmina sola como sustancia de referencia.

En la figura I1.2 se presentan las curvas reali
zadas en estas circunstancias, la 12, que corresponde a
la mezcla de oxalato calcico y aldmina al S0%; y la se-

gunda, a la mezcla de tiocianato de cobalto y aldmina,Los
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resultados de aplicar a estas curvas, la férmula anterior
mente indicada para el cdlculo del calor de deshidrata-

cidn Se dan en la tabla 11.6;

29 ,- En este ensayo, se haﬁ colocado en un pocillo 100,00
mg de tiocianato de cobalto y 100,12 mg de oxalato calci-
co., En otro pocillo s; ha puesto aldmina'como sustancia
de referencia. La figura I1.3 es la representacién grafi
cade esta experiencia, y los resultados correspondientes

vienen asimismo en la tabla 1I,.6.

39,~- En el primer pocillo se han mezclado 38,00 mg de oxa
lato cdlcico com 115,00 mg de aldmina. En el segundo poci
llo, se han colocado 67,855 mg de aldmina, 34,04 mg de
oxalato cdlcico y 34,02 mg de tiocianato de cobalto. En
el tercer pocillo se pone aldmina como sustancia de refe-
rencia., E£n la grifica I1.4 se representa mediante la cur-
va 1 la mezcla de oxalato cllckco y aldmina, y mediante
la curva 2 la mezcla de aldmina, oxalato cilcico y tiocia
nato de cobalto.En 13 tabla II.6 vienen también resefia-
dos los resultados correspondientes a esta expsriencia,
que en este caso estdn duplicados, ya que ios primeros se
han calculado comparando las curvas 1 y 2, y los sequndas,

calculando (nicamente los picos de la curva n? 2,



Figura

TABLA 1II. 6

Primer pico
1 mol de Héo

" Segundo pico
2 moles de HZO

II.2

II.3

IT.4

4,63 Kcal/mol

4,61 Kcal/mol
4,65 Kcal/mol

4,44 Kcal/mol

32,50 Kecal/mol
33,54 Kcal/mol
35,28 Kcal/mol

35,20 KcaL{goi
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A la vista de los valores obtenidos para los ca
lores de deshidratacidn, que vienen recopilados en la ta-
bla 11;6,‘notamos una sstimable diferencia entre la pér-
dida del primer mol de agqua y la de los otros dos, de -
acusrdo con las posiciones de las moléculas de agua en-

contradas al resolvervla estructura del cristal del =

Co(SCN)z. 3H20.



d) Determinacién de la densidad del Co(SCN)2.3 H,0

' La densidad se ha determinado por el método del
picnémetrd, usando telusno como lfquido dispersante, a
una temperatura de 209C. Ss han realizado cuatro expe-

riencias que conducen a los siguientes resultados:

Experiencia D;gr/cm3
1l 190177
2 292789
3 1° 90265
4 1° 89970

D medida = 1°907

Esta determinacidn es de sumo interés, ya qus es-
-te valor va a -ser aplicado en la determinacién de la es-

tructura cristalina del Co(SCN)2.3 Hy0.



II1.3.- RESOLUCION DE LA ESTRUCTURA DEL TIGCIANATO DE €O

'BALTO POR EL METODO DEL "CRISTAL UNICO®

a)‘lntroduﬁci&h

| El método que existe hoy dia mds Znequfvoco
para la resolucidn davuné estructura noleqular, consis=-
te en la obtencidén, interpretacidn y estudio del es-
pectro de difraccién de un haz de rayos X monocromati-
co, producido por la red eristalina de um monocristal

del compuesto(II;31).

El poétulédo‘réticular establece como mode-
lo para un cristal, una distribucién reticular en tres
dimensiones de grupos atdmicos, de forma que sus posi-
ciones se encuentran relacionadas por elementos de si-
metrfa que poseen la estructura matemdtica de Grupo, en

el que se lhcluyen las traslacionss de la red.

Una molécula.queda resuelta cuando se deter-~
mina este grupo de ;1metr£as, seqdn el cual se empaque-'
ta en el espacio las posiciones de todos los 4tomos que
constituyen la molécula (gjf dentro de la unidad de re-
peticidn de la red (celdilla unidad), los semiejes y
orientaciﬁn del tensor que rafle ja la distribucién tér-

mica de cada Atomo (EJ) y el factor de escala que norma



liza seqgdn tamafio de cristal e intensidad del haz inéi-

dente (sf.).

ﬂ_En la interaccidm de rayos X incideﬁtes y sl

cristal, loé slectrones de los itomos, segin el modelo
ondulatorio clésico; se convierten en centros emisores
de radiacidn dispersada'con iqual frecuencia que la in-
cidente (diséersiﬁn‘eléstica). ARhora bien, como las dis-
tancias interétémicas'an el cristal son del orden de la
longitud de onda de la radiacién empleada, los rayos dis
persados pueden groducir 1nterferenciés constructivas o
destructivas, dando lugar a lo que se conoce como Espec-
tro de difraccién. En 51 la distribucidn espacial y la
intensidad de los haces difractados en los miximos de in
terferencia son funcidn devlas caracter{sticas de la ra-
di acidn incidente, de la naturaleza del compuesto, de las
caracter{sticas de la red cristaiina de las posiciones a-
tédmicas y del método de obtencidn del espectro, de forma
que:

a.- La direccidn de los haces‘viene determinada por
la radiacidn y las dimensiones ds la celdilla unidad se-

gdn las leyes de Laus y Bragg: £\=2dsen9

b.~ Las intensidades de los maximos de difraccién -

dependen de las posiciones r,, la vibracidn térmica gj

J!



‘de los étbmos contenidos en la celdilla unidad:

Ty = Ke F&z“ , Fupe = 2&(s)%.(an‘(LXJfK;5+Q?é) "

. ’ x , I
Fé(S) = ﬁoé (5) &F [—2ﬂé u¢0» A, Q,j nj %3] 5 S z-oen 9/,\

(Siendo.fo (s) el factor de Hlsparsifn atémiéo“"del &to-

J

mo en reposo y a:

los ejes reciprocos).

Las direcciones de dispersidn pusden determi-
narse experimentalmente y, por tanto, de aquf deducirse
las dimensiones de la celdilla unidad del cristal, Ade-
mids de la simetrfa de posicidn e intensidad de estos ha-
ces, as{ como de su presencia o ausencia sistemitica,se
puede llegar a conocer la simetrfa del cristal, tanto
su grupo puntual, como el sistema y el grupo espacial,

1

con la dnica ambigliedad, en ocasiones, de la Presencia

o ausencia de un centro de‘simetrIa, ya que los espsctros

de difraccidn son; salvo cantadas excepciones, centrisi-

métricos (ley de Friedel).

Por otra parte, si se conocen los factores de
estructura Fhkl’ gue son las resultantes de la composi~-
cién de las ondas dispersadas por los 4tomos en diferen-

tes direcciones, tanto en amplitud lrhkl\ como en fase

?ﬁKC pueden conocarse el modelo gepmétrico y térmico que

resuslve la estructura. En efecto, al ser el cristal un

fenédmeno triplemente periédico, la distribucidén de 1a den

1

S Y I



sidad electrénica P puede expresarse en serie de Fou

rier camo: |

; ‘ .
w . 7 H
= [FMe}e‘?*“ﬁ ) ﬂf[—mdhmx%a— ZZU

e: K)._é_
A K = — oo
y sus mdximos dan la imagen de la agrupacidm atdmica en

el cristal.

-

Ahora bien, el método de Fresnel para comjs>i-
cidn de movimientos arménicos, utiliza, para estos facto
. ras ds..astructura la representacidn.compleja y experimen. .

talmente sdlo conocemos su médulo: @K{\dﬂﬁkae . E} pro-

blema en cristalograffa es dar fases a estos mddulos, de
forma adecuada a la estructura, para que nos reproduzca

la imagen.

En la actualidad no existe un método directo de
obtencidn, sdlo hay indirectos y que se pueden dividir en
dos grandes grupos: A) Métodos vectoriales: Hacen uso de
una sfntesis de Fourier de las intensidades (la funcidn

| Pluvw)=Ky SEZ | Fyuels |
de patterson):.Cos@rﬂ&*%J<%*“€z[] cuyos m&ximos propor
cionan informacién sobre vectores interatémicos,
de forma que, 4tomos relacionados por simetrfa
proporcionan miximos de Patterson en situaciones muy es-

peciales (Secciones Harker). Si hay un édtomo que domine

con su poder de dispersidn el resto, este método se hace



muy conwenisnte, ya que la posicién del &tomo se puede
conocef analizando las mencionadas secciones que son ca-
raéterfstitas del grupo espacial directamente accesible
B8) Métodos probabil{sticos: Macen uso de que-la-distribu -
cién de factores de estructura segin el ggupo espacial,
proporciona relaciones entre las fases y sus amplitudes,
pero no exactas, sinblcon una cierta probabilidad., De es
ta forma se puede llegar a dar un conjunto de fases con
un grado de certidumbre, Este modelo habré. que.comprobar-

lo posteriorments y ver si tiene buen acuerdo en el espec

tro previsto.

Una vez obtenido por cualquiera de estos méto-
dos, un modelo, quiza incompleto y siempre sdlo aproxima

do de la estructura, hace falta:

12 Contrastar el modelo con el experimento.
22 Completar, en su caso, el modelo.

32 Refinar el modelo.

El primer punto se logra a través del estima-

Z | Fabsl ~| Fee|

dor R = ——_——— que compara directamente las

observaciones con el modelo y nos da el fndice de desa-
cuerdo obtenido: también el conocimiento quimico de 1las
distancias y los dngulos en la agrupacidn atdmica es guia

indispensable,



El sequndo punto se consigue mediante cdlculos
de la'Funcién de densidad eléctrdnica p o bien de 1la

densidad diferencia Coios — Peal

Y el tercero es un proceso tipico de minimos -
cuadrados sn el que se minimiza una varianza cristalogrd

1 ) -
fica dada por S :ZW&'&{U Foisl \Fca,Q\MQ de forma que observa-

het
ciones \Em&l&os y modelo lewthmi se ponderan seqdn la

fiabilidad asignada a las observaciones,

La correccién final de una estructura segidn las
l1{neas generales expuestas, podrfa resumirse en el siguign

te cuadro de la tabla 11.7. i

Si la resolucidn ha tenido éxito, el método pro
porciona una imagen de la agrupacidén atdmica en estudio -

de la que pueden obtenerse resultados:

a) Geométricos.,~- Distancias y 4ngulos de enlace. Angulos
de torsidn., Distancias de empaquetamien-
to. Poliedros de coordinacién, Simetr{as

etc.

b), F{sicos.~- Modelo térmico. Parimetros de transformacién

~de fases, Configuracidém absoluta stc,

c) Quimicos.- Cargas netas. Tipos de enlace, Distribucidén

de la densidad electrénica. Zones de reacti
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vidad. Rglaciones conformacidn-actividad

etc,

Pero todo -ello, bien tenido en cuenta que los
resultados de la dispersifn de Rayos X por un cristal
se refieresn a los centroides de la densidad electréni-

ca promediados an tiempo y en celdilla,

En esta parte de la presente memoria, vamos a
aplicar sl método descrito al estudio del tiocianato de

cobalto trihidratado Co (CNS)2.3 H 0, E1 enlace tiociae=-

2

nato-metal, en tiocianatos complejos formados por dife-

.-rentes eslementos, muestra algunas-caracter{sticas inte- .. .- .

resantes (I1.18) que estdn siendo examinadas recientemep

te:

-Algunos iones metdlicos (Cr,Zn,Co) coordinan normalmen-
te con los nitrégenos finales de los grupos tiocianato,
con distancias que pueden interpretarse bien como cova-

lentes, bien como idénicas.

-0Otros iones (22 y~3er periodo, Rh, Ag, Cd, Pt,Hg) coor-

dinan con los azufres terminales.

Ademis de la coordinacién del Co, la estructu-
ra del grupo tiocianato y el empaquetamiento de las mold

culas son motivos para el estudio de este tipo de compuss



tos, Concretamentse para el que nos ocupa, hay desacuerdo
en la literatura para el ndmero de moléculas de agua prg
saﬁtas (ff;lOE pero no hay confirmacidn cqncrete sobre

esta sal de cobalto.



b.- ESTUDIO PRELIMINAR

l.- Muestra utilizadg. Difractémetro de monocristal,
a) ﬂﬁbstra utilizada,

. — El compuesto (SCN)2C0.3H20 cristaliza de una di
solucidn acuosa mediante evaporacidén lenta a temperatura
ambiente, Posee una forma aproximadamente prismatica,con
un color rojo-pdrpura. L6§ andlisis quimicos confirmaron
que los cristales eran la sal trihidratada y el anilisis
‘por rayos X puso de.manifiesto que eran cristales dnicos,
pero también que se descomponfan cuando se exponfan al -
aife, perdiendo agua y virando a un color azul, Por ello,
y durante todb el estudio por rayos X, las muestras uti-
lizadas fusron sslladas dentro»de capilares Lindemann,.
Las dimensiones de la muéétra utilizada en la recopila=-

ciédn de datos, fueron 0,3x0,4x0,3 mm,
b) E1 difractémetro de monocristal.

La recogida da.miles de datos de intensidades
del espectro dé un monocristal bajo condiciones coﬁcre-
tas, ®s una de las tareas tfpicas para encargar a un or-
denador electrénico, que controle: 1l,- Movimientos del
cristal y contador para situar a ambos en posicidn de

Bragg.

2.~ Salida de rayos, su deteccién, discriminacidn y am=-
plificacién,



3.- Grabacién de datos.

El difractémetro de monocristal Philips 1100 uti
lizado posee una cuna euleiiana de orientacié& con tres |
cfreulos w,Y.,‘{,aparte del cuarto cfrculo 8 que eitda el
contador normalmente en posicidn bisecante del cfrculo L&
LFig. 11.5); La computadora sitda el éristal en posigidn -
de Bragg mediante motores que, a partir de los {ndices h,
ky, 1 de la reflexidn y las constantes reticularses, siguen

las ecuaciones:
o *. 290 = (XIg+2
X 4 _
1= UB| « | » x;stGcos')(gLn@
Z’ - & LS-, 'LS—I—ngC’D?‘Coo‘e

\,) ,/l

Z =7 S P Aﬂ—m’jz

Tres subrutinas bisicas constituyen la programa-

cidn del difractémetro:

¥8,~ Centrado el cristal 'en la cuna los cIchlos exploran
el sspacio en busca de maximos de intensidad., Las direc=-
ciones de los maximos que encuentran,las transforman en
puntos de la rad'reeippoca, con relacidén al sistema de re
fersencia interno del aparato, Con venticinco de estos pune

tos reciprocos, la subrutina busca coincidencias de vecto-
res entre puntos por equipotencia y los mids pequefios posi-

bles en médulo,de forma que constituyan una base recfproca.

Y a partir de ésta se obtienen las dimensiones de la red i



7 CQ’

Det ‘ | e 1% .

Figura II.%



recta, Estes procesb puede ser refinado mediante minimos

cuadrados y reorientacién de la muestra,

28,- Una véz conocido lo anterior, el difractdmetro es
capaz de situar cualquier reflexifn si conoce sus {ndi-
ces, de forma que colimando mejor el-haz y dandole varias
direcciones recfprocaé, puede_explorar el espectro hallan
d los centroides de los miximos de intensidad para va-
rias reflexiones y sus pares de Friedal, Con sllo se ha=-
lla una medida mas brecisa de los parametros reticulares

reciprocos,

38,- Del estudio del Grupo espacial del cristal, los per
files de los maximos y su intensidad, as{ comoldal,ndme-
ro de reflexiones a medir,se puede concluir una estrate-
gia de medida que, reflejada en forma de pardmetros, sir-

ven al computador, para ir recogiendo las intensidades ipn

tegradas del espectro, de acuerde cem las condiciones es=.. ..

cogidas.



2,- Orientacién y Métrica,-

- La primera subrutina anteriormente mencionada
tiene por.objeto el orientar los ejes cristalograficos
del compueéto con relacidn al sistema de referencia in-
terno al aparato,(#4 %z 43 ) sistema ortonormal y con-
sequir el tenéor métrico fundamental para medir dentro

de la celdilla elegida. Un vector rec{proco es aquf ,S*‘:ZSmae,

ARl ir encontrando miximos de intensidad,sl di-
fractédmetro les asigna coordenadas (xyz) de forma que al
decidir qué vectores han de constituir la base de refsren
cia, se puede formar la matriz de orientacidn UB con las

componentes de los vectores escogidos

o »® - ¥ \\
X * * Q, . a _')X C,‘ \
A= A Myt Lytha ¥ a0 [ oo 2 |
* . ¥ A - t » N Co !
g=bxﬁi*b%‘£1+bg’-&3 Lf\ﬂB = \Cbﬁ 29 4 |
) ; —_— A S ‘:\'( C A }
" ® P , \ _
_C_'-_* = C‘; Ly + Ctﬁ"f.‘."z + Cp Moy N2 ¢ ¢

: )
C RS P
(& 5 &) =(wima o) UB is):uaf p

No es, pués, sino la matriz de transformacidén
de la base interna a la del cristal,la cual naturalmente
no tiene por qué ser ortonormal y que necesita, por tanto,

definir una matriz de métrica ™M , Conviene elegir UB -

tal que det(UB) > 0,de forma que sea de igual orientacién



que la*basa interna que.es pagitigf; Los elementos hALj=
= A*ay - 25 = Laf-af cos (g A aj)
ya que los vectores estan medidos: en unidades A; s de

forma que M = qgt.gpiy’conocida M, se pueden obtener

—

el valor de los ejes directos y los angulos a, b, c, y
“ pYY
Tres objetivos adicionales se consiguen mans-

Jando convenientemente el computador:

12,- Si con la métrica obtenida no se dan de ningu-
na manera fhdices enteros a los .maximos escogidos, es in=~
dicacién de posible macla y la muestra debe rechazarse,si

no se puede emplear tiempo en resolver la macla.

29,~- Se tiens una tabla de picos con sus coordenadas
internas a las que se puede recurrir siempre que se quiera
reorientar el cristal, Mediante cambios de unos picos por
otros mejor diséribuidos en el espectro y reorientando -
sus posiciones‘con»colimadores dé detector més Finos.y‘por
minimos cuadrados, se puede lograr mayor precisidn sn la

~orientacidn elegida.

3%,~ En muchos casos, sobre todo cuando se trata de
redes no primitivas, la orientaciéh obtenida es tricli-
nica y no corresponde a la verdadera simetria del compuss
to. Entoncdé, existen indicadores en la matriz M en for-

ma de relaciones sencillas entre sus elementos mij me-

. e = o

PR .
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diente los que se puede lograr la reduccién de la celdi-

lla elegida a la que reflsja la verdadera simetrfa.

3.~ Grupa puntual,.-

La existencia de una red geométrica que justi-
fique los miaximos de intﬁnsidad’dando {ndi ces enteros a
los picos, no es suficiente para la asignaqién de siste-
ma cfistalino al compuesto, Lo que realmente dsiine al
sistema es la simetrfa del espectro, que en defiﬁitiva.
reflsja la estructura interna.

Es, en definitiva, la red rec{proca n-nderada
con las intensidades la que nos indca realments &l siste-
ma, Ahora bien, todos los efectos de difraccidn son cen-
trosimétricos en éuaencia de dispersores andmalos (ley
de Eriedel: I, .= I-h-k-1), por lo que de los treinta y
dos grupos puntuales por el origen de la red reciproca -
que pueden presentar los espectros, tan sélo los once -
centrosimétricos (grupos de Laue) se pueden detectar.La
degeneracidén de informacidn que ésto presenta puedé ser
corregida analizando la distribucidén de intensidades (se
vera mas adelante) que siguen leyes difsrentes,ssgin ha-
ya o nd, centro de simetrfa.

En el caso del presentes trahéjo la red obteni-

da por la orientacidn previa examinada en los apartados

T e



anteriores, sugerYa una simatria monoclinica, Para con-
firmario se examinaraom un conjunto de venticinco refle~
xiones digtribqidas al azar en el espacio (h,k.l,) y se
comparan com sus equivalentes seglin la simetrf{a monoclfi-

nica (h k i), (hkI)y (hk 1). La coincidencia dé va=-

lores llevé inequivocémentaAa la asignacién del grupo de

Laue 2/m, es decir:(Figura I1.6) Aparece un eje binario

a lo largo de (0,k0) pues I(h k l)ﬂfﬁ k I). Aparece un - T
plano de simetrfa perpendicular al anteriogjpues I(h k 1)

= I(h k 1). Y como consecuencia de la ley de Friedsl hay

un centro de simetrfa sn el origen con I(h k 1)= I(h k 1).

Ahora bien, debido a la degeneracidn de que ha-
blabamos anteriormente, la existencia del centro no es
segura, lIuego pueden ser posibles todos los subgrupos com
patibles cog el obtenido 2/m, 2 § m. Lo que si resulta ya
cierto es que el sistema de red corresponde a una simetr{a
monoclf{nica, confirmando los resultados de la orientacidn
previa y permitiéndonos pasar a refinar l1os parametros de

red,
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4,- Constantes reticularésg-

Si en lugar de tomar el miximo se usa el "cen-
troide” de intensidad del pico, la datermin;cién de las
constantes reticulares puede llegar a élcanzar un 0,2 %
de precisidn. La determinacidn del centroide de intensi-
dad, a partir del miximo, se realiza mediante el cdlculo
dawc:wMTZ‘(wc-wH)fi/é T; a lo largo del perfil, en pa-
sos de 0,032, Se usa geometrfa bisecante de forma que B=w

Lz medida se realiza sobre las reflexiones si-
tuadas en una‘o varias 1fneas reticulares n(h,k,1) 9 sus
pares de Friedsl, despreciando automiticaments aquéllés;
que,por ser d& Braja intensidad, darfan poca precisidn, y
escogiendo los cuatro pares mds fuertes y de angulo mds
alto,

El principal error proviene de la dsterminacién
del cero en la escala ¢v , de forma que, a lo largo de

una lfnea, si g =2sen.0 :

Tt = " Tty & Sen (Wntace) ~Wo)

Si se usan varias reflexiones a lo largo de la linea,

por mfnimos cuadrados, se tiene: tow S W v W, Y co§ wyv i
z newm O, 2 coowh,_:) W +Tp

= ,
- 2 Sty . 2lottoly

(2 (zcaowk) Z(z“\iwb (w.‘,)_(é \4.5\4 =A(:);§

e L b * /- 2 Sen w = Uk

-l L)
yon Qs Z{: zwwb o‘vs (u:wk)al]"’s(w." : 5‘—-'_{9/ ¢1.(<1'b‘)‘2:

N-2



Los mayores valores de Qf'1 o (en el senti=-
do de-mfnimos cuadrados), el centroide de cada reflexidén
y la des;iacidn Ah%_ 2 4a%n (W,J’l - b\/o) -n Q‘;:
son los resultados directos del proceso, A ﬁartir de -
ellos se pueden obténer los datos anqulares por aplica-

cién del teorema del coseno, por ejemplo:

#*2 » 2 # , * 3 *
= C T .20t -0 teg ]
G%l)"CNOo*—COAo ~ oo 6040 -T2 g

_ X
A partir de los valo:es de 0y » SO obtienen los
A a
de d%= TF? yy, a partir de éstos, bien los parametros,
- h
bien se pueden tomar los espaciados o los centroides co-

mo entrada para cualquier refinamiento de constantes de

celdilla,

En el caso que nos ocupa, los resultados fue-

ron:

A [l\’\c K;J = 011044 A
’ 0
o= 12.96«0(2)%; b- é.ozw(ﬂ%; C= 1o FYo (2) A

d:\(:qoo ; {3-: qo."ﬂ(‘)o



S5.- Grupo espacial,-

- La distribucién de M de intensidad 'en la di-
fraccidén de‘rayos X por un cristal, estd regida por la
repeticidn de los agrupamientos atdmicos y esta repeti-
éi6n por la red traslacional, Pero si dentro de la cel=-
dilla unidad existen fepeticiones traslacionales debidas
a elementos de simetrfa como centraje de redes, ejes he-
licoidales o planos de deslizamiento, alguno de los ma-
ximos de intensidad que eran posible; desaparecen de for-
ma sistemdtica al producirse interflerencia destructiva ep
tre los conjuntos atdmicos relacionados por esos elemen =

tos de simetr{a.

Estas extinciones ayudan a distinguir la posi-
ble simetrfa interna de la estructura; entre las 230 for
- mas posibles de combinarse los 32 grupos puntuales,con
las 17 posbles redes de Bravais. Son los 230 grupos crigs

talogrdficos espaciales.

En nuestro caso, las extinciones que, de for-
ma sistemitica, se han observado, tanto en los estudios
por pelfcula como por difractdmetro, han sido:

Reflexiones (hkl) sélo aparecen si h¢h=2n(par)

) (H,0,1) sélo aparecen si 132n (par)



y paraAel resto las que se derivan de las dos anteriores,
que soﬁ las independientes. Esto nos lleva a considerar
grupda mogoclinicoé'centrados C(h+k=2n) y con un plano
de deslizamiento C perpendicular al eje b y, de trasla-

cién 1/2¢, (h © 1, 1=2n),

Pero sigue existiendo la ambigliedad de la pre-
sencia o no, de um centro da simetrfa, que, debido a la
ley de Friedel, no es directamente detectable, Segdn és-

to, los posibles grupos espaciales que se nos ofrecen son:

El Cz/c centrosimétrico y el C. no centro-
simétrico. En gensral, el problema de distinguirlos no -
esta determinado y hay que tratar, bien analizando la dis
tribucién de intensidades, la presencia del centro de si-
metrfa, 6 bien a travds de refinamientos, cudl de las dos
posibles estructuras cristalinas describe mejor la estruc

tura molecular,

Volveremos sobre estos aspectos mds adelante

(FigurasIl.7 y IT.7a)%
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6.~ Contenido da la celdilla,-

~ Una vez obtenido el tamaffo, la forma y la simg
trfa de la celdilla unidad, queda por saber lo que hayJ

El problema de las fases serfa dénde estd y cémo.

La densidad del cristal medida por el método
picnométrico resulta ser de 1,90 g.cm-s. El ndmero de
Avogadro nos permite saber cudntas fdrmulas (SCN)2Co .

3H:0 hay por celdilla,

2
v _ abecsmfd

Siendo V' el volumen de la celdilla, cg la den-
sidad,M el peso molecular y A el ndmero de Avogadro, to-

do ello pasado a unidades coherentes.

Ademds, Z ha de ser natural, si no hay desor-
den en el cristal, o no hay posiciones especiales de si-
metrfa en las qus esti situada la molécula seqdn estd de_

finida en la fdérmula.

Por otra parte, se sabe que el ndmero de ato-
mos en la celdilla N=V/18 y, entonces, Z= N/ ndmero de
atomos por férmula (I1.19),

De ambas determinaciones obtenemos qus Z = 4 y,

por tanto, la 5 calculada resulta de 1,786 g.cm-3 y el



= Admepo-total .de electrones en=ie:-geldilla-unidad F(058,0) »=:

es de 452,

'Téniendo en cuenta la densidad, la composi-
cién centesimal P, y los coeficientes mdsicos de ab=-
sorcidn QH/P) para cada elemento y una radiacidn de Mo,
8l coeficiente de absorcidén lineal del cristal serfa:

- & _{ ey D, o5 3vbem?
TazTomplp), w=d2 (2)., ) P ,
de forma que la intensidad se reduce en el factor @‘Pﬁyﬂx)

al atravesar el espesor x del material,

"7.— Resultados,.- ~ et e e s

R partir del estudio del espectro de difraccidn
y del compuesto de que se trata, los resultados obteni-

dos hasta ahora se resumen as{: -

Férmula: (SCN)ZCQ(II).SHZO

. Paso molecular: 229,14
Grupo puntual: 2/m, 2 6 m
Sistema: Monocl{inico
Constantes reticulares: 33125490(2)3
b=6,023(1) ™ -
c=10,740(2)"
A =Y =902
A =90.,49(1)2 (radiacién A_(MOK‘*)"

=0.71069%)

srel wer s



.. -.. -Brupo espacial: C2/c, BC e e o
Volumen da la celdilla unidad: 808.123
Nolécﬁlas.bor celdillas Z=4
Densidadaa:gobs. = 1,90 gcm-s(picnémetr;)
CS cal, = 1.78693m-3
Electrones por celdilla: F(000)=452,

Coeficientes de absorcidn lineal: M=25,386 cm-1

El estudio preliminar queda as{ completado pa-
ra fundamentar sl siquiente paso, la toma de datos de in-

tensidad y su reduccién a factores de estructura,



o

c).— INTENSIDADES Y FACTORES DE ESTRUCTURA,

l.,~ Ndmero de Reflexiones, Parimetros de recoqida,

Pensandb en términos de la red reciproca, es
obvio que si alcanziramos reflexiones hasta un 4#ngulo de

Bragg O , estarin comprendidas en una esfera de radio

X o
Uhu: 2 S&wn  Max 3 como se distribuyen en nudos de una red

.
con celdilla unidad de tamafo V » 81 nidmero de refle-

xiones totales a recoger hasta 6%44* sera,

2
- Y -4, 3 ‘*__ Y r (2 Sewn 9;“.!:1&(\”,"7 AU RN \7‘\/ -
NS{, X 3 n GHt».)( . Vo= L M/\_w“—‘} o {)

No son necesarias todas,pues por la simetrfa del grupo

‘

[

puntual monoclfnido (hk1)=(Hﬁi)=(Fki¥4T§§bs,luegp, si no hay
problemas apreciables a resolver, el niimero de reflexio-
nes a receger es el de independientes,

o 3
h :l“‘ 5?‘"‘..5“‘”‘\3v y ©on 6. =30 BV‘: ‘303./5.?\

= L . ..b < e f
Moz, & - 3 5 =
y Azo.#106a A » entonces N@M’:‘ 2500 , Pero como la

red es tipo C, sdlo aparecen la mitad, de forma que cabe

esperar alrededor de 1250 refflexiones.

Una vez conocido este ndmero, se puede estable-
cer una estrategia de recogida de datos: Con varias reflg
xiones se determina la amplitud de recogida, y, segin el
tiempo a emplesr, se puede determinar la velocidad de re-

4

cogida. También se elige el modo, -2 en este caso, conser

< 9



vando la geometrfa bisecante y el niimero de barridos para
esta reflgxién, as{ cowo la distribucién de tiempos en ba
rrido y fondo., Los 1fmites del dngulo de Bragg 2 y 302 =
dan los ﬂéximos {ndices a obtener. El cuadrante indepen-
dients de esfera recf{proca a explorar se introduce como
dato en forma de una ﬁatriz que delimita recoger €1K7DJ% z0
Como la red es centrada, Las ausencias sistemiticas no se
recogen,evitidndolas mediante los pardmetros de secuencia,
que definen una red recfproca arbitraria pero primitiva,
l, 2 § 3 reflexiones de raeferencia se indica que se midan
cada cierto tiempo y, si se ven discrepancias de una vez

a la siguients; el cristal se reorienta automdticamente

de nuevo.

Todos estos pardmetros, junto a la matriz de
orientacidn y las caracterfsticas de los detectores y de
Qrabacidn son los: que se necesita introducir para que el
difractémetro opere de fﬁrma automatica en la racogidg -
de datos, evitando lo que dé lento y tedioso tenfa el

hacerlo en pelfcula,

La salida impresa, o bien en cinta magnética,
consistird en un ndmero de orden, los tres fndices, las

intensidades de fondos, la intensidad integrada del pico



Yy, cada cierto tiempo, la intensidad~y-posicidn de reflg:- - - -

xiones standard,

2.,=-Primera reduccidn de datos: Intensidades netas

Una vez obtenidos los datos del difractémetm,
el primer objetivo ss conssguir los mddulos de los facto=-
res de estructura obsarvados \FLKL‘oLS s a partir de las
intensidades Jjjﬂ(t « Dos reducciones son necesar;as a par
tir de la cinta magnética genserada por el difractémetra,
La primera consta de cuatro partes:

12) Con los datos de fondos, intensidad integrada de pi-
cos y las informaciones sobre velocidad, anchura y ndmero
de barridos, as{ como de si ha sido necesaria la introdug
cién de filtro o no, en esta parte se obtiene la intensi
dad neta L, tiwe para cada reflexién, as{ como la des-
Qiacién tipica estimada, suponiendo una distribucién de

Poisson, t{pica para contajes.

S 6o-V _ t
T+ 1 o[ T2 (TuaeTh], e S0 4 2 g

ddnde f es el factor de filtro, v la velocidad, N el nd
mero de barridos,ll la amplitud de barrido y t, tl’ té
los tiempos en pico y fondos. También se eliminan las -

extinciones siateméticps de grupo espacial,



28): Se trata de dos cosas: Primero clasificar los datos
seglin un cfitsrio‘de magnitud medido en términos de la
G(_TAKQ),5-.»de forma que se obtenga N (V)= ndmero de refle-
xiones coﬁ "Toet 2 .u-b" (Imj;). 3

~ Segln estos valores y, de acuerdo con el némero de paré-
metros a aplica: (11? en nuestro caso), se'raéoge 2/ ha-'
ra clasificar las reflexiones en obSarvadas y no obser-
vadas, de forma que haya de 5 a 10 raflexiones por para-
metro, Eh nuestré caso, con X =1 tenemos 1091 obser-
Vadas.y 79 no observadas, de forma que hay unas 9 refle-
xiones por pardmetro, La segunda parte consiste en gesne-
rar el conjunto de 3nqulos LLJ,:X‘, N4 a partir de la ma-
triz qig. y de las constantes de celdilla, para la corregc
cién de absorcidn, si se considera necesaria.
33) La corrsccidn de absorcidn realiéada por el método
poliédrico,requiers una cuidadosi medida del tamafio del
cristal, as{ como de la identificacién de los fndices de
las caras que 1q limitan, De no poderse sabervestps datos, .
la correccién resulta carente de significado, Ahora bien,
el compuesto que nos ocupa se haya protegido de descompo-
sicidn por un capilar Lind?mann, por lo cual,dicha, medi-
da y posterior correccién, resulta indtil y no se llevd a

cabo,

:,u

3

TE
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42) Por dltimo, y a partir de las_intansidades de las re-= = _ ___
flexiones standard, recogidas estas cada 90 min,, se tra

ta debpon;f'todOS‘lqs datos a la misma ascala, mediante

el ajuste de una curva polinomial a estas intensidades,

de forma que se obtenga la variacién de la I con él tiem-

pa: I=f(t) y la posterior interpolacién lineal del conjun

to de datos. En esta parte también se pueden realizar -

tests de comparacidn de reflexioﬁes equivalentes en sl

caso de que se hubieren recogido y hubiera duda del gru-

po puntual del espeotro;

3.~ Segunda reducacidn de datos: Factores de estructura---~ - -~ -~

En esta segunda reduccién las intensidades co-
rregidas, segidn el anterior apartado, se corrigen a su -
vez por los factores de Lorentz y polarizacién,que tie-
nen en cuenta que la radiacidn disminuye de intensidad
al polarizarse en el monocromador y, al prodicir la re-
flexidn en el cristal,y que &ste, como es un mosaico;tag
da cierto tiempo en pasar por la posicidn de Bragg. La
raiz cuadrada de la intensidad corregida por’estoa dos
factores nos proporciona 1;6 ] ane\obs relativas (que

no estdn en escala absoluta) y su c—(l FAkL();i

Por otra parte, y para su postsrior utilizacidn



. e «~.88 hace .necesario recoger y dejar-disponible-cierta in— - uviuis=

formacidn, como es:

~E1 tensor métrico 8ir8, para poder medir distancias y

4nqulos,
~Las tablas de factores atémicos de dispersién de cada

=~ -+tipo de 4tomo en funcidn de sggsa”la‘;‘ﬁaré‘ar'poéﬁa-‘

rior cdlculo de factores de estructura, segin el mede-

lo a obtener:

N _ D\ PR
F‘LKQ CaG: :/_:_JC%(S) D’«PB“"U‘*;“" K\j-"f\-?};l- ’c:' (,:)

siendo N el ndmerc de 4tomos de 1a celdilla y T(s) er-=- =~

factor térmico del 4tomo j.

~E1l conjunto de operaciones de simetria Junto al tipo de

red en notacidén matricial de rotaciones y traslaciones.

~Sus coeficisntes de dispersién anémala para los dtomos
..pasados, Tanto- estos como«loe~fbj(s),:fueron~tomadoe:da»~»~~r

las tablas internacionales, excepto los FH(S) que lo fus

ron de las tablas de Cromer and Waber (II'..'ZO.) que son

las normalmente utilizadas en la bibliograffa.

Al final se tiene una tabla con el conjunto de
reflexiones y sus )Fikthmsasf como del resto de la in-

formacién desglosada, segin reflexiones y tipo de &tomos,



A

También se obtiene la estimacién-de los valores lfmites

de rango en el que estin las principales caracterf{sticas

del espectro:

Toda la informacién dueda recogida en forma -
de una grabacién magnética adecuada para todo el proce-
so de anilisis mediante el X-ray System de programas cris

talogrificos,

4, Factores de estructura normalizados

Normalizacidh

Dos Gltimos cdlculos son necesarios:
12 ,- Para pasar 1°3')Eéualmﬁ-a escala absoluta y dar una

estimacidn del T,6(s) se considera que,

# Sen B
1| ¢ * T.0s) = < " EA
K Faee lobss Efoy (- Ty 190= 205

en una hipdtesis de movimiento térmico homogéneo e iso-
trépico.,

Aplicando logaritmos se obtiene una recta:

S‘q' . “ Sewm 6‘
Qv\ 2- ° (i) ;Z"ehK*z Bo'S )y S = A

| Fi.celsbs
de forma que la representacidn Y = 21nK42B,X se puede

estimar K y Ba con lo cual se pasan los I FAKQJ re=-

lativos a escala absoluta y se tiene - un modelo térmi-



A

co para comenzar, Naturalmente la recta se obtiene-por -~

interValqg de S,de forma que se consigan unosf20 puntos.,

ZQ;- La estimacién de la presencia o no de un ceﬁtro de
simetrfa (estructura céntrica o acéntrica) puede ser de-
terminada, en algunos casos, analizando la distribucidn

de los factores de estructura, pero normalizados.por 1lo

S 9*-19’

que cabrfa esperar a sz 7 y, ademids teniendo en cuen

ta las extinciones sistemiticas, de forma que lo que es-
tudia es la distribucidn de los factores de estructura -

normalizados tales que

5 \Fzmalm
{EL\KQ\ = ——\—-L

Enie” 260,019

La estimacién en este caso no dié un resultado
claro, proBablemente dsbido a la presencia en la estruc-
tura;de Co, siempre cenﬁrosimétrica y que podrfa enmasca-
rar la posible acentricidad del resto de la estructura.
Se hace, pues, necesario resolver y refinar la estructu-~

ra en los grupos CZ/c y Cc.

El conjunto de factores normalizados es también
dtil,pues equivalen a unos factores de estructura agudi-
zados, con: 1o cual es posible no sdlo calcular una fun-

cién de Pattersdn normal, si no tambidn, una agudizeda lo



que se llama un mapa vectorial, como veremos en el apar-

tado

de resolucidn,

5.~ Resultados:

Al llegar a este punto y a partir de la sali

da del difractdmetro se ha conseguido crear un fichero =~

para

ordenador en binario,dénde se haya recogida toda la

informacidn disponible,y preparada para intentar resolver

la estructura.'

Esta informacién contiene, entre otras cosas:

a) Informacién general:

Parametros directos y reciprocos y tensores métricos
Rotaciones y traslacionss de simetr{a.

Contenido de la celdilla,

ﬁﬁmero total de reflexiones observadas y no observa-
das, |

Ndmero de parémetros.

La longitud de onda y la orientacién,

El factor de escala y el factor térmico general B ..

b) Informacidn especf{fica:

- Por reflexién hay: sus fndices, su I, su F, su E

con sus c!'s ,

7/

Su caracterizacidn de observada o no observada, su



o e - :.s\en.“%‘,.,, los Foj (S) de cada-3tomo-para 88a.TEflBws wawn  ~onwes

xi6n.‘



d.- RESOLUCION DE LA ESTRUCTURA

l,- El problema de las fases.

jaEl problema de las fases es un probiema de cons
truccidn dé imiganas. Partimos de unos cuantos miles de
intensidad;s o bien médulos de factores de estructura ob-
servados IF@MQ‘OLS « Si nosotros fusramos capaces ds -~
asignar a cada uno su fgse relativa (‘04,(4 con relacidn
a los demds, se podrfan combinar por sfntesis de Fourisr
para lograr matemdticamente la imagen de la molécula del

cristal, como miximos de densidad electrdnica de la'exhra-

sidn: ) ,
: oo (—cekke .
f(x:gz):___—% %Zé\FkKL,oLs'Q . u{,[—znp(lﬂ*k\é’cf%)]

Pero del espsctro sdlo es "sdlo probable™ saca®
el valor de las fases, Es como tener los mfdulos de miles

de complejos y buscar sus arqumentos, Decimos "sdlo pro=-
bable" y no imposible, pues, uno de los métodos para re-
solver el problema consiste sn estableer relacionss en=-
tre las fases y los médulos de los factores des est;ucfura,
relaciones que no son ni ciertas ni falsas, a priori,
sino que som probables, Son los mal llamados métodos di-

rectos o, bien dicho, probabil{isticos, muy dtiles cuando
todos los 4tomos que hay en la estructura tienen un poder
dispersor parscido. El método proporciona directaments
las fases, (f&KQ .Un sequndo médtodo consiste en mini-

~.mizar la ensrgfa de empaquetamiento de la molécula den-

At e s s ity b - S X
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tro de la céldilla y con las restricciones de simetr{a

del gfupo espacial, Este método proporciona ppsiciones

de todoé’a,parte de los Atomos y, a partir de estas po-
sicionés, se dan fases de forma que

R R A
si no conocemos l;; posiciones de todos los Atomos e=s

tendra:
)

Fprdace' L S0 T o ssp ety o]

y sera tdnto mds aproximado cuanto mis dispersores saam

los 4tomos conocidos.

Dos puntos principales de poyo tenemos al ata-

car en general el problema?

12) E1 problema, si se llega a resolver, esti sobrede-
terminado, pues sismpre hay varios miles de intensidades
frente a varios cientos de pardmetros (3 coordenadas 4 6

factores térmicos por &tomo).

22) La solucién tiens que tener sentido quimico., Y ésto
es una gufa utilfsima an el proceso de resolucidn en el
que constantemente se contrastan las distancias y los an-

gulos que sa van obteniendo.
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2,- La Punciém de Patterson

Para el sistema monoclfnico y tomando como eje

de simetrf{a binario el que se obtiens:

[ ot

‘ R ! n b~
Pluuw) = :\\lf; ’12 22\(—“( ;O,OS Com 24 u+ etu)CaS vt
: )

i {52 \ﬁulz;\,s@““('“* L) tos 20KV 3

=

3
b

«.(é\oggsontvalores directaman=
N

dénde los coeficientes |
" ts obtenidos a partir de las medidas de intensidades. Es-
ta funcidn tiens la propiedad de ser el producto de la den

sidad por si misma en toda la cseldillas

Pluyw) :‘JV()(x‘%z)’({(x"3”*!“‘!‘*“’/? AT de forma que
obtendremos mdximos en un punto ( Lt,u,tw ) si hay fuer=-
te densidad electrdnica en puntos tales que (xl, yl' 21)
=(X2, Yo 22)+ (v, w), Es decir, que se efectda la
equipotencia vectorial en el espacio puntual de densida-
des electrdnicas y, obtenemos el espacio vectorial con la
correspondiente superposicifn: Si en la celdilla unidad
habfa N 5tomoa; ahora en el Patterson habri N2 4tomos -
distribuidos en tres partes: N coincidiendo en el origen
y ¢ las restantes divididas en N(N=1)/2 aH dos conjuntos

centrosimétricos, Esta superposicién hace que:
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\

12) Sélo se localizan ficilmente los vectores entre &ito-
mos con fuerte poder de dipersidn (Vectores pesado-pesa-

do) .

29) Se usen funciones de agudizado para resaltar los ma-
ximos entre el gran ruido de fondo. Aunque se pueden usar
varias funciones)el me jor aqudizado parece lograrse usan-
do factores de estructura normalizados ‘quccl suprimién-
dose a la vez sl fuerte mdximo del origan, que podrfa en

mascarar la existencia de pequefios vectores.

A medida que aumenta el ndmero de Atomos pesa-
dos en la celdilla se dificulta la interpretacién de los
maximos del Patterson. Pero com uno sdlo en la unidad asi
métrica,se facilita enormemente la interpretacién median-

te lo que se llama Seccionses Harker,

3.- Las secciones Harker.-

Cuando en la molécula problama existe un solo
4tomo cuyo poder dispersor supera el del resto, como su-
cede en este caso con el Cobalto, el analisis de las sec-
ciones Harker del Pattersom puede suministrar un modelo

de fases para la estructura,

Las secciones Harker son las zonas en la celdi

lla de la funcidén de Patterson ddnde se agrupan especial
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sidad de picos Harker., Pero si nos guiamos por los de més
altura, los correspondientes a Co-Co, como el total de 4-
tomos de cobalto es fijo, siampre habrd las mismas y el

problema sigue existiendo, ~-vav i Gasouamiuu,

Resumiendo, las secciones Harksr que podemos -

encontrar song

En el C_: Puntos Harker: (oy0,0) vy 4 (1/2,1/2,0)
Lineas Harker: *(0,V, 5} V= t 2y

flhak) . vs by

y enacz/c ademds Planos Harker:
s (m oyw), m=Fex w427

-\-(,LL,LL,LU)) AL :/’é+2x , W= -)':t?,'é‘

Zonas Harkers R

i(u.,\)\w)) AL : -_tz,xl\):il"é , w-traez2
b2

€

(3]

" -?"tzx/'v:ﬁfzfé)
4,- Caracterist;cas dal mapa de Patterson; Grupo de Pat-
tersaon.

£l grupo de Patterson dal compuasto rasulta,co-
mo era de esperar, dominado por cuatro tipos de miximos:

1) Los del origen y ds rad*centrada%ent(OyByO)i (i‘i"o){=

los de mayor altura,



2) Los siguientes an altura que se atribuyen a vectores

Co-Co.
3) Los siguientes en altura de Co-\s, N, O, C S.

4) E1 resto de los vectores en forma poco definida. cons-

tituyendo un rufdo de fondo,

La caracter{stica de dispersor del itomoc de
Co; relativamente fuerts frente aS,N, 0 o C, pero de no? -
muy alto ndmero atdmico hacen al compuesto idaal para el
examen del mapa, pues los miximos de tipo 2 no presentan
a su alrededor fuertes satélites de difraccién quedando

bien localizados, mientras que la de tipo 3 tiene todavfa

altura suficiente como para ser raconocida,

Es de destacar que, tanto sea el grupo espacial
el C,_ é el QZ/C’ la simetrfa que se obtiene en el mapa,al
calcular la funcidn P(u,v,u), ser{a la de cualquiera de
ellos,suprimiéndole las traslaciones a los elementos de
simetr{a, afadiendo un centro de simetrfa en el origen y
combinando los elementos rssultantes entra s{ con las tras
laciones de la red, Esto, da, para los grupos monoclfni-
cos, sflo dos grupas espgciales finales para Patterson,
el lem;en-grupos primitivo§ y cZ/m en grupos centrados,

como es el caso ver Fig, II.8 . Es decir, que la simetrfa
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Number of positions,
Wyckofl notation,
and point symmetry
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C2/m

Cl12m1 No.12 3
‘ C2h
O- - -Q O- _ . e
O+ Tollel : 1
-® - 1 1
"f@_ v4.8+-» — - O i 0o i Qo —»
O- ~-Q]0O- L i —_
O+ © O+ — ° '
Origin at centre (2/m); unique axis b 2no SETTING
Co-ordfnates of equivalent positions Conditions limiting
' _ possible refiections
0,0,0; 1,4,0)+
General:
X3z XJz EpE B hkl: h+k=2n
- ' . hol:  (h=2n)
0k0: (k=2n)
Special: as above, plus
x,0,z; X,0,Z
0.y.4; 0,51 no extra conditions
0,y,0; 0,7,0.
i;}’%; i’p%’%- -
hkl: h=2n; (k=2n)
110; 110 .
0,4, ' ]
0,0,3. -
b no extra conditions
0,1,0. .
Q,0,0.

(001 ).cmm; a'=a,b'=b

Symmetry of special projections

(100) pmm; b'=b/2, ¢'=c

Figura 1II.8

(010) p2; c¢'=c, a'=a/2



que hemos de constatar sn el mapa calculado es:
(Wvw) (Lo W) (MTw) (Kvw)
(%J(U,) ﬂl--rv) ‘w.,l) {i_u)é!—-u) —U_J)
{\;L,;,L,w%_\),w) ('4.5,’“) Lav, TX;)

Luego, si como normalmente se hace, se calcula
dnicamente la parte asimétrica, los maximos picos que
aparezcan, atribuidos a Co-Ca, habrid que éxpandirlea en
esta simetrfa para poder obtensr todas las posibilida-
des de asignacidn de las lfneas y secciones Harker, que,
prescindisndo del centrado, se reducen a (0, V, i') que

darfa la coordenada y del Co, y (u, 0, W), que darfa la x

y la z.



5.~ Localizacidn de los vectores Cobalto-Cobalto

‘Una caracter{stica a destacar del mapa que nos
ncupé es que, aun eliminado la contribucién de todos los
idtomos a los picos en (0,0,0) y (1/2,1/2,0), todavia que-
dan miximos compérables a los que aparecen en #(0,1/2,1/2)
+(1/2,0,1/2), $(1/2,0,1/2)y $(0,1/2,1/2) que antes cata-
logamos como de tipo sequndo, Este hecho ya hace pensar
Ven que el Co esté en una posicidn especial quehaga que -
vectores Co~-Co queden en (0,0,0) y (1/2,1/2,0). 5i hace-
mos la asignacién:$(0,1/2,1/2)=(4(0,2 y,1/2) y $(1/2,0,
1/2)=¢ (1/2,1/2 ¢ 2y,1/2), entonces una solucidn compati-
ble para ambos seria y=1/4 vy con $(1/2,0,1/2)=%(2x,0,
1/242z) y 3(0,1/2,1/2)= #(1/242x,1/2,1/2422) resulta de

forma independiente y compatiblevx=1/4,z=l/2.

As{ queda como posicidn para el dtomo de Co la
(1/4,1/4, 1/2) confirmindose (0,0,0) y (1/2,1/2,0) para
los vectores #(1/2%2x,1/2% 2y,2z) y %+ (2x,2y,2z), natu-
ralmente médulo cualquier combinacidn entera de las tras-
laciones puras, También resultan como solucbnas alterna-
tivas las equivalentes a la anterior por simetria:
(1/4,3/4,0) /3/4,3/4,1/2) vy (3/4,1/4;0) (Figura 11,7 ¥ IT.7a)
forma que la éstructura resulta la misma, pero aligiendo

orfgenes diferentes para las cuatro alternativas de solu



cién.

- Trabajando en el grupo espacial de la mixima
simefrfa édtre los dos posibles C 2/c o Cc’ los 4tomos
de cobalto quedan si tuados en centros de simetrfa, con
lo que tal serd la mfnima simetrfa puntual de los Ili-
gandos, Esto no descarta la posibilidad de que realmen-
te la estructura sea no-centrosimétrica Cc’ aunque toda
parece ir encajado en la C2/c, Serd posteriormente, en
el refinamiento, cuando se deje a los Co y el resto de
los ligandos rebajar la restriccién centosimétrica y ver
si el acuerdo ss sustancialmente mejor., 5i asi fuera 1la

estructura quedarfa mejor descrita como acentrica.

Simplemente com la posicidén de los Co ya se po-
dria dar un modelo de.fases tal que

1)
2.

=~

TR

- Frwe -
‘F—"’\“do\oseL ) ’—"—feaw,"(,t) u»{ggn(‘%'%JfK'

pero las caracter{sticas de este 4tomo pe sado en cuanto
a poder de dispersidn, pero no en demasfa -, as{ como

su posicidn especial en el mapa nos hicieron intentar el

paso descrito a continuacidn,
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6.~ Localizacidn del entorno del cobalto,

El tercer tipo de Max, podria dar la situacidn
respecto dal Co de los primeros vecinos, S5Si el Co-Co es-
tuviera sdlo en el origen, o en Qna posicidn cercana a
1, serfa dificil por la gran superposicién que exigtir{a,
pero el haber un picoiEQrCO en (i %, 0), dgbidp al centra . .
do, nos hizo examinar el entorno de radio 2,2 % alrede-~
dor del Co para intentar localizar los itomos que le coor
dinan. Entre los picas de esa esfera se escogieron aqué-

]
llos que estaban a distancias de, aproximadamente 2A, de

~ forma que con sus simétm#icos por el centro en el Co, die-.

ran una coordinacién a 90¢ aproximadamente, y as{ se encon

traron picos en coordenadas fraccionarias:

(D,gg}o}y’o,w),(0.4530.3§,0.0§),(o}vs’,o.és’,‘o.ﬂo) ecrw;va_.r(ﬁufé a

(O.‘{g) _0‘35"-6.20) /.j (0‘,VO'D.Z\Y}0.Q§) e,olu.i\/adbnﬁ, @ (O.WO’O.ZA')"U.DS‘)

De forma que si restamos a estos picos el (é % 0) de Co-
Co, quedan:

(0.05,-0.15,0.20), (2.10, 0.25, 0.05)

y las centrosimétricas:

(=0.05,6.15 ,-0.20) y (-0.10,0.25 - 0.05)

que serfan los vectores Co-ligandos, Si a estos vectores

los sumamos a la wrdadera posicién del Co(1/4 1/4 I/2) en



la estructura que, como estd en un centro de simetr{a,

bastard con hacerlo con una de ellas, queda:

(/v ), Vo) + 065, 0.5, 0.20) = (8.30, 0. 19, 0.%0)
(th, e, 1)+ (010, 025, 0.05) = (035, 0.59, 0.55)

que son posibles posiciones para los ligandos y que, to-
mados en principio como nitrédgenos ambos pueden dar una

estimacidn m3s realista para las fases,

Hay otro pico (0,65,0,25,090) equivalente a
(0.65,0,25570.10) que queda en buena coordinacidn angular,

junto a su centrosimétrico con el Co de (i % 0) y que da-

.=xfa una coordinacién octaddrica, ‘pero-su distancia queda - - - -

fuera de la esfera de entorno y se prefiere dejar su con-

firmacidn para mas adelante,mediante sintesis de Fourier,

7.~ Resultados.

Como resumen de lla resolucidn de la estructura,

se tienen las posiciones del Co(% % % ) y de ligandos que
tomaremos para el cdlculo como Na(0.30,0,10,0,70) y (0,36,
0.50,0,55). No son toda la estructura pero se supone que '
es lo bastante como para dar una estimacién de fases lo

suficientemente aproximada para que:



lFaml;',,s?—LmLN é}(o(s)u(, [znc(’ﬂ%*"’i‘,*e"i)] v
| +N4éfNU) L&F[mt(o.sokfo.la b(‘+0}0e)]+
+ %iigN(S) w(;[an(O.SGL\+?-§0i<+0-r)‘ €)]

.y qua ppedavdar sl reéto de la-imagen molecular al hacer
el célculo de densidad electrénica F con las fases as{
estimadas, incluyendo en los }; la parte térmica, y el
factor de escala, encontrados mediante el método de Wil-

SONe.



.~ LA ESTRUCTURA COMPLETADA Y REFINADA,

l.- Sf{ntesis de Fourier de la densidad electrdnica.

Una vez encontrado el &itomo pesado y su entor-
no, queda por encontrar el resto de la molécula., Para -
ello se hace la hipdtesis de que las fases que propor-

cionan estos dtomos encontrados son aproximadamente-las -~

correctas y as{ ss asignan a los factores de estructutra:

% -Bo Sent B
‘Prve . A~ ]

- (e + Wyt £2)
= _ ( . ax p]
E\Kﬂ'cdc iF&K{\CaJc e = ? j:a} 5) @ w‘oi‘mt( >

(extendiendo j a todas las posicionas conocidas)
Entonces, E‘K{-LQ = Alyeti Bige q tZ}(fZKe = BQ‘N/A 4w

. y se supone que

oot el g & Pt

De esta forma se pueds entrar en el desarrollo triplemen-
te periddiéo de la densi%?d electrénica (Q(x y z)
772 i om0
extendiéndose 8l desarrollo a todds los datos AK{ reco-
gidos, También podrfan combinarse pra obtensr lo que se

)

llama una sfntesis de diferencias:

.ok
A0421= 4 foq ~ = 272 (1R [Faceat) e %*‘%P[-zni(mwezq

Toda la filosofia de estos métodos para comple-.

tar la estructura se basa en sl hecho de que f’ es mucho



pds sensible a ?Qﬂ({' que a ‘Fikél’ pero que el peso que
estos-dan, sobre todo el Co, hace que sus fases, las bug
nas prédohinen sobre el resto. [&f’ tiene ademis, la vepn
taja de que elimina el errorfiede terminacidn de senas de-
bido a que las sumatorias no se calculan hasta infinito,

sino sdlo con los datos obtenidos.

Ambos procesos condujeron,en el caso que nos
ocupa,a confirmar las posiciones encontradas antes y dar
nuevas posiciones de miximos para posibles Atomos:Co(l/4,
1/4, 1/2) y para el resto (0.30, 0.12, 0.66) (0.36, 0.48,
0.53), apareciendo como nuevos (0.34, 0.08, 0,.75) (0,39,
0.02, 0.,90), (1/2, 0,42, 3/4). Estas posicionés estdn re
feridas él pico del Co, es decir, de todos los miximos rg
lacionados por simetrfa del mapa, aquellos que correspon
den a distancias y 4dngulos aceptables respecto al cobal-

to.

Dos cosas hay que mencionar.deli examen de estos
picos: el segu;do de los nuevos 8s un mé#imq que presenta
mayor deﬁaidad que el resto, y, ademds, uno de sus sime-
tricos por grupo espacial coincide con uno de los picos
del Patterson, que daban buena distancia de coordinacidn,

completando un octaedro alrededor del Co. Parece, pues,

l6gico asignarle a este pico el 4tomo de S. El dltimo pi‘



co nuevo mencionado esti sobre un eje de simetr{a bina-
rio, ol que esti en (1/2, y, 3/4), es pues, una posicidn
especial; con simetria puntual 2, que éonstreﬁiré su mul
‘tiplicidad a 1/2 y sus factores térmicos anisotrdpicos

a seguir una simetrfa 2/m.

2.~ Factores de acuerdo.

Tanto los mapas de Patterson,como los de den-
sidades electrdnicas dan mis picos que los que se esco-
gen, y la asignacidn de picos a dtomos y el proceso de rg
solucién todo, puede hacerse de manera arrdnea. Hay, pués,
que tener una guia para comprobar que estamos en camino
verdadero, Esta gqufa podrfa fundarse en los siguientes
puntos que no se dan ni en orden de importancia ni en or-

den dentro del proceso:

- Los factores de acuerdo Rw 7Q seqin se ponderen las
reflexiones o no, y que dan una estimacidn del desacuer-
do que se tieme entre el espectro observado y calculado.

Se definen como:

. £ - W), L llwzl
AE(”EK(.L:L-“:&K{\CJJ) R = %KQJARKCl , Ry = %ZK{ - k lF l
S IE‘K{\OLS &K{. &Ke.l Awt‘b(os -

4k

y para nuestro caso concreto el R era de 0.30 al acabar
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la resolucién y de .20 al completar la estructura,

- Las distancias y los édngulos de enlace entre los maxi-
mos encontfados, asi como las distancias intermolecula-
res, que no indiquen chogques de empaquetamiento, son -
otra guIa fundamental en el proceso de resolucidén,. Los
valores usados en el ﬁrasante trabajo han sido. tomados
de Pauling 2. (II.ZiI ) y son:

Radios covalentes en 3:34.32, N=0,70, 0=0,.66, S=1.04
Radios de Van der Waals en A Co=2,12, N=1,50; 0=1.40,

$=1,85,

- La altura del miximo encontrado, también es quia de

seleccibén, despreciindose aquellos picos que con alturas
pequefias pueden considerarse como ruido de fondo., Se de-
ben mencionar también los efectos de difraccidn que pro-
ducen los Aatomos con: alto ndmero atdmico as{ como los so

metidos a fuerte anisotropfa térmica. -

- La si{ntesis de diferencias A antes mencionada permi-
te, no sdlo encontrar nuevos méximos, sino también com-
probar si los que se han introducido estén en posicién -
correcta, han sido bién asignados y su anisotropfa bien
estimada, La no existencia de maximos que no tengan ex-

plicacidén es la mayor prueba del ajuste de la estructura



medida en espacio directo,

- Tanto los valores de los estimadores R de las diferen-

' - . , N e
ciasw/A'8 A conviens examinarlas en funcién de “—‘-‘o‘os‘) -‘Zl—‘
hy ky 1 y aln individualmente para constatar que en la

gran masa de datos no se ha introducido ningdn error

accidental.

- Por dltimo, se debe mencionar el examen de los facto-
res térmicos; que no sean ni muy bajos ni muy altos, lo
que carecerfa de significacidn y serfa sintoma de error,
También permitirén distinguir unos Aatomos de otros, como

veremos en el refinamiento.

3.~ E1 método de mfnimos cuadrados.

Las posiéiones de los 4tomos, su asignacién co
mo carbonos, nitrdgenos 6 azufres, el modelo homogéneo e
isotrdpico de vibracidn, as{ como el factor de escala del
espectro obsérVado, tiensn unos valores tdn solo aproxi-
mados, Para ajhstarios, asf{ como para dar un esquema de

la precisién alcanzada se usa el método de minimos cua-

drados,

A partir de valores aproximados de los parime-

tros (xio) coordenados y factor térmico se minimiza la

funcidn S=Sw Az,. . extendida a todos los datos,



Z
Ahora bien,ZXLngs una funcién no linpal de los parame=. . -

tros y para la minimizacidn es preciso lineélizarla en

):

un entornd del punto multidimensional de partida(xio

12
AW -
SNZWI:.{A£0+ 2(2,———"— (Kr x\"o):t
< \ .DXP)XQ que es la funcidn
RS Y-
D £,

= 0, con = (xf-’%o) de forma que se obtiens un siste-

que se minimiza. La condicidn de minimo surge de(

ma de tantas ecuaciones como incognitas, igual al ndmero
de pardmetros &, , Una vez resuelto se despejan los nue

l 4
vos parametros como X = x_ 4
P r ro Ere

La linealizacidn realizada hace que- el métod
sélo sea valido si el entorno de trabajo esta lo suficien
temente préximo al verdadero minime y, ademds, que sea ng
cesario iterar el proceso varias veces para obtener la -

convergencia adecuada,

El proceso da una estimacién del error cometi-
do en el cdlculo de cada pardmetro, §(x_.), y con ello nos
da un indicador del grado de convergencia alcanzada para

cada parametro mediante de forma que, si es, en

e (Xe)
media, del orden de una a cinco décimas, el proceso no da

para mds iteraciones.

El método es largo de cdlculo y necesita gram

capacidad de almacenamiento, creciendo estos valores con



L

el ndmero de parémetros y el ndmero de reflexiones, ade-
mis, d@ 5 a 10 de estas por variable a refinar son nece-
sarias cqhovmfnimo, para lograr la convergencia., Esto ha
ce necesario el uso de un ordenador potente o formas al-
ternativas de iteracién, como puede ser el usoc de matri-
ces diagonales en la resolucidn del sistema, desprecian-
do las éovarianzas. Si se desprecian todas,tenemos matriz
diagonal. Si parte,tenemos matriz de bloques, dénde se
suele incluir en cada bloque, bien cada atomo, bien gru-
pos de itomos, para evitar prescindir en lo posible de
las covarianzas altas, Estas podrfan ser indicativo de
alguna relacién de simetrfa entre los pardmetros involu-
crados y sirve a veces pra detectar cambios en la asig=~-
nacién del grupo espacial, Naturalmente, en estos casos
de bloques,la iteracidn es menos potente y se necesitan
mids ciclos y, ademds, las desgiaciones t{picas estimadas

“son. mas altas.

Por dltimo, el valor del R y de los cambios
calculados dentro del rango normal van indicando la con-

vergencia del proceso.



4,- Caracterfsticas de la interaccidn de minimos cuadra-
dros.
Manteniendo el criterio de terminar el proceso

E~ -

T
bo en varias etapas con matriz completa:

si 0.5 el proceso de refinamiento se llsvd a ca-

1) Se refina el factor de escala , las coordenadas de
todos los 4tomos no-hidrogenos (excepto las del Co y las
dos fijas del mdximo en el eje binario) y el factor tér-
mico homogéneo e isotrédpico. En total 15 parimetros con
73 reflexiones observadas por parametro. Todos son trata=-

dos como carbonos.

2) Se sustituye el modelo térmico por uno'isotrépico e
individual para cada méximo: GXp(-ZTth//d}qK(). En total,
20 parémetros con 55 reflexiones por parimetra, Al ser -
tratados todos como carbonos, los factores térmicos in=
dividuales reaccionan, tratando de compensar el defecto.
de carga sobre todo para el S, Esto nos permite asignar
ya perfectamente el tipo de 4tomo a cada maximo: el co-
balto se encuentra coordinado a dos oxfgenos centrosimé-
tricos de agua, a dos cadenas cianuro, también centrosi-
métricas por sus nitedgenos terminales y a otras dos por
sus azufres terminales, relacionadas con LlLas primeras

por simetrfa de grupo espacial . En estas nuevas asigna-



ciones se vuelve a iterar el proceso.

3) Se usa finalmente un modelo anisotrdpico para cada 4tg
*

mo, del tipo exp(-Zﬂ élhgq- POy . hi-h 3 %: Esto da lugar

a 42 pardmetros variables con unas 26 reflexiones por

parametro,

Se debe notér que la posicidén del Co y la del
mdximo asignado como sequnda molécula de agua (1/2, y,
3/4) no se han refinado, excepto la y variable por ser
funciones perfectamente detsrminadas, Por otra prte, para
este oxigeno del agua, la simetrfa puntual 2 de su posi-
cién y el centro de simetrfa de todo elipsoide dan una
simetrfa total 2/m que hace que U12=U23=0 fijos y no se
refinen tampoco para éste 4tomo,
4) Finalmente, se disminuyé la simetrfa desde el grupo
CZ/c al no centrosimétrico Cc' Los pardmetros que habf{a
fijos quedan variables y se afaden, ademis, los correspon
dientes a los Atomos centrosimétricos de los aﬁteriores -
hasta un total de 11 Atomos: el Co, dos grupos CNS, dos
aguas de coordinacién y otras dos aguas al parecer de
cristalizacién, E1 proceso no dié resultado, pues todos
los indicadores, como el acuerdo, distancias, factores

térmicos y desviaciones tipicas subieron, lo cual nos ha-



ce aceptar completamente la descripcidn de la estructura

en un modelo céntrico.

e~ Esquemas de pesado. v e e e e

Tedricamente, el peso de cada observacidn wen-
()—;7.
1
Toxe
estimada para !DJAK{ y ojf la varianza de una obser®a-

drfa dado por W, = siendo U];K{ la varianza
cidn de peso unidad. Ahora bien, la distribucidén de 1las
,[l\&Ke es desconocida realmente, pues si bien se pue-
de hacer una estimacidn a partir de la estadfstica de con
taje de las intensidades, usualmente hay otros factores
que la hacen poco realista para todos los procesos descri

tos.

Experimentalmente se ha observado que Wjy,¢ vy
por tanto Uy, 4 depende fundamentalmente de\F@k€L¢6 y de
4&19%A . De Forma'que, para la estimacidén de Wdige se

realiza lo siquiente:

- Se hace la hipdtesis de que en un R bajo (menor del -
10%) 1las lA\g‘“ ~ Q—é‘me_ y se basa sl cdlculo en la idea

2 Y
de aledtorizar los datos de forma que < Whyt AAK{ >”i(%+m%\370

- Se analiza \[ﬂ ~ frente a ‘FIDLS y se obtiene una

funcién de pesado

wy=Y\a1r = VEEURI



L d

(A
- Se analiza W; A" frente a sen8/A y se obtiene una

segundé funcidn de pesado, correccidn a la ante;ior:
Wl (2p8) s = A (o 8) o form e

: i . i . OZ__\Z- —~ i_ , CO\A 4/040 ‘/\IAK{: WL.WI \';
&“(!E’) ;Z(@ﬁﬁ?) | et o
A . Lred %'W;
En nuestro caso, el esquema obtenido es:

Wex( = 0.3336/(0,40424 0,0128 |Fo[? )81 || < 3,67

Wiwe = 0.3336/(-0,3919 + 0,0346 \Foll))' si[ Fo\>/ 3,67

no observdndose ninguna dependencia en seno8// .

Solamente si se han estimado exactaménts las
; , .
W , 8s decir, si WA~ 2 » seran significativas
las estimaciones de minimos cuadrados para los errores

de los pardmetros que vendrdn dadas por:

o> << ,2’ |
2()(')‘: ¢ - O—z- & We I_}_f‘_ : - - (El
T L z ) V- J a_é .
& W; 9, M= n X

para m observaciones y n parémetros,

6.~ Resultados,.

Al llegar a este punto,la estructura estd com-
pletaments resuelta y refinada a falta de los 4tomos de

hidrdgeno., Mds espec{ficamente estin determinados:

- E1 factor de escala entre los espectros observados vy

calculados,

- Las coordenadas de todos los atomos no hidrégenos,



- E1 modelo térmico anisotrdpico individual para cada atg
mo de forma que cada Atomo estd descrito mediante un
elipsoide; dando sus nuswe parametros queestimaﬁ la émb
plitud y la orientacidn del elipsoide centrado en el ito

moO .

- Una estimacidén de los errores de cada uno de estos pa-

rdmetros descritos.,

- Dos estimaciones R y Ru’ del acuerdo alcanzado entre

dos espectros R=Q04 y Ru=0'05‘

- Um esquema de precisién del espectro observado (,

y el correspondiente de ponderacién.

Nos falta obtener los Aitomos de.hidrégeno re-
finarlos y ver las modificaciones que, por otra parts,
no podrédn ser muy grandes debido a que sélo tienen 3 hi-
drégenos independientes en el modelo céntrico, lo cual
es poca densidad electrdnica como para influir en el es-

pacio directo o reciproco ya descritos.

A
wd ” m"c{{

-



f.~ LA ESTRUCTURA ACABADA. ATOMOS DE HIDROGEND,

l.- Caracter{sticas de los 4tomos de Hidrégeno.

Lo que nos resta de conocer en la estructura
son los pardmetros de los Atomos de hidrdgeno que, aun-
que no es nuestro caso, pueden fepresentar una parte im-

portgnte de la estructura.

Pero estos atomos presentan una dificultad se-
ria al andlisis de rayos X y es su pobreza electréniras
tan sdlo un electrdén y, ademis, formando un enlace con &l
dtomo al que estin unidos. Esto hace que, como la nube
electrénica dispersora de los rayos X es pobre y no estd
concentrada, s ean poco visibles, es decir, que aparezcan
como miximos difusos en los mapas de densidad electréni-
ca, y mas si, como en nuestro caso, hay un elemento, el
Co, que dispersa predominantemente y pueda dar lugar a
mapas con fondos "Juminosos" que podrfan enmascarar los

pequefios hidrégenos por falta de "contraste”.

De forma cuantitativa, si se compara la contri-
bucidn de los hidrdgenos frente a los otros &tomos, al
factor de estructura, se ve que su factor atémico de dis

persién pricticamente desaparece pxa seneva\?>o.w es de-

cir, para A(MO‘Q\ = 0.}1069 h las dnicas reflexiones



dtiles son lés de B< 13’ , a pesar de que, tanto con Cu
como 6§n H (1.542%, 0,711%& en sus limites posibilita -
una resolucidn mis que adecuada para separar los itomos
de H de sus enlazantes, Se réauiefé, pués, cierto cuida-

do que podria concretarss ang

- Antes de intentar lbcalizarlos, las posicicnes-y-les
parametros térmicos de los no hidrdgenos, han debido ser

bien refinados,

- Los datos deben tensr cierto grado de calidad en cuan-
to a su obtencidn se rafiere.kConviene,pués, despreciar

las dudases. =

- Las reflaxiones de quE%K<fo.q deben ser utilizadas

preferentementes,

-~ Con todo el movimiento térmico influye bastante de for-
ma que para B en el rango de 6 a 10, cabe ssperar valo-
res de la densidad de pico para los hidrdgencs del ordén

de 0,3 a 0,4e A-S, si B baja se puede llegar incluso a va

lores de 0,8s A-3, a temperatura ambiente y mayores a ba-
ja temperatura, En casos extremos de altos valores térmi-

cos la densidad de hidrdgeno aparece como un teroide ape-

nas distinguible (Figura ITI.9).
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2,~ 5intesis de diferencias y localizacidn qeométrica.

Dos métodos complementarios se usan con éxito

en la localizacidén de hidrdgeno,

19) La sfntesis de diferencias, de la que ya hemos habla
do, proporciona un método para localizarlos, sustrayendo
a la densidad total la de los 4tomos ya refinados de 1la

estructura,

22) La colocacidn geométrica de los mismos, es decir,su-
poner la geometrfa de los enlaces y calcular la posicidn
de los Atomos, Claro es que en el caso de metales y molé-
culas de agua, la colocacidn geométrica estd indetermina-

da y habrfa que probar diferentes posibilidades,

Ambos métodos se usan a la vez de forma que de
los pequefios méximos-que se obtienen de la sintesis de
diferencias, se seleccionan aquellas mids préximas a los
valores calculados, Las posibilidades de puentes intermg
leculares de hidrdgenos facilita la colocacidn geométri-

ca.

En nuestro caso se realizé un cdlculo de sinte-
sis de diferencias alrededor de los dos miximos asignados
como ox{genos de agua , en (.3740,.4787,.5269) y (1/2,

.4304,3/4). La sintesis se calculd con reflexiones obser



vadas de fases buenas, es decir, de
IFqktlrongg'V(laxe\oLS) H o N e/A < 0.9

Por otra parte,se notaban contactos del primer oxfgeno
con el 22 vy con un S,y del 22 con otros dos S que po-
dY¥an ser puentes de hidrégeno y por lo tanto posibilita-

ban la colocacién geométrica,

Ambos cdlculos coincidieron, ya que los prime
ros maximos que se obtuvieron en la sfntesis de diferen
cias coincidieron con los cilculos, Las posiciones fue=

rons

Para el oxfgeno de la 12 agua, (0.38, 0.61,
0.50) (0.40,0.48, 0,60) y para el sequndo oxfgeno solo
(0,45, 0,34,0.79) ya que el otro hidrégeno es el relacig
nado con éste por sl eje binario en el que esti situada

este agua.

3.- Refinamiento y sfintesis de precisién final.

Estas posiciones fueron introducidas en un re-
finamiento por minimos cuadrados, Primero refinando 1los
dtomos no hidrdgenos y manteniendo los hidrégenos fijos,
pues cabe la posibilidad de que aunque estén bien aiﬁua-
dos, los datos no admitan refinar los hidrdégenos., Luego
se refinan las posiciones de los hidrdgenos y, finalmen=-

te, se permitid variar a los pardmetros térmicos de los



hidrégencs juntamente con todo lo anterior.

- Los factores térmicos que inicialmente se asig
naron a los hidrdgenos fueron los isotrdépicos equivalep-

tes al del oxfgeno a que estaban unidos:

2n" 1 kT T %L * % :
Biso = :%'2 [LL“Q,ZQ:YZ{- Uz b b+ u3~5C C +eu{3aa CC” cos (3,]

Durante el feFinamiento se vigilaba que los
Factores térmicos no se dispararen ni se hiciesen nulos,
as{ como que la geometrfa se mantuviera en 1l{mites acep-
tables, lo cual nos daba indicacidn de gue los datos eran

lo suficientemente buenos para este estudio.

También se comprobd que el esquema de pesos
elegidos se mantenia adecuado, pués los valores W AZ se

mantenfan constantes.

Una vez acabada la iteracién de los refinamien
tos,se realizd una dltima sintesis de diferencias, sinte
sis de precisidén final, con todas las reflexiones y to-
dos los 4tomos_ya refinados comprobindose que no habra
ningdn pico significativo, es decir, quedd comprobado en
aspacio directo que la estructura era correcta y astaba

completamente resuelta,

Los valores finales de R y Ru fueron del 3 y

4% respectivamente y el"ruido" de fondo an la sf{ntesis



LU

Q-
de precisidn era a lo sumo $0,.,4eA 3.

4,- Resultados

En este punto la estructura esti acabada. Se
han obtenido los valores finales para sl factor de ssca
la, las posiciones de‘'la parte asimétrica de la molécu-
lé y sus factores térmicos, asf como las estimaciones
de sus desviacionss t{picas derivadas de minimos cua-
drados (Tabla II.9 ). El esquema'de pesado y, por tanto,
el de precisidn para los factores de estructura queda fi

jado como indicamos antes.,

La precisidn final en espacio reciproco es del
orden del 96% y en espacio directo sflo queda ruido &e

9 .
fondo de menos del medio electrdn por As,como maximo,

En la Tabla II.10 tenemos las principales
distancias y 4ngulos de enlace con indicacidn de la simg

trfa que relaciona los &4tomos,

-
.

En la Tabla II,il tenamos algqunos contactos
intermoleculares y la geometrfa de las fuentes de hidrd-
geno, El empaquetamiento de la molécula puede verse en

la (Figura 1T.10) donde los ndmeros romanos indican el

c8digo de simetrfa mencionads en la tabla anterior,
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Distance : Angle
Co——N = 2064 (2) N——Co——O(W1) 8723 (D
- Co——O0(W1) 2:091 () N——Co——S*I" 87-84 (5)
Co———S*v 2:601 (1) O(W1)-Co——S** 88-11 (5)
Co——H(1) 2:63 (5) . O(W1)-Co——H(1) 15Q1) -
Co——H(2) 2:66 (4) O(W1)-Co——H(2) 16 (1)
N——C 1-160 (3) Co——N——C 1659 (2)
N——O(#1) 2:866 (2)
N——O(W1)* 3-008 (2)
N S 3259 (2)-
N————§itt 3-381 (2) .
. C———S 1-664 (2) N——C———S 179-2 (2)
Co——S*"'—C" 101-24 (7)

O(W1)-H(1) 0-81(5) HQ1)—O(W1)-H(2) 106 (4)
O(W1)-H(2) 0-88 (5) H(2)—O(W1)-Co 122 (3)
O W 1)-S*t 3-283 (2) H(1)—O(W'1)-Co 124 (3)
O(W1)-S=1  3.391 (2) :

O(W2)-H(3) 0-87 (6) H@3)—O(W2)-H(3)™" 101 (6)

Symmetry code

x $—-xt-yl1-:z
xiv x —y z-—%
xvi 1-x yi3-z
xviii $—x t+y 34—z

Tabla II.10, Distancias interatdmicas
2
(A) y 8ngulos (2), con las desviaciones

standard entre paréntesis.



Valores estimados tomados para los radios
covalentes y de van der Waals, y distancias
menores de 4 A desde el &tomo de cobalto a
todos los &tomos vecinos, con las desviacio-

nes standard entre paréntesis.

Covalent radii (A)  van der Waals radii (A)

Co 132 ) Co 212

N 070 N 15

(0] 0-66 (¢ 1-40

S 1-04 S 1-85

Distance (A) Distance (A)

Co-N 2-064 (2) Co-C 3201 (2
o(W1) 2-:091 (2) Nt 2:064 (2)
c 3-201 (2) oW1 2-091 (2)
cv 3-350 (2) SHiv 2-601 (1)
G 3350(2) - S™M 2601 (1)

Enlaces de hidrégeno ( ) y distancias de con-
: ]

tacto cortas X - H ... Y, Las distanciasen A,

y los éﬁgulos en grados, vienen dadas con las

desviaciones standard entre paréntesisl

. Distances Angles
X H Y X:-- H---Y X-H--'Y H-X---Y

O(W1) H(1) - St 3-322 (2) 2-52 () 172 (4) 6 (3)
O(W1) HQ2) N 2-866 (2) 278 (4) 86 (3) 76 (3)
O(W1) H(2) o) 3-215 (2) 3-01 (4) 96 (3) 69 (3)
Oo(W1) H(2) o(W2)'* 2908 (2) 205 (5) 167 (4) 9(3)
Oo(W2) H@3) S* 3-451 (2) 2:63 (6) 158 (5) 17 (4
o(w2) oWt 3389 (2) 293(7) . 114(5) . . 32(9

Symmetry code .

i x 1+y z

vi 1-x1-y 1—-2z

xii x 11—y z—3%

xiii x —yi+z

Tabla II.1ll
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Figura IT.10, Estructura del tiocianato de cobalto
trihidratado vista segin el eje b.



Por dltimo, es de mencionar que los cilculos

fueron;hechos con la ayuda del "X-Ray 70 System" (1I.22)
de pfograﬁas cristalogrificos en calculador UNIVAC 1108
del Centro de Proceso de Datos del Ministerio de Eduecs:
cién y Ciencia. Los factores atémicos de dispersidn fus
ron tomados de Gromer & Waber ( I11.20) (1965) mientras
4que para los hidrégenos lo fueron de las tablas interna
cionales para Cristalograffa (1962) (11.23 ),

Una lista de los factores de estructura se ha

depositado en la British Library Lending Division, como

Publicacidn Suplementaria N2 SUP 31464 (6pm).



g.~ DESCRIPCION Y DISCUSION DE LA ESTRUCTURA

l,- El-entorno del cobalto.

El 3tomo de Co estid rodeado por ssis Atomos re-
lacionados centrisimétricamente: dos N, dos S y dos O
de moléculas de agua. As{ podemos establecer un ehtorno
de coordinacién octaddrica con todas las distancias in-
teratédmicas mayores que la suma de radios covalentes es-
timados por Pauling ( IX, 21 ). (Tabla II.1l1l), Las di
ferencias son significativas en términos de las desvig-
ciones tipicas estimadas de m{nimos cuadrados y medidas
mediante t= (dous—citl// T (dobs) . La menor diferen-
cia corresponde a Co-N, luego a Co-0 (1) vy la mayor a

X1

Co=-5S V(los ndmeros romanos indican la operacién de si-

metrfa segdn Tabla IT.11 , Los tres 4nqulos diedros de-

X\ X1V
finidos por los planos:CB‘N'O“Mi)reO’O“MAJ"S s ComN-5

son, respsctivamente de 88.0: 87.3°y 88.22, indicando
una pequeﬁé distorsién frente al octaedro perfecto, 1lo
cual puede corroborarse mediante cilculo de 4ngulos de
torsidn, considerando el octaedro perfecto como un gni-
llo de seis miembros con conformacién de silla ( II.24)
Si consideramos el anillo de 4ngulo de torsidn O w4)-

: XV
-Q%~AF-?1-S .-- 8tc,, los 4ngulos de torsidn pueden des-

cribirse como:
¢, =(-104.35) cos 4gp ) +(40-43 ) CoS (133-3¢ + Go})



frente a (—loqﬁf})cog 430 4 que serfa el octaedro
perfecto, Se describe asf que el octaedro poses una

simetrfa aproximada 2/m geométrica, con el m por los

azufres que responderfa a C(’~) :('“’q-%S)a’s(} 203 ) +(IO.L{3)(,05([<&O-460(§),

Por otra parte, las distancias interat§
micas son mucho mas cortas que los contactos esperados
de Van der Waals (Tabia IT.11), Parece, pués, légico su
poner que no hay mucho caracter covalente en las interag
ciones del Co, sino, mas bien de tipo idnico, como el
encontrado para otros cationes (11.25); Asi el Co
se une los finales N del grupo NCS en una forma radial:
Co-N-C=165,92( 11, 18 ), que 8std dentro del rango
LflSDQ, 1802 _/ que se encuentra an la literatura; desvia
ciones de la perfecta linealidad (1802) han sido descri=-
tas como debidas a efectos estéricos ( 11; 26 ). E1 3to
mo de Co también coordina econ otro grupo NCS afravSS del
Atomo de S de moléculas cercanas; de forma mis débil yno

XIV-CXIU

radial con un angulo Co-S =101,22 ( 1T, 27 ). Es8,

-

pues, de hacer notar la coordinacidn octaddrica princi-

palmente idnica del Co(II),

2.~ E1 qrupo NCS

Muchas som las sstructuras resusltas que con-

tienen el grupo tiocianato y mucho es el interds que ha



atraido,

El grupo presenta una geometria que caracteri-
za su eétabilidad en diferentes tipos de comﬁuastos, no
variandé sus caracterfsticas, esté coordinado idnica o
covalentemente unidos por el N & por el S o por ambos,
quizds las dnicas variacionés sdan de linealidad. Los
resultados tabulados cubren amplio margen pudiendo darse
como rangos de variacidn: NC(1,135, 1.194)%, cs(1.581,

Q
1,589)A y NCs(1742, 1802) ( II.25 ).

El grupo ss lineal (179,29), de forma que sl
atomo de Co estd a 0,52% fuera de esa lf{nea, debido al
dngulo Co-N-C. Por otra parte, el grupo estd casi en el
plano Co-N-D(W1l), (con desviaciones de 0,02 y 0,07% pa=-
ra C y S respectivaments). La estructura del ién sulfo-
cianuro libre parece ser intermedia entre S-C= N y S5=C=N-,
pero en los tiocianatos compiejos, la unidn X=S=C=N .
hace mis estable la primera, lo cual se traduce por el re

fuerzo del C= N y el debilitamiento del C-5 ( II.28 ),

)
La distancia N-C=1,160A puede ser considerada
como definitivamente ds triple enlace, mientras que la

Q
distancia C-5=1.664A, es mucho mds corta que la de un en

gl
lace simplenormalque es del orden de 1.82 R, mientras que se

acerca al 1.56Ade doble enlace ( II1.29 ). Este tipo de



distancias ha sido descrito en térmihos de las siguien-
tes esfructuras::g-C=N:—%;C=i}, pero entonces la distan-
cia C-N deberd ser mis larga que el valor de‘l.158% pa-
raal triple enlace ( II.30 ). Es obvio que un carac-
ter intermedio entre los daescritos debe ser asignado a
la unidn Co-N-C-S~Co de forma que NC es practicamente
triple y CS intermedio entre simple y doble; CoN es po=-
co covalente y bastants ifnico debido a un exceso de car
ga negativa en el N, mientras que €oS es prédcticamente
iénica, bien con carga formal en el S, bien debido a los
pres sueltos del mismo. La presencia de esta in eraccidn
Co-S es palpable ( 11,25 ), pués si no existiese se es
perarfa que los pardmetros térmicos del S fueran mayores
que los del nitrdgeno, mientras que no es asi, pues supo

niendo d~:(9 =¥ =909, entonbes Biso ™ 1/3(B 4822

11
o2 52 a2
4933) y darfa B(S)=2.31A:8(C)=1.972y B(N)=2,47A",
Parece importante, pués, destacar la presencia
de uniones Co-Co a través de grupos tfpicos NCS bidenta=-

dos,

3.- Las moléculas de H,0 'y el ATD

2

Las moléculas de agua, independientes cristalg

grificamente, de la estructura,son enteramente diferen-



tes, Una estd unida al Atomo de Co y, como veremos,inter
viene en dos puentes de hidrégeno, mientras que la otra
es pufadénta de cristalizaciém interviniendo sélo en -
puentes de hidrdgeno que mantienen la estructura. Estos
dos tipos de interaccidn estidn ademas comprobados median

te ATD.que muestra que las dos aguas no son equivalentes,

La primera molécula de agua, la unida al Co,
forma angulos de 20,32 y 76,22 con los planos Co=0(WI)=N
y'Co-D(UI)-SIU respectivamente, de forma que es aproxima
damente perpendicular (89,12) a la otra molécula de agua
o(w2) (Fig.II.10 ), Esta, que estd situada sobre un aje
binario de simetrfa cristalogrifica, posee los valores
»més altos de toda la estructura en cuanto a pardmetros
térmicos, mientras que la primera posee valores compara=

bles con los del grupo NCS.

El valor de la distancia de coordinacidn
9
Co-0(WI)=2,091 A estd de acuerdo con la literatura

(11.32 ) (I1.33 ) (1I.34 ).

Es, pués, de destacar que una repressntacién

de las unidades moleculares del cristal ser{a

£7(sen) el T (n0), T.om0.



4,~ Los puentes de hidrdaeno y el empaguetamiento.

En la (Tabla II§11 ) se da la geometrfa de
las interacciones moleculares mis cortas que forman la
estructura cristalina, en su unidad independiente(Fig. II%10)
Los asteriscos indican sl eéquema propuesto de puentes

de hidrdgeno y los ndmeros romanos hacen referencia al

Cédigo de simetrfa cristaloqrifica,

Fuera. de los marcados, los otros contactos
tienen una geometria que no es en absoluto favorable
para la formacidn de puentes ( II.35) ( II.36 ). Pue-
den observarse dos tipos de pusntess 12) 0(Wl)...0(W2) -

tipico puente oxfgeno-oxfgeno ( IT.37 ). 22) Tres puem

tes 0-5:0(U1) -SXII

sy 0(U2)-S y su simétrico por el eje
binario donde estd (wW.2) -8 CW}Z)?S?,IO que indica el .importan

te papel que juega el itomo de azufre.

£l empaquetamiento puade,pues}describirse me-
diante dos aspectos: Primero las ya mencionadas uniones
bidentadas Co-SCN-Co que forman cadenas de octaedros al
go distorsionados por el primer tipo de puentes a lo lar
go del eje C y seqgundo, unas‘cadenas se unen a otras g
‘través del sequndo agua en el eje binario, que las une

a travds de los S terminales y las aguas de coordinacidn.



Se puede pues concluir como estructura la exis_---- .. .

tencia de cadenas:

HOH ,/
-N _ | ___ §-C
B o) S
-C o ////// | e U N -
S ==~ _ HoH
L_ // : _l o0

4

manteniéndose entre s{ mediante puentes con el agua de

cristalizacidn.

8.~ La precisién alcanzada,

Como punto final de este estudio se rednen los

diferentes indicativos de la precisidn alcanzada;

Los valores finales de los fndices R y R, fue-
ron 0,03 y 0.04 y el valor de G, (desviacidn tipica de

las observacionss de peso unidad) es 1.6,

La razdn mixima, cambid/error, en el ciclo fi-
. . - /
nal de refinamiento fue de 0.4 y en el se encontraraon mj

ximos valores de cavarianzas en el rango [/ 0.47, 0,577

principalmente, y como es de esperar, entre el factor de
escala y los pardmetros térmicos del cobalto y del azu-~
fre,asi{ como entre los pardmstros térmicos de estos 4to-

mos,

En la sfntesis de diferencias final no se en-—

contrd ningdn maximo significativo, estando el ruido de



o=-3
fondo entre .4+ 0.38eA- ., lo cual-es=btipice para-estas::@s~-

tructuras en las que el ruido s del orden de 0.7 el va-

lor de los hidrégenos,

La maxima desviacién tipica de las coordenadas
es menor que 0.002% obtenida por minimos cuadmdes. a partir
de 1170 datos hasta 309, con 20 d4to§ por parametro de sg
bredsterminacidn, Para los Atomos de hidrdgeno, dicha prg
cisidn se reduce a 0.064%¢ Esta precisidn implica wr concor
dancia Propagada en distancias y &dngulos de 0.0034 y 0,072
quse para los hidrdgenos est§ en 0.074 y 52 en los casos -

' . . -
mas extremos, : T ‘

El esquema de pesado estimado para aleateori-

zar minimos cuadros, indica empiricamente un esquema de
i
V Wae.

precisidn para las observaciones del tipo WZKi =

independiente de Sew Eyl\.



Como consecuencia de lo visto anteriormente se

considera que:

"El compuesto (SCN)ZCO(II).3H 0 cristaliza an

2
una celdilla monoclinica de dimensiones 12,490(2),6.024
Q o
(1), 10,740(2)A con %2:-QO~UC?(19 o Las moléculas
se empaquetan en una estructura cédntrica definida por al
grupo espacial C2/C°
El valor final del desacuerdo alcanzado es del

3 % para un total de 1091 reflexiones observadas con ra=-

diacién de Mo, monocromatizada por grafitol,

Existen cuatro unidadses Lf(SCN)ZCo(H20)2;7.H20
en la celdilla unidad, E1 4tomo de Co, situado en un cen
tro de simetrfa cristalografico, estd rodeado por pares
centrosimétricos de moléculas de agua y grupos SCN por
sus terminales S y N, formando un entorno octaddrico. La
tercera molécula de agua es de cristalizacidn y esta si-

tuada sobre un eje binario cristalografico.

El grupo NCS posee caracter{sticas habitua-
2 Q
les: N-C=1,160(3)A C=5=1.664(2)A y N'—-C.-S=179,20(2_),?\. Es
caracterlstico de la estructura la existencia de unionses

-Co-N-C~S5-Co con grupos NCS bidentados.

Los dtomos de S y las moldculas de agua estan im
plicadas en una trama de puentes de hidrdgeno que empaque-

ta la estructura,



III.- HIDROXITIOCIANATOS DE
COBALTO.



I111.1.,~- Métodos des formacién de hidroxjsales, ... _._

_Las hidroxisales o sales bésicas, como su deno-
minacidn hace suponer, son compuestos que en su composi-
ciédn contienen una relacién anién/catidn inferior a la

de la sal normal correspondiente, por lo que se puede con

siderar como productes intermedios entre la sal nermal y-:-

el hidréxido.

Para su formacién, todos los métodos descritos
en la bibliograffa se basan pues en la hidrélisis parcial
de las sales neutras; dicha hidrélisis puede ser llevada

a cabo de diversos modos:

a) Hidrélisis alcalina ripida, utilizando como reac-

tivo el hidrdxido sddico. En este caso, es necesario affa=-.

dir, a la disolucién de la sal, menos cantidad de &lcali
que los equivalentes necesarios para la precipitacidn del
hidrédxido. Puede emplearse también el hidréxido potdsico

y 8l carbonato sédico, para este tipo de hidrdlisis,

b) Pueden prepararse también las hidroxisalas por
reaccidn de soluciones de sales metilicas con éxidos, hi-

drédxidos o carbonatos del mismo metal.

c) Usando carbonato cdlcico y bases poco disociadas,



como la urea y la hexametilentetramina, se trabaja con
reactivos hidrélfticos que actdan de forma lenta, y en
aste‘césﬁ‘llevan directamente a la formacién de hidroxi-

sales estables,

d) Las sales de &cidos débiles, pueden también dar
lugar a Ia formacién de hidroxisales, ya qda se hidroli-
zan sspontaneamente, Este caso resﬁlta interesante, ya -
que si la sal neutra es muy solﬂble, pueden formarse hi-
droxisales de basicidad creciente a‘medida que disminuys

la concentracién de la solucidn.

8) Finalmsnte, debe mencionarse la reaccién-de for-
macidn de hidroxisales por corrosidn de metales: algunos
metales se atacan corm relativa rapidez en soluciones de

sus sales, formanhdoss frecuentemente hidroxisalses.

Pero, lo que ss necesariotener en cuenta en -
cualquiera de los métodos que 'se ‘emplaen para la forma=
cién de hidroxisales, es que se trata de un proceso de
formacidn de precipitados insolubles, por lo que, la com
posicidn y propiedades de los sdlidos formados depende -
en gran manera de condiciones tales como, concentracidn
de la solucidn, porcentajes de precipitacién,'temperatura

y tiempo de envejecimiento etc, ya que en todos los caseos,



los resultados pueden variar obtenisndose diferentes mo-
dificaciones de una misma hidroxisal, o compuestos con -

-disﬁinté;éomposicidn, cuando se alcanza el aquilibrio,

De todos los métodos citados;-el'qde se-va‘a
emplear aquf, para la formacidn de los hidroxitiocianatos
de cobalto, es sl primero, sesto eé, hidrdlisis rdpida con
ﬁidréxido sédico, ya que con éste método se pueden con-
trolar mejor las condiciones previas paré‘que se alcance

‘elequitibrio, y poder manejar: asf-datos mds definitivesi- ==~-



I11.2 Precipitacién de los hidroxitiocianatos de cobalto

por hidrdlisis alcalina.

‘a) Preparacién

Se han precipitaao soluciones de tiocianatﬁ de
cobalto (II) de diferentes éoncentraciones con distintos
porcentajes de NaOH exenta de carbonatos. Las concentra-
ciones de sal, NaOH, porcentaje de precipitacidn, tempe-
ratura y tiempo de envejecimiento, figuran en la tabla

I111.1.

Las disoluciones de la sal de lasnormalidades
indicadas se efectuaron a partir de Co.(SCN)z.S H20 pre-
parado por nosotros como se ha indicado en el capf{tulo

anterior.

A continuacidn, se procedid a la precipitacién
de las hidroxisales segdn sl procedimiento habitual: so-
bre la disolucidn se hace burbujsar abundante eorriante
de nitrégeno para svitar, en la precipitacién, la posi-
ble oxidacidn del Co(II). A continuacidn se comienza a -
agregar gota a gota el hidrdxido sédico necesario hasta
alcanzar el porcentaje deseado, Se continda durante unos
minutos el paso de Nos» cerrando el frasco a contiﬁuabiéh.

Para el envejecimiento, se han smplsado dos temperaturas:
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ambients, para lo cual 55 han de jado estar los frascos d!
rante I5 dias con agitacién ocasional, y a 602C, para lo
cual se'hh‘hecho lo mismo,pero introduciendo los frascos

en una estufa regulada a dicha tempsratura.

Transcurrido sl envejecimiento,.sei“ggparﬁ el
precipitado de sus aguas madres por centrifugacién; las
agquas madres sa guardaron para su posterior anélisis; y
el precipitado, previamente lavado con agua destilada y

alcohol, se secd a vacfo sobre cal sodada,

Las hidroxiselas precipitadas, una vez secas,
se identificaron por el'procadimiento habitual, esto. es,

di fraccién de rayos X y andlisis quimico.

El andlisis quimico sa realizd del mismo modo
que se ha indicado en el capftulo II para al andlisis de

la sal normal,

Los diagramas de rayos X se realizaron en un
aparato Philips PU 1010, utilizando cdmeras cilfndricas
para polvo modelo PU 1024, de didmetro interior 1146 mm,

La radiacién empleada fué la de Co con filtro de fe,

b) Identificacidn de los precipitados
A la vista de los datos obtenidos por difraccion

de rayos X y andlisis quimico, se ha encontrado lo siguisn



te:

15 Cuando loa'anvajacimientos se verificaron a tem-
peratura5ambiente, cualqﬁiera que sea la concentracién de
partida o el-porcentaja de NaOH afiadido, Los diagramas ds
rayos X presentan unas'lfnaas muy difusas, y los anéliéis
quimico; tampoco dan :esultadoa acordes, debido, segura-
mente, a que en estas condiciones no se alcanzé el equi-

librio.

2) Si sl envejecimiento se realiza a 609C y la con-
centracién es 0,1 N, tampoco se alcanza el muilibrio y -
aparecen en los diagramas de rayos X mezclas de dos fases
cristalinas, una que corresponde a la hidroxisal que cita

mos mis adelante y otra, diffcilmente identificable.

3) pos resultados me joran extraordinariamente cuando
el envejecimianto se realiza a GDQQ, y las concentraciones
iniciales son 0,4, 0,7y 1 N. En sste caso, y para porcen
tajes de precipitacidn de 12,5, al 62,5 se obtisne una -
fase cristalina dnica, que presenta un diagrama de rayos
X con 1fneas muy nftidas (tabla III.2), y que segin los
datos analfticos responde a la férmula Co(SCN)2.3Co(OH)2.
nHZO, con una relacidn de hidréxido a sal de 3/1. La can-
tidad-daAagua, se ha calculado por diferencia, y corres-

ponde a un valor de 0,5 moléculas de agua por fdrmula.



TABL A III,2

Co(SCN)Z. 3 t:o(ou)‘.s2

d /1,
7° 9013 PP
39762 £
2¥7473 o
2" 6848 m
2‘3682 m
185832 m

1*5498 m



A partir de valores de X del 75% vielve a
encontrarse mezcla de fases cristalinas; en este caso la

hidroxisal citada y el Co(0H) ,.

En las tablas I11I1.3, II1.4 y III,5 sejindican
los resultados analiticos para alqunos puntos ssleccio- -
nados tanto de los precipitados como de las aQUaé madres.
Asimismo se establece la fd}mula del compuesto obtenido

a partir de los datos analfticos del precipitado.

¢) Curvas de hidrélisis

Durante la Hidréiisié alcalina de las sales ney
tras se produce una evoluciGn'del pH que puede ser segui-
da, por puntog separados, mediante la determinacidén de
los valores qué dicha variable adgquiere en cada uno de los

ensayos, una vez logrado el equilibrio,

Denominamos oA la relacidn que existe entre -
los equivalentes de sosa afadidos y los equivalentes de

la sal neutra que tomamos en cada ensayo.

Obviamente existe una relacién funcional entre

OH y A spefo, como no se sabe cual es ésta, puede re-

currirse a la representacidn grafica del conjunto de pun

tos de cada serie completa. Se obtiene asf{ una curva de

hidrélisis, andloga a las curvas de neutralizacién, que
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permits sequir la evolucién del pH en las aguas madres.

Para el hidroxitiocianato de cobalto se regis
traron loéivaloras experimentales quse aparacen'en la -

tabla III- 6.

-4
{

En las gréficas‘IIIZI.IIszy I1I,3 se represen-
tan las curvas de hidrélisis EnrrespOndientes a los va-

lores de la sal néutra 0,4; 0,7 y 1,0 N,

En estas curvaé se observa que para valores de
hasta las proximidades del 70% los incrementos del pH =
son relativamente pequeffos; lo cual nos indica que la -
fraccidn de oA que queda en disolucién, aumentando el -
pH, es muy pequefia en comparacidn con la adicidén total de
sosa, Todo elld prueba ge la mayor partse de los OH afadi
dos pasan al precipitado. En la tabla III-7 se recogen =
los valores de R (relacidn entre los OH que pasan al mg
dio y los OH aMadidos) para cada punto de las tres se-

ries,



TABLA III.6

Normalidad ¢
de la : T .
sal neutra A o 100 pH
(ng) ' e
’ 0 6,58
’ 12,5 6,70
’ 25 6,61
’ 37,5 6,89
’ 50 7,00
0,4 62,5 7,17
0,4 75 7,50
0,4 87,5 9,70
o, 0 6,50
o, 12,5 6,50
’ 25 6,66
’ 37,5 6,71
’ 50 6,77
0,7 62,5 6,85
’ 75 7,30
’ 87,5 9,42
1,0 o 6,30
1,0 12,5 6,34
,0 25 6447
’ 37,5 6,59
0 50 6,76
1,0 62,5 6,93
1,0 75 7,10
0 87,5 9,32

wen
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Normalidad n
de la

o

o

TABLA I11.7

sal neutra cf x 100
0,4 0 | |
0,4 12,5 2,72 x 1077
0,4 25,0 3,32 x mf7
0,4 37,5 3,63 x 10”7
0,4 50,0 4,65 x 10"
0,4 62,5 7,15 x 107"
0,4 75,0 1,62 x 107°
0,4 87,5 2,68 x 1074
0,7 o
’ 12,5 6,02 x 1078
’ 25,0 1,01 x 10”7
’ 37,5 1,03 x 1077
’ 50,0 1,17 x 1077
, 62,5 1,45 x 1077
’ 75,0 5,60 x 10”7
, 87,5 6,16 x 107°
. o
, 12,5 1,73 x 1070
1, 25,0 4,78 x 1078
, 37,5 6,94 x 107°
’ 50,0 1,13 x 10”7
’ 62,5 1,69 x 10”7
, 75,0 2,47 x 1077
, 87,5 4,47 x 107°
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IV.- GENERALIZACION DEL ESTUDIO
DE LA PRECIPITACION DE HI-
DROXISALES.



IO

IVels CURVAS DE PRﬁCIPITACIDN.- ECUACIONES GENERALES

En el capftulolill, al tratar de las géﬁerali-
dades sobre hidroxisales, hicimos alusién a los procesos
mds frecuentemente ampleados en‘la prepafaci&n da hidroxi
sales, Vimos, también, en'l1i,2 , c6mo»preparar los hidrao-
xitiocianafos_da Cobalto.(II) mediante precipitacién por
hidrdlisis alcalina. A continuacién, vamos a exponer y -
desarrplIar de manera ganeral tres métodos operatorios gra
cias a los cualds se puede llevar a cabo esta tipo de prs-
paracidn, 8l mds generalizado, y cémo interpretar los re-
sultados obtenidos de una manera sistematica, Estosfires mé
todos son :

a) Método de las soluciones equinormalas
b) Método de las soluciones con distintas norma
lidades.,

c) Método dal volumen fijo,

A continuacidn desarrollamos los conceptos y ecua
ciones ralativas a cada método, la composicidni y caracte-
risticas de las sustancias precipitadas y da las aguas

madres, as{ como la discusién de sus condiciones operatorias,

Y ke
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&) METODO DE PRECIPITACION DE LAS SOLUCIONES EQUINORMALES

Consideramos una solucidén acuosa de una szl neu-
, - '
tra de fdrmula Xz Nz en ddnde £2x es un anién, general-

mente. divalente,o monovalente; M. un metal- pesadogeneralmente. diva-
lente y(;/)es la normalldad de la referida disolucion.

Para obtener la hidroxisal por precipitacién al-
calina, affadimos sosa de la misma normalidad n, . Llamamos

o{ a la relacidn:

equivalentes de sosa

equivalentes de sal neutra

Si llamamos ahora Vsn al volumen de la sal neu-~
tra vy V8 al volumen de la sosa que hemos tomado, tendre-

mos:

Asf{ pues, podemos definir ©X como la relacién'de ambos
voldmenes: ademds, en las condiciones oparatorias habitua-

les, el volumen itotal obtenido viene dado por

v =V == !
T n $ usncx Ven (1 $4X)

A medida que vayamos affadiendo cantidades cre-

cientes de X 1iremos obteniendo, primero una hidroxisal; §7

/

posteriormente se obtendrdn otras hidrokisales, cada vez

ey

a Ave ke
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mis bdsicas, e incluso se podrd llégar al correspondiente ’
hidrﬁxidq; Por tanto, distinguiremos tres clases de pre-
cipitaéiéﬁes:
a) Precipitacidn exclusiva de una hidroxisal
b).Precipitacién simultinea de ﬁés hidroxisa=-
les,
c) Precipitacidén de una hidroxisal y del hidréa

XidOo

a) Precipitacidén exclusiva de una hidroxisal,
Si ésta tiene de fdrmula prq(UH)r, tendremos:

Zm?.= Zxq +r (1)

Supuesto que en los intervalos de trabajo con que se ope-~
ra no se producen reacciones secundarias de los OH con
; : 7 e los UN co
9

los aniongs’y cationes de las aguas madres, o supussto
que dichas reacciones sean de escasa entidad, podemos -

considerar que los OH afadidos se distribuyem asf:

12, Una fraccidn o sirve para la formacién del pre-

cipitado.

29, Otra fraccidn X modifica el pH.

2

Como los valores relativos de CKI y 0(2 pueden

ser muy distintos, consideraremos dos casos: 19) 0(1-'1‘ X vy

¥4 -
22) X X, = X



Caso 18 o, X o

- En este caso suponemos, como ocurre.en la preci
pitadién(&el tiocianato de coﬁalto; que casi todos los OH
apﬁrtados por la sosa pasan Q;ngggfjgifgmwﬂﬁql'pgqgigi;
tado y despreciamos, por tanto,‘aquelia porcidn de o que
queda en disolucidn, bien aumentando el pH o bien dando
lugar a reacciones secundarias con el anién o con ei ca-
tién. A lo largb del estudio general de las reacciones de
precipitacidén, discutiremos los supuestos anfariores. Ad-

mitiendo que todos los OH afadidos se incorporan al pre-

cipitado, tenemos:

Equivalentes de M precipitados Zj -%-— O(noush

" wo Z-ﬂ-—
X xro(nousn

LI - -Zm B~
, M en las aguas madres, novsn Zm == cv(noVs

=(1-Zm .‘E’.vo( )n‘ovsn

) n - " " ) - —H— . .
X NoVan~Zx T xXn Ve

= (1-z =3-
(1 2y 7T “)nousn

B__o
1-7 Jin
Cm (iOHBS/l)de M en las aguas madres Cp= S--—m L 2.

QT Im (1 &+ X }

77W\t/? |

n

n

(11



E N X

(4 (1oﬁes gr./1l) de X en las éguas madres C = '=~<X-ci.- -
- | * 2, (1 4X)
Las ecuaciones (I1) y (III) nos permiten cal-
cular las concentraciones del anién y el catidn en laa h'

aguas madres una vez conocida la férmula del précipitado:

Eliminando & entre (II) y (I1I), con ayuda Ja

la ecuacidn (I), tenemos:

. p - Z, q. ;
2oC(Zy == #1) =2,C, (-—215--- $1) + n (1Iv)

Ecuacidn que nos permite calcular, con ayuda de la (I),el
cociente —E— y, a partir de 61, deducir la férmula del
precipitado., El vélor n, se co#oce y las concentraciones

Cx ¥ c, 86 determinan analfticaments,

X

Si eliminamos entre (II) y (II1), teniendoc en

cuenta la (I), los coeficientes —%— y -%—, resulta:
zC =2 C 4 -z=72% (V)

n — ‘
coma’i2%7§f = L Na‘_7} la es@uacidn (V) (con las condicio-

nes inicialmente expresadas) squivale- a la condicién de
electroneutralidad de las aguas madres, Esta Gltima ecua-
cién nos permite, por otra parte, conociendo la concentra-

cién de uno de los iones en las aquas madres, calcular



( o comprobar) la concentracién del otro.

Céao 20 5.?( 1 $ C<2 =

Supongamos ahora que se produce una médificaci6n'
sénsible del pH. Entonces las férmulas anteriores se trans

forman en:

C = tezmm=all.. -2.-(11%) vy Cyr mmmmmwelenca—=-
" 'L“(1+d) Zy (1 4x)
.
Llamando K = —=---- resulta:
.
R (1-2, -3-
C = .(.l'.'fm--!.‘.-.?.(.'.)_"o (11%) y C.= _E}._E.’E-...l:.._é'_z."" (111%)
m 7 (LX) * 2 (14ex)
K pueds obtenerse, ya qus:
'}
A(oH™) = —=2-Na___so____ _ 33-_22-_
1 $X) Vg, 1l + L
y, como, por otljva parte:
- - 144 pH
DCOH) =L70H" g0y~ LW F gy =107 S e ReH.yy
Igualando, queda:
°<2 = J1EX ( 10ApH 1) 10 -14 ¢ PHintcial
n
o

(1]

puesto que X 1= O(_-°<2, resulta para K



k=t o - B2 (10805 1) 10718 * PPynicia1 7

O(L = X - 14 ( 10 Ap”- 1) 10‘14 + PHinicial
~ La férmula (IV) se transforma en:
ZxCy [z, -%-/( $17= 2,6 7y -k + 1T 40k (1)

ecuacidn que, al igual que la (I¥), nos pesrmite calcular

L. y, a partir de este valor, deducir la fdrmula del pre-

T
cipitado al conocer Ny Y Xy tras determinar analfticamen=-

te Ch Y Cye

Si eliminamos entrs (II‘X y (III‘X, teniendo en cuenta la

(1), los coeficiantes -%— ¥ —%— s resulta:
zC =2C + s (v*)

Férmula que naos permite, conociendo la concentracién de
uno de los iones, calcular (o comprobar) la del otrao en

las aquas madres,

b) Precipitacidn simultidnea de dos hidroxisales

Anteriormente hemos visto, al estudiar la curva

de precipitacién pH = f( X ) que para valores bajos de O( _



Rl

precipitaba hnicémenta-dﬁé hidroxisal (apartado a).

También es posible, y ocurre con cierta frecuen:-
;qu&?para valores bajos de O(precipite una hidrOxigal -
ue formularemos M_ X (OH a continuacion ara
d * p1¥a ¥ ry2 V> ' P '
valores intermedios de ©(, precipite otra hidroxisal de
férmula M__ X _ (OH)_ , més bdsica que la anterior, antes
P2 Qy T2 : ‘ T
de alcanzarse sl producto de solubilidad del correspon-

diente hidrdxido.

Al igual que en la precipitacidn exclusiva de

una hidroxisal,pueden distinguirse dos casos:

Obviamente, cuando haya variacidn del pH, las fdrmulas de

beridn modificarse de la siguiente manera:

X =KX 3 X, = X (1-K)

siendo k- —-— [_ o« - l_f_f.(_ (1('1ApH 1) 10-144 pHinlciaJ
n, .

Condiciones de precipitacién_simultinea de hidroxisa-

les.
En el primer tramo, valores bajos de X , se
alcanza el hroducto de solubilidad de la primera hidroxi-

sal y no el de la segunda.



P1 ¢ 9 (om) L . cP2 ¢ 92(gu) T2
c,Prc 91 (e >k, . cP2c 2(om)™2 &,

4 Py ¢ A1 ry | :
La Sx (ofi--__ > 1
cP2. ¢ 92 (oH)T2 Ko
y también:
_ Ty
(pyTy= Pory) (ayry, = 9,m)) K1
C [ ] c > ——————————
m x Ty
Ky
que equivale a ¢
s Zx o
r2 1

z_ Ky
N ¥4 — J q; t,ma, ry

K2

Para valores intermedios de o , seqgundo tramo de la

curva, cuando la hidroxisal que precipita es la

M ) 4 OH
P2 qz( )“2‘

se cumplen:

q |
1 T 2
c, +C (0H)'1 L Ky y €

9 T3
C, (oH) = > K,

entohces,tenamas, al contrario que antes, la relacidn:

o, también:.



- o X 2
(pl#zi'pzrl . (_qI:r2 - qzrlf <: --El-.;--
cm ' N - cx\ . X Ty
-2
squivalente as - ’ | .
z, T
o K, 2 1

C m Y c , . --4 ------ .
m: x - r,. © . QT, =G,y
| Ky

Por dltimo, para que exista precipitacién simultdnea es
preciso que se alcancen los dos productos de solubilidad

a la vez; entonces se cumpls:

Eliminando (OH), como antes, queda:

2
(pyTy = Pyry) (ayr, - a,r,) Ky
C : . C B2 @ meeeesoe (UI)
m X r
K 1
2
2, S -
. 9 T279,T)
zm K1 ‘
Cm . CX= --;I y’ t’ambién:
K. ™
2 - r T 1
Y r. | T-°oTTTTTTT
. K12 P1Ty =Por
C .C M = | eeZea-
X I",
Ky




Ecuaciaones aquivalahtes que nos dan las condiciones de

precipitqcién simultdnea.

Relacidn entre Cx y Ch en la precipitacidn simultdnea.

De la condiciGn de precipitaciﬁn simulténea, ds
ducida en el parrafo anterior, sale directamente la rela-

cién Puncional entre C, ¥ Cpe

Tomando logaritmos, para mayor comodidad de re-

presentacidn, resulta:

m X (oH)r
P2 9, 2

m X a(on)r
P19 1

log Cx
Fig. IV,1 ¢

También ¢, ¥y ¢, pueden quedar relacionados por

medio de & .



w4

- Conviene anticipar que el valor de C(l, cuando
en la precipitacidn simultdnea se obtienen dos hidroxisa-
les, queda tambidn dasdoblado en dos sumandos; llamando

ahora D('l a la fraccién de o que precipita como

mo X (OH)

Py. 9 CKg. a la que precipita como

I
m X (DH)r s resulta svidente que:

Py 97 2
' "

o =X, + X,
La relacién entre Cep ¥ X s la ecuacién
(v), vista anteriarments:
zC, - chm R b v (v)

expresidn que puede escribirse de la forma:

n u
)
ZC -2C == (' ¥ of.)
XX.‘ m\ﬂ" 1+q 1l 1
Cuando exista modificacién del pH habri que e~
cribir:
n, k ¢
ZC =-2ZC B me—m———c—e————
X X

m m l‘l‘d\

siendo b£ el valor ya determinado en Puncién del pH.



Relacidén de c _y X _en_la graéigitacién simultdnea = «:::

iiDe acuerdo con la coﬁdici6n de simultansidad:

(plr:L pzrl. (qlr2 ,qzrl) KI
c S c = ==== § bifien:
m X r
K 1
2
Z, S S S
-5-= K 9T ~ 97
[ m Cc = 1
m . X T
K 1
2
N X

y: con

i
Z C -2 C = a_lA
X X m

resulta:

Couo,segﬁn (I), tenemos:

p Zm_= 9 ZX f r

1 1

A
pyom = G2 X+,



-

Se puede deducir de aquf que:

. - w2 - ‘
PLT2:7 P2 11 577" (ayrp =9, 7))

por tanto, la relacién entre Cm y A antes encontrada/‘

queda as{:

z
-s%--(a,7, - q,r,) | "o K L Zn 1727 925y
z 172 2°3 IS + VA Cm =
c. x X/
. A
2
.
r
1l
K2

y desarrollada se transforma en:

z z

X x r 1
=% 31 _ X 2 | emmZaeaa
Z -
e my Poke ot | | WTe T
Z . m Z (1% ) "m - r
x 1l
K2

Relacidn entre c¥ y X en sl intervalo de precigitacidn

simultinea de las dos hidroxisales.

Por una parte se ha de cumplir la ecuacidn (V):

7z C =2 C = _o Kt
X X m m

Porotra parte, hemos deducido que la condicién
de precipitacién simultidnea de los dos hidroxisales es la
ecuacidn (VI):

Q(qlrz = q2r1) Kl
X L R e e

C

(pyr, = p,r,
1%2 2
¢



Eliminando c, resulta:

' Kok (pyz, = Py7y g (a,r,-
z ¢ - 2071 | . C
x x 1% oL X
r .
K2 (pyry = PpTy)
L
Ko

ecuacién qus, simpIificada,da:

Zm Zm
(==== %+ 1) ————
ff_ C “x - _So_hgi C “x =
Z" “x z (1350) "x.

¥e]

2

P1%27P2%

Pese a la aparente complejidad de estas férmulas,

su aplicacidn resulta relativamente sencilla al recibir va-

lores numéricos. A tftglo de e jemplo, supongamos que las

dos hidroxisales precipitadas simultineamente tienen por

gérmulas Mlxl(ﬂH)l y m2x1(03)3, en dénde M es un metal di-

valente y X un anidn monovalente, Las ecuaciones anterio-

res quedarfan de la forma:

5
K
CyeC, 2 = =2
K \
2
3 o 2 Ki
Z.C "= ceeee € = e 7
XX 14 X K2 m
t qr’ 2
> - 2% K> = o



Si R, = 1,5 y o(s 0,75 tendremos:’ - L

| 3
F. 3.2 1
R L

2‘
En el caso de que las hidroxisales precipitzdas
tuvieron por fdrmulas "4x1(°”)5 y NSXI(OH)B, en las ane

M es un metal divalente y X un-anién divalente tendrfa+ =

mos:
4 2
2 2 Kl K:
Chp o C.° = ( ==5-- ) equivalente a C_ ,C = —==z--
X K3 e X KS
2 2
y 4
2 X no K1
y 5 v C = —mZem- Z =0
X X 1 *‘X X K3 m
2

Valores de X en_los que se inicia y termina 1la

precipitacidn simultanea.

En el intervalo de precipitacidn simulténea las
ecuaciones (II) ¥ (III) que relacionan € ¥ S, con X vy
con las subifndices d¢ 1las férmulas de hidroxisalss, to-

man la forma:

n B p p
[o] 1 2 1]
C & ----9--- 1 -2 ---1- & -z --%-- (x
m (1+°<)Z L m l'l m l'z ’ ]]
n i q q
¢ === |1 -2z ---1- o'y - z --3--;\(';]
* (1+x)z_ L x Py P2

En estas férmulas : 4
' a4
Cuando C(: = 0, c%, = Cxi , pre;lplta unfcamente la primera.



Cuando -o('% = X 1) C&‘1= 0, precipita la segunda y no

la pr;meré;

La ecuacién (VI) se verifica en tod el intervalo de

precipi$acién simultdnea. En el momento de iniciarse di-
Y {

cha precipitécidh D(l =0y A 1 " = ¢ 1 (o sea,

igual a  por conveénio); entonces los valores de c, Y

c, se calculan por las scuaciones (II) (II11) referidas a
la primera hidroxisal, y una vez sustituidos estos valo=-

res en la ecuacién (VI) quedari: ‘
(pyrp = Ppry )

————— Ly IO . .
z (14 o)
r
1 (ayr, =apr,) Klz
(1 -2 5= Kti) Mg = —-—2--
----------------- -=== Ko1
L (L +;) 2

resuelta dsta ecuacidn obtenemos el walor Cii para el que

se inicia la precipitacidn simulténea.

De aniloga manera ss calcula el valor de X
en que termina esta precipitacién, valor al que llamare-
mos C{f « As{ pués, la ecuacién (VI) tomarfa/en este ca-

so,el siguiente aspecto:

/



| (f N z -;ikd;)n: | | P .

b Zﬁ'c N K . ) (a7, = 957y r
(1= 2, -2% Kstghn, ] _-f%f--
T "

Mediante las dos dltimas ecuaciones podemos calcular, res
pectivamente, los valores o(;l » ( A inicial) y “(g (o fi-
nal), del intervalo en que tiene lugar la precipitacién
simultdnea de dichas hidroxisales; para ello se precisa
conocer los productos de solubilidad; las férmulas de am=-
bas hidroxisales y la normalidad n, de }a sal neutra de

partida.

Supongamos, a modo de ejemplo, que las hidroxisa-
les precipitadas simultdneamente tienen por fdérmulas
”1"1_([”,‘)1 y ‘m'le(uu.):‘,. siendo M, metal .divalent_a Yy X,
anién monovalente. Las ecuaciones tomarfan entonces la -
forma (siendo K = 1)¢

Para X/

L)
2 2 K>
(1=2Xdng (1 =-X7n" 71
2(14-0(4.5' (140(‘.)2 K,



Si se tratara de dos hidréxisales de férmulsas
I"|4X'1(DH)6 y NS‘I(DH)af en que M sigue siendo un metal
divalente, perc X ss ahora un anién divalents, ambas ecua

ciones tomarfan la forma:

para o, _E_i-:-:g:fij;ifg_ _S_i-:-:%:f§££12°= -;Ez-
2(1 ¢ ;) 2( 14 o) K;
5 | 1 4

y oaraoly sren B (TP
4 2( 1 4o4p) 2( 1 + o(/f] 3

. " ‘,
Cilculo de X4y R4, Praccionss de C(J#;ggg forman

parte de cada una de las dos hidroxisales precioitadas.

En cada punto del intervalo de precipitacién si-

4 4
multanea podemos conocer 0(4' Yy X4 de dos maneras:

12) Por anilisis del precipitado.

28); Por andlisis de las aquas madres,

Sabemos que el precipitado estd formado por dos

fases, las dos hidroxisales, pero nosotros podemos asig-

narle, al conjunto de sustancias precipitadas, la Férmu-

la de una hidroxisal hipotdtica I‘lpxq(UH)r , que constitu=-

yera una sola fase y cuya férmula estuviera de acuerdo con

\

B & Ly e



los po;centajas medios obtenidos._al analizar el precipi-

tado. :
Cbmo las dos hidroxlsales precipitadas tienen

fdrmulas conocidas, Hp X (OH)r

yMm X (OH)_, se pug
19 P Ty

1 2 9 2

den establecer las siquientes ecuaciones (siendo m

1Y ™

los moles precipitados de cada una de ellas):

l1izad d M
mp, + myp, = £ (-E_anelizado de M_____ )
Peso idnico ds
, % analizado de X
mlql + myq, = X( ------------------ )

Peso idnico de X

mr, b myr, = £ ( _%_analizado__de OH_ __
' Peso iénico de OH

en ddndse A, = Constante de proporcionalidad; de este sis-

tema se deducsen ml y mye

Una vegz conocidos my ¥y my, se pueden calcular

' v A 4 m 1y
O( 1 y D( 1? ya que I “n-7F

"

!
y o{l 3 0(1 = °(4 También se pueden comprobar los va=-

lores de Cph ¥ ¢, hallados; se obtiene:

s



<

Rec{procaments, conocidos Cx é Cb,»por~anélisis da las
- | ' "
aguas madraes, podemos calcular o(l y ol , pot medio de

las siguientes expresiones:

r - 7

t r r .
1 P29;=0,P, --Zm' Zx n, 2°m 2 x‘
T r S T
ol 2 1 1+ : X
l = comemmmcccee | mzezoa- P ez (q,C_ - p,C)
P9, —p2qi ] Zm Zx n, 1™ m 1 xd

Relaciém del nimero de moles de cada una de las dos

hidroxisales existante en el precipitado.

! 1]
Calculados los valores de <=(1 y o, bien di-
rectamente, bien segdn se ha indicado en el péarrafo ante-

rior,y escribiendo las fdérmulas de dos hidroxisales pre-

/

cipitadas simulténaamante como hicimos anteriormente,-

m x. (oH)_. y M Xx_ (OH)_, es svidente gue
PL 9 Ty P29 Ty /
de moles m, de la primere hidroxisal y el ndmerc de mo-

el ndmero

1
les m, de la éegunda hidroxisal,vendrindados porg
' _ _
w o S Molan
1 T
0
A1 nousn
Mg = =7==7f.~-
2

siendo, como hasta. ahora, n, la normalidad de la sal nesu-

tra y V__ el volumen que tomamos de esta,
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La relacidn entre ambos‘valores es:
t

P W YL O

‘Dependencia de C Y (OH') en el intervalo de precipi-

tacién simultdnea de dos hidroxisales.

Anteriormente vimos que. la condicién para que-
dos hidroxisales precipiten simultidneamente es que Bus prog

ductos de solubilidad se satisfagan al mismo tiempo, o sea:

p q r. P ds r
C 1. C, }(ou) 1. K, yC 2 c, * (GH) 2 _«k

m m 2

eliminando Cy de entre estas dos relacionses, resulta:

| 92
N - K
¢ (P19y-Po0)) (OH)(rlqz Toay) o 1 __
2

qué equivale a:

i q i -----l -----

z_ Ky 2 By 927P29)
C .(oH) " = | ===caee-
m q
K 1

, 2

Tomando logaritmos, queda;
92
log C = . log ‘fi- - = Z4-log (OH")
" P9 - P9y N "
A K,

cuya representacién gri4fica es una recta!



- W -

log Cm‘

log OH™

Dependencia de C, y_(OH ) en la precipitacién =imul-

tdnea de dos hidroxisales,

De manera aniloga a como hemos operadoc an sl a=
partado anterior, si en las expresiones de los productos

de solubilidad que mos dan las condiciones de precipita-

cidn:
PL 9 1
Cm CX v (UH) = Kl
p q r
2 2 2
.’cmE C.. (QH) = K,
eliminamos c,e» NOs quedas
N )k, 2
- r.p T_p,) K
c {a1py = ayp)) (ow) +2 21 _ __1 __
2
- - 1
Pr | em=mm—m—e—e
z, K, 2 Py = 9,P
C_ . (oOH) 3 | ameSaaae
X pl
K
2 A
S aed




—

-

Tomando logaritmos, resulta:

p
i ) K, 2
log Cx = Z_1log (OH) + -= = log | —==Zo--e-
' :. - ’ qlpz = quﬁ.‘»' ' K2 1

cuya representacién grifica es una recta de la forma:
lag Cx

]

‘log (OH™)
Fig. IV.3

Por otra parte, si suponemos que la hidroxisal

m_ X (OH)r se sngendra por evolucidén de la M X (UH)r
2 92 2 | 1% %2

segdn la reacciéq/

Mp

o, "1 xq (OH)r

) + ;per,-,ﬁZrl)OH e 4lepéXq2(0H)? +

1 2
+paay = pyag) B |
y calculamos la constante de este equilibrio heterogéneo,

dicha constantevrasulta sers

(p,a,-p,q - -
K = -EX--E-E;-i;Ei' = C (pqu plqzan(rlpz rzpl) =
{ - X . .
on (P1T2=PoT) Py
N
p
« 1



Asf queda enlazada la constanta del proceso de trans-.
formaciﬂn de una en atra hidroxisal can los productos de

solubilidad derambas.

c) Precigitacién simultinea de una hidroxisal y del hidr6-

xido correspondiente.

Habfamos visto en .II1-2" que en los| ﬁltimoé‘ pun

tos se recogfa una mezcla da ! hidroxisal @ hidréxido; es

decir, se originaba una precipitacién simultanea que va-. . . ,

mos a interpretar. .

Al igual que en la precipitacién exclusiva de
una hidroxisal o en la simulténsa de dos hidroxisales, =

distinguiremos dos casos:
A= o(l y - °(= C<1.+ X 2
También aquf resulta obvio que,cuando exista variacién

del pH las P6rmulas)daber5n modificarse de la siguiente

maneras:

o = k&xl y | W:’ X (1 - K)

= -}.._. [b( - _%_i-o_(. (lﬂpH - 1) 10"14 "‘P"'iniciaI]
o

También aquI, como en el caso b) llamamos CK 1

a la fraccidn de . que precipita como hidroxisal vy



. n ‘ : :
cx y 2 la fraccidn que precipita como hidrdxido; es de-
-, no ut
cir: ?(,15780(1'* o -
Pbr-considaraciones'anélogas.a las que hicimos
cuando se estudid la precipitacidn de una hidroxisal como
fase dnica, llégamos a la férmula siquiente:

z C =2 C = —————
X X m m 1 4

que resulta idénatica a la (V’). Como en este caso sl pre-

cipitado estd constituido por dos fases, hidroxisal e hi=-
. . . u Iy

drédxido, podemos hacer intervenir las Ci'l y & TR de-

finidas, con lo cual queda la férmula anterior de @esta

maneras

Zxl:x - zmCm = —.--g— ( D(]..' 4°<ll‘l‘)‘K‘

Condiciones de precipitacidén simultdnea,-
En este caso, para que precipiten simultinea-

mente la hidroxisal de fdrmula Mm_ X (OH) y el hi-
P, g r
2 2 2
drdxido correspondiente, de fdrmula Np (OH)r', han de
3 3

cumplirse:
P2 9, T p: r
- 3 3
Cn "o C T(OH) T =Ky y €% (o) 7 = K,



— .

-

Relacién entre C_y & o

H":éi entre las anteriores condiciones de precipita-

cién similtdnea eliminamos (DH) , resulta:s

-
3
c (Pprz=pgr,)  ary Ky
: x- L r,.
3
Pero de la (I) deducimos que,
F3P2 T T2P3 T Tz 77T 9273
Sustituyendo, queda:
z i R N __1___
. 3 92 *3
Zm » K2
c > Cc =2 | eecomo—o-—
m X T,
K. 2
- 3 -

zZ . ] _a_l;-_
- 3 2 "3
Zm 1 o Kot K,
, 2y ol K_To
3
Férmula que dasarrolladg)queda as{:
( z i ) Zx .._l-...
""" 1 =3 r,1q,r
Z ' z k, 3] "2°3
Z c m 1 SQ,BLES. C m -‘--2-2

0 YD

e SV b

R



La expresion anterior nos permite anticipar el valor que debe te-
ner Cm para cada of , cuando se conocen los productos de solubi-
lidad de la hidroxisal yel hidréxido. |

Relacidn entre C .Y X 9=
Por una parte hemos visto ques

ZLLC =2 L = eccocecn--
X X m

Por otra parte, la condicién de precipitacidn simul-

t4nea eliminando OH puede expresarse como:

1 z
o K 3 92 *3 x
C C R |
X r
Ky 2

S%¥ entre las anteriores ecuaciones eliminamos C

nos quedas

m
e x| Sx B Pe KX a1
X Zm 1 + Zm
i r 1 ---l ..... E@
3 T e ===
K, 92 T3 2
= -—-I-:-——
K32

-



- W

..... C x - 1 _Se;fgfﬁ- C -
Zm X Zm 1l } 9 x
‘ l m
T ToTTRTT e myTee
Ky 3 A T3 x
B = 0
Ky 2

Valores de_X en que se inicia y termina la precipitacidn

simultinea,-

En el intervalo de precipitacién simultirsa de
la hidroxisal y el hidréxido,las ecuaciones (II) y (III)

se transforman en:

n
o ‘ 2 " P3 e
Ca T CrUTIYY |17 ";;__‘ 17 %5 %
n_ q [ ]
o 2
C. = =mmplomcene I -7 =2 X
X sz 1l +<*‘¥ { X 2 1 ]

ya que para el caso del hiidréxido, tenemos, Q; = 0

Sustituyendo en la condicién de precipitacién simulténea,



-—- i

resultas

n q P I1
SRS -2z N 1 el (1 -z =22 X
z (1 +X) r, Z (1+X) r,
Ixl -
z r r, 7 q, T
P, 11| " K, > 2 2
- Zm -;-—- d l ) - | o= emon e s ew
3 T2
Kz
I1I I1 :
Cuando O(l =0y O&l = X , » Precipita dnicamente

la hidroxisal.

El comienzo de la precipitacién simultinea se

obtiene resolviendo la ecuacidn en i P

z
-5-
[ 2
n a, n p2 m
cmeZemme 1=z =2 | f el (1-7, -24) =
z (1 +X,) r, z (14K,) r,
-
1
] ——-
3 q, T
2 3
r
K 2



Esta ecuacién no resulta en la prictica demasiado com=-
plicada, ya que al recibir valores numéricos susle que-

dar de segqundoc o tercer grado,

A titulo de ejemplo vamos a considerar dos ca-

sos particulares:

Supongamas que la hidroxisal sea la NZX(OH)3 y el hidrd-
xido N(OH)Z, cuyos productos de solubilidad respectivcs

son K2 y KS; las scuacionss correspondientes tomarfan -

formas
n _ 1 _ n 4 1/2
wfeee [1 = eem R T [T femm (1 - —s-X ) =
1 4K, 3 2(1 + A ) 3
B 2 1/3
K
= ---Z.....__ = k
3

si n, = 1l, queda.

(22 + -92-5-)0'(2 $ (6k2-l)l’(§ + (6k2 + 2) 0(i+zk2 -1=0

Si caonsideramos el caso de una hidroxisal de fdrmula
N4X(0H)6 (X ahora divalente) y del hidréxido M(DH)Z, ten-

dremos, para K i



o - - 1 - n Y
---------- L1 - 5" 0(1_7 A =B m (1 - -;-a( 1)_7':

Si tomamos para n° el valor no = 1, se obtiens

la siguiente ecuacién de segundo grado:

4 5
(4K+---)°<24-(aK-g--)o’\4-4K=u
9

ecuacidn que, una vez resuelta, nos da el valor de X i;

Reglacién del ndmero de moles de hidroxisal e hidréxido

en el precipitado, durante la precipitacidn simultanea.

Al igual que cuando se precipitaban dos hidro-

11

xisales, los valores de & 1 y;cKIiI pueden calcular-

se a partir del andlisis del precipitado o del andlisis

de las aguas madres, Las fdrmulas del precipitado son:



- M X (gH) y para la hidroxisal y
P2 9 F2 - '

m '.(nH)r , para el hidrdxido.

ps' 3

Entonces queda:

mypy + mypg = | i )
R Peso idnico de M
mya, = - K ( Bomnalizade de X ___
~_Pgso idnico de X X
3 - % andizado de OH~
myT, + mer, oz = (-E-2peizade. o8 ol - )

2
- Peso idnico de OH™

T

: ]
Una vez conocidos m, y m; se pueden calcular o(I Y « 10
a partir de
v m, r
°< 1l + S A.T. o(l y i s m
<1 3 '3

Los valores da.cx y ¢, quedan igual que en el caso de las
‘ 14 Lh
dos hidroxisales y, entonces, pueden obtenerse ¢£ 1Y V4 1

en funcidn de c, ¥ cﬁ a partir de las expresiones:

n r r
P3 9y m Zx g X
il r r
S T U O 1 S |
--------- 9,c. = P,C.)
bopsey T 2,7 . 2w T PE)T



"

R o2 _ %1 T3
"3 {1 T2

Bependencia_des C y (0H?) en el intervalo de precipita-
X =
cidn simultédnea,- |

Si entre las dos expresidnes que se han de cum-

plir simultdneaments en el intervalo de precipitacién si-

multéinea,
P2 92 Ty
Ch  C, (oH) = K,
p r
3 .3
y Cp  (OHY ™ = K
eliminamos C.9 tendremos:
( ) 3
q,p T,p.~T.p K
sz 3.(OH) "3 2T L --g;--_f Pero comg rpP,-T3P,=
. ¢ P2
3 = -
qu2p§
queda? , 1
-z, szs 92 P3
C_(OH) P [P
X kP2
3

Despe jando Gy » resulta:



-— &

P3 92 P3 Z

' X
Cx = ——ga-'-- L4 (UH) (4'
2, o
Kz
Si suponemos que sl hidrdxido Mp (OH)r se forma
. 3 3
por evolucidnm de la hidroxisal M X (OH) seydn la =~
. P, q T
2 72 2
reaccién,
p=M_ X_ (OH) +(p,T,=p.r,)0H -==> p M- (OH)_ 4.
3 r, qu r, ‘ 23 °%73°2 2.p3 g
2 )
+ pSFﬁZ ;

La constante e este equilibrio heterogdneo, aplicando la

ley de accién de masas, valdri:

La anterior constante estd relacionada con los productos de solubili-
dad de la hidroxisal y del hidréxido, por:

w . % ====- P3

c el |
K P3 M= -o--- Boee- F ToTen T - o sea: Kz---------
(0H") Xx L K2 ' K

Dependencia de ¢ y (0H") en el intervalo_de precipitacidn

simultinsa,.-

Como en el caso anterior, han de satisfacer si-

multidneamente los productos de solubilidad de la hidroxi=-



sal M X_ (OH) y elvhidréxido m (oH)_,
Py 92 T3 S

P 9 To
Cm C, (oH) = K,

P3 T3
me (OH) = K3
De las ecuaciones anteriores se puede poner ficilms.'a de
manifiesto que la relacién existente entre la da_cm v la
de OH @s precisamente la expresién del producto de solu-

bilidad del hidréxido, E1 que exista precipitaciédn simul-

tinea o no, depende, entonces, de los valores ds C,.e

B,~ METODO DE SOLUCIONES CON DISTINTA NORMALIDAD

Es frecuente encontrar en la bibliograf{a expe-
riencias en las que se sigue este método operatorio con -
sistenfe, como se ha dicho, en afadir diferentes porcanté-
jes & sosa a uma misma disolucién de 15 sal neutra, Pa-
ra ello se preparan series de distintas cohcentraciaones
de sal neutra; tqdos los frascos de la misma serie tienen

la misma normalidad: Nge

A continuacidn se prepara una soluciém nodriza

de sosa de normalidad conocida,

A cada uno de los recipientes de cada serie se

afiaden, posteriorments, porcentajes determinados de la so-



luc16n de sosa,

:-Tiene la ventaja este método de que no es nece?-
sario manipular excesivamente la sosa, con lo que se sevi-
tan errores y riesgos de contaminacién; en cambio, como

veremos, complica los cilculos.

Dada la frecuencia con que se smplea el método
de soluciones de distinta normalidad pasamos a estudiar

la forma que en é1 adoptan las escuaciones gensralss.

En esta técnica operatoria mantenemos los mismos
condicionantes que en el método anterior. La diferencia -
radica en que las' normalidades ng, de la sal neutra y ns

de la sosa son difersntes,

La sal neutra de partida tiene, iqual que antes,

como férmula, M_ X _ 3 las hidroxisales, que en cada caso
o o ,
se forman, responden a la férmula general Mp X (OH) .

S T

La definicién de o se mantiene, valiendo esta

relacidén:

A = Equivalentes de sosa ws 8

v

A = ~Vslomen-de-sal nsoiia~ = L



- D

tendremos, entonces, que el volumen total serad

V,T'= v_sn + us = Usn + /‘)' vsm?wsn( 1 _‘/Q‘)
En esta bcasién se considerarén los mismos casos qus vi-
mos en la curéa de precipitacidn cuando estudiamos el mé-
todo anterior; es decir:

a) Precipitacidn exclusiva da una hidroxisal

b) Precipitacién simultinea de dos hidroxisales

c) Precipitacidén de hidroxisal e hidréxido.

b) _Precipitacién exclusiva de una hidroxisal

La ecuacién (I) queda invariante
Zmp = Zx q-fr'

En cambia, las ecuaciones (II) y (III) adoptan en

este caso, m3s general, las formas siquientes:

La ecuacuén (IV') por la que se relacionan p, q,

r, con las concentraciones analfticas, adopta 1la forma:

A n n
s P ; o~ s -y’ 7
ZXF:X (-a;— Zm -;— K, ‘-'J)= chm(-;;- ZX -g- .<,+ l)-!-nSIQ_ 1V



p—

Andlogamente, la ecuacidn (v?!) se escribird aaf: .

L n, Ko
zc, =17C + A o TSP

mm 14+ B

o bien, sustituyendo O por la expresién:

— :"_
zxcx =ZC + e [~ vi-b_7

b) Precipitacidn de simultinea de dos hidroxisales.

Como en el método anterior, la condicién de pre-
cipitacién simultinea consiste en que se satisfayaii los

dos productos de solubilidad al mismo tiempo:

p q Ly
1 1 1
C. C.° (0H) = Ky,
p q r
2 2 "2
Cn ~ C, (oH) = K,
Eliminando (OH), resulta: 1
4
=_X... r, ) =m—neem—momme—
Z K. 2 9172 T 927
m « C = [ ===g7=-
K, 1.

Por otra parte, se ha de cumplir la ecuacién ( v 2 a4 )



E _ n° K «
Z C =27 C $ e -
¥ x " 'm"m

De astas dos‘deducimos la relacién entre c, y'e( sy Que

puede expresarse de la formag
Zx ' Zy ' "'“EEZ""E'
—=32-= 41 R aa T, 9 T27%%
_ET_- C " 4 g KX . " = _fl_-
. m Z (lﬁB) K2r1
De forma anidloga deducimos, para la relacidén Cy Y & » la
expresidn:
—_—t
v r,~-q,r
z z P1%2792%5
———— 4 1 ———
X z Ty
xo e Mo N I
. X Z (Lﬁg Y “x K2r1

Lasexpresiones que nos permiten calcular los va-
lores para las que empiéza y termina la precipitacién si-

multinea, adoptan, en este caso, las siguientes formas?

Y4
- “m_
Py q 5
l{‘ (1 -Zm. ;;" K X j_) na (1-z e K’“i)no



N S
r, P1To=PoT,
S
r
K, 1
z
7
[‘(132 gg—&u/g)n (1 -z -S-z--Ko()n
; m Ty o A Ty ¥ —
SRR S AR [ RV SIS A —
\
2 (14 -2 oy ) 2(14 -2 olp) i
[ s f - X 8 ;
- N S
r P1T2=Po
K 2 -
1|

( nh
| Los valores °<d y c(4 , segin los cuales la -
fraccidn o y Que pasa al precipitado, se distribuye en-
tre las dos hidroxisales puede calcularse en funcidn de

las concentraciones de cn Y cx, mediante las expresiones:

/ Iy - Tsy 1 ;JB
x e ) A ———————— .'. ------ (q C - p C )J
1 ng;-p1q2 Zm.zx o 2 2 x
dl &= 2 esesesesan -2-—;-- --——%—-— * ----- é -(qlc plcx )J
p'lqz pqu zm X (o]



A1

c) Precipitacidn similtdnea de una hidroxisal y el hidré-

xido correspondiente.

En este apartado vamos a estudiar 1la precipita—

cidn simulténea de una hidroxiasal Mm_ X (OH) .. y del hi-
‘ ~ Pa 9 2 |

dréxido M (UH)r « De acuerdo con lo expuesto en el apar=-

3 3 .
tado c) del método de las soluciones equinormalss,. pode-
mos considerar este tipo de precipitacidn simultinea co-
mo un caso particular de la precipitacién simulténea, por
analogfa, las ecuaciones correspondientes, pués basta pa-

ra ello hacer Q5= 0. En aras de la brevedad, omitimos los

cilculos y las férmulas a pantir de ellos obtenidas,

C. METODO DEL VOLUMEN FIJO

La complejidad de las ecuaciones en o¢ o en,f
que se plantean en los dos métodos anteriores nos llavan
a considerar un método de :precipitacién que llamamos de-

"volumen fijo™"™ en el cual no es necewario tener en cuenta

factores de dilucidn =s=c== § —~s<Ze== .

Como su nombre indica, este mé8odo consiste en
llevar todos los ensayos al mismo volumen final. Para ello
se toman cantidades iguales de una misma solucidn de sal

neutra; a estos voldimenes se afaden voldmenes iguales de



,K_'/ L :
soluciones de sosa de distinta concentracidn. En definiti-

va, se consigue un mismo volumen final en todos los casos
péro di;tintos valores, que pueden ser preestablecidoa,

\

para la variable o{

Antes de estudiar este m§todo diremos que se man
tienen los mismos condicionamientos y que vamos a ssguir- -

el mismo orden expositivo de los métodos anteriores,

a) Precipitacidn exclusiva de una hidroxisal

Las ecuaciones (II) y (III), que relacionan <,

4 cx' con los valores de C( , quedan para el caso mis ge-

neral:
(1-2z -BE- K.o()no
e e e o e i e < o e e e e e e e {
Cn =~ , (r1 )
m
(I =2 =3- K)n
o o e e e o e e e e e e et e e e '
c, = . (111 ™)
X

cuyas representaciones gréficas c, =f (X )y c = (P (=X)

poseen la ventaja de ser lineas rectas.

Por otra parte, la ecuacién (IV) gquedarfa:

B . 8 . _ Mg s
. cx . .Gy zxzm ( 1v )

que tambiédn es una recta; esta ecuacidn nos relaciona las



pH
1
\ METODO DE SOLUCIONES EQUINORMALES
08 L \
06 | \ -
N (1-2_-3d&{)n_
- c= -*T __ 0
I - N, % ey
-\ x
\ .
04 |\, -
02| \
. (1-2_-di)n
- N c = nr 0
*~_nm 2 (1+of)
. L | L L '\'\\"";t=—l*
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 o
]
pH
1 METODO DEL VOLUMEN FIJO
_a
.. (1—zx r—k'()no
x 2
x
08 L
06 L
/
0.4 -7 P
o {1-2yk)ng
R R
N m
0.2 L
(0] 1 L -- .y 1 L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 ol



concentraciones analfticas de las aguas madres con la fdr

mula del precipitado.

La ecuacidn (V), en este método, queda de la for
mas

w
z C, =2 C % n K L (v )

b)_Precipitacién simultinea de dos hidroxisales

z R S
-=2- 31 .- r, | M 27%%
z m n, KooX m K1
77 Cn + -3 Co I T
x x K2r1

La relacién entre c_ y o resulta serﬁ'
X . /

1
z - z, PyTo=Poty
R 7" T2
7 b n KLCX X K
A o . 1
X - Tl = [eeSpe-
zZ X ’ m K 1‘1




Analogamente, el valor O(i/ final de la pre_cibitaciéﬂ

simultanaan, se pusdse aobtener. da., ,,,,,,,, .

N 4
S
p q o 2;
: t o]
—mem( 1 = 7 =5- -=- -7 == —
7 ( . i K %Y )n, : (1 7 '(Oﬂg)ngl
. I S :
Ty P1F2=Po T,y
K .
e | o2l
k. T1

!
Las fracciones °(1 y c(: s 8n que se distribuye el va-~
lor c&4 » Que pasa al precipitado para formar parte de ca-
da una de las hidroxisales, puede calcularse en funcién de

las concentraciones de las aguas madrés mediante las fér-

mulas:
' T r
1l - 2
- alesetesetesencssses [ 2@ wnemeomanep mo e - + - e wnt oun e C C
1 FyaTag6 L 3~z (a, PC, ) J
T r
)" 2 - 1
VY = mecamccoa—- L _______ $ e (q c p C ) 7
1 plqz—p2q1 r 4 Z 1"m 1 X

c) Precipitacidn simultdnea de ‘una hidroxisal y del hidro- -

xido correspondiente

La precipitacidn simultinea de una hidroxisal y
del hidréxido correspondiente puede ser reducida a un caso
particular de la precipitacién de dos hidroxisales en el

que una de ellas tiene de férmula M_ X (O =0,
a Py qs( H)r531°nd° a5=0.



D) CASOS EN QUE LOS IONES FORMAN COMPLEJOS

En los apartados anteriores se ha suﬁuesto -
siempre que los iones de la sal neutra de partida no

presentaban reacciones de complsjacién entre s{ ni con

los iones del medio.

Nos encontramos, pués, que en fbdos los casos
hasta ahora éstudiados, las concentraciones analfticas
de los iones coinciden con las concentraciones reales =
de los mismos; como valores de dichas concentraciones -
se han tomado los correspondientes al equilibrio, En al-
gunos casos puede resultar necesario multiplicar las com

centraciones por los factores de actividad para pasarlas

a las correspondientes actividades,

Vamos a considerar los dos casos mas frecuen-

tes de formacidn de complejos en las aquas madres:

12 Complejos formados entre el anidn y el catidn,

29 Complejos formados por gl catidn con los OH™ .

19,- Complejos formados entre el anidn y el catidn

Légicamente, cuando entre el anién y el catidn
se fbrman complejos, ocurre que las concentraciones ana-

4 3 e e *
liticas no coinciden con las reales, Es preciso, enton-

g et B R i D o 7 A, WA S T

i



ces, deducir las concentraciones reales que dsesben apii-

carse a las ecuaciones generales que as{ lo requieran,

El cdlculo se realiza a partir de las concen-
traciones analfticas y de las constantes de equilibrio
de los procesos ds complejacién que se producen en las

aguas madres,

A tftulo de ejemplo generalizable vamos a es-
tudiar sl caso del propio (SCN)ZCO. Cuando esta sal se

disuelve, aparecen los siguientes equilibrios:

[:o(SCN)'l' == Cou

$SCN™ ,/_-'*r:o(SCN')_‘.']:kl[(:ozyLS'cn'_?
+
Co(SCN), =s==2 Co(scn)‘-.tSCN';LEo(SCN)2’J=k£LEo(SCNU/_§'cN'J

Co(SCN); ===2 CO(SCN)2+SCN';LEo(scw);J=kSLE'o(scu}z'7[scnj

Co(SCN)Z x==2 Co(SCN);-}SCN—;Lfo(SCN):_‘]':kaéfo(SCN)‘;f[?xCsz

en dénde k son las constantes parciales,
' 4 ;
{
Las concentraciones de las distintas especies
disueltas se relacionan con las concentraciones analftic as

del anién y del catidn, Coon~ Y Cco2+ , respectivamente,

por medio de las ecuaciones siquiaentes:

Coop™ = ['SCN-JJ-[_-CO(SCN)+J$2[-C0(SCN)‘-2 J+3/7Co(sCN) 7
4 [Tco(sCN), T

L i 4
R o EE
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Cop2t = [fboz*_7llfto(écw)*_7l[fto(scn)2;71[fto(scn);“71

+ [Tto(scN), T
Sustituyendo las concentraciones de cada una de las espe-

cies existentes por sus valores en funcidn de [fb02+_7 y

de / SCN™_/ y de las constantes globales, K, en las ecuacio-

nes anteriores, quedarfan de la format
e e - -2 __3
Cooy~ = £ SCN" 7+ (K /7SCN™_J#2K,/[7SCN 7 43K /[7SCN™_T 4
- =od 2
$aK, [TscNT T ) [TCo™T T

o
N
-
|

4
(14K, Lfscw'_7+x2[f%cuf)2+K31fscw')34 K,L7SCN™ 7 )

Lf602+~7

Co

Seguimos representando por CSCN' y CC024 las
concentraciones analfticas del anién y el catidn respec-

tiuamenfe, que son valores conocidos y llamaremos provic=
= T -, 2%
sionalmente x = /SCN _/ e y = / Co”"_/. Entonces se tra-

ta de resolver las scuaciones simultéineas:

2 3 4
Copp~ = x%(le + 2 Kox™ 3 K3x + 4 K,x ) y

SCN

2 3 4
C. 24 =(114 Ky x + Kox + K x" & K X )y

Co 3

o su ecuacidn recurrente:



2+ 2

C + (C

SCN” sen=eKy = 1= Cp 24K ) x #(Cgp =K, Kl-2Co4 KD X
24 3 23K -
-— - L - - -
-l-(’CSCN K3 K2 3Ca .K3)x '(CSCN Kd KS 4Co [)x
- K x5 =0

Para las constantes K se han adoptado los valores:
kl = 10,23, k2 = 1,00; k, = 0,20, k4 = 1,00
Elegidos, conforme nuestras condiciones de trabajo, de
las tablas de Sillen y Martell (IV-l),
Aplicando estos valores y las concentraciones

analiticas C §+ de cada ensayo, se calculan x 8 vy,

scn” Y Eg
£n la figura IV,4, se hace una representacidn logaritmica
de los valores que toman las concentraciones de las dis-
tintas especies qufmicas para una disolucién 0,1 N de tio=-
cianato de cobalto (II) en funcidn del p/SCN /. En la fi=
gura IV,.5 aparece la distribucidn de estas mismas especies
también en funcidn del p/scN /.

Conviene advertir que las concentraciones rea-
les deben aplicarse necesariamente, en vez de las analfti-
cas, cuando en las precipitaciones simulténeas:

12) Se establecen las condiciones generales de precipita-
cidn de dos hidroxisales o de una hidroxisal y el hidré-
xido,

22) Se trata de relacionar C. v Cm, C yof C vy oA.

m X

32) Se calculan c(i y c{f, valores para los que se ini-
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cia y- termina dicha precipitacién simultjinea.

42) Se estudia la dependencia de cm y OH & de cx y OH,

22) Complejos formados por el catidn con los (QH™) .

El catidn puede formar con los OH complejos
mononucleares y polinucleares, Cofdcretamente el cobalto

forma cuatro especies complejas mononucleares:

Co(OH)+; Co(OH)Z, CO(UH); y Co(OH)Z; y exis-
ten dudas de identificacidn respecto de los polinuclea-

res,

Vamos a estudiar, a titulo de ejemplo generali-
zable, la distribucidn de las distintas especies en fun-
cidn del pH.

Las posibles reacciones san:

2+ -
Coo + OH =5 CO(OH)*.
’

CO(uH)* + OH £=35 Co(0OH)

N
e

Co(OH), + OH £=5 Co(OH)

Wi
-e

-e

Co(OH); + OH <=3 Eo(UH)Z



/_"Co(oH)'!'] = Ky /7Co?? # /ToHTT
KZ['Co“_] [Ton™_7?
K3[_-002+_7 /_"0H"_7-3

- L= - -
[To(0H,) T= k,/[ Ca(OH)"_/ [TOH" ]

[ co(oH); 7= kSL—Co(UH)ZJ‘L-OH-J
CO(UH)Z = k, L—CO(DH);J JALL A K4£—C02+_7 ['0H'_7“

Los valores de las constantes K, seqdn Baes y Mesmer

(IV=2) son los sigquientes:

10,5 10,7

K.= 10%3° ; k. =102 ; k. =10

1 2 3 3 K,=10

4
La concantraciédn analitica del cobalto queda relacionada

con la real mediante:

C. 2+ ,— 24 - - - == 2=
Co™™ =/7Co™" 74 [ Co(0H) 4/ Co(OH), 74/ Co(OH)3_/+/Ca(OH) T/
que equivale a?
C. 24 =/"co’t T (14K, /O T4k [0H"_72+K [OH™ TPk, [Ton™_TY
Co 1 - 2 3 4
La distribucidén porcentual de las distintas es-
pecies se calcula anilogamente a como se hizo cuando el -

ligando era el idn tiocianato. Su representacién se reali-

za en la grifica IV-6.

Este razonamiento es vialido en tanto en cuanto

. I 4 . . 3
no se presenten simultaneamente otras complejaciones.
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—

En el caso de que, ademds de los complejos con
los OH se produzcan complejos entre el anidn y el ca-
tidn, hay que considerar simultineamente los dos sis-

temas de ecuaciones,



E) APLICACION DE LAS FORMULAS ANTERIORES AI, HIDROXITIO-

CIANATO DE COBALTO,

Con el método utilizado, solucionses equinormales,
se pudo constatar que arecipitaba iniciaimente la hidroxi
sal Coz(SCN)l(OH)sry que en lasproximidades de o =0,75
comienza la precipitacidn simultanea de dicha hidroxisal

con su hidrédxido CO(UH)2.

Durante laprimera fass (precipitacién de una
sola especie guimica) las concentraciones tedricas, dedu-
cidas de las fdrmulas (II) y (II1), mostraron una gran -

coincidencia con las anal{iticas como puede verse en la ta

bla IV-1,

La férmula (II) nos si rve,en primera apraoximacidn,
para acortar un valor m3ximo de (O por encima del cual no

puede sequir precipitando esta hidroxisal, como fase Udnica.

puesto que Cm > 0, debe ser(l -z —E—-CK)> M; de donds

expresién que,para la hidroxisal COZ(SCN)l(OH)S’ vale

A £ 0,75,
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A lo largo de la precipitacidn exclusiva de la hi
droxisal, el cambio de pH es lo suficientemente pequefic -

para considerar en todo sl intervalo que k = 1,

Para el cdlculo ds X i valor de o{ para 91 que
se inicia la precipitacidn simultidnea, se precisa conocer,
en primer lugar, los productos de solubilidad del hidréxi-
do y de la hidroxisal, El1 producto de solubilidad del hi=-

16

dréxido, 2,0,10 ~°, se tomd de Pino y Varcarcel (IV.3);

el de la hidroxisal aparece calculado en IV-Z; y tiene un
valor de 3,38.10-14. tn segundo lugar ha de tenetse en -
cuenta, puesto qus los iones forman complejos entre si a
las concentraciones de trabajo, la no coincidencia entre
las concentraciones analiticas y las reales en las aguas

madres. En definitiva, pra calcular X; es necesario re-

solver previamente el sistema de ecuaciones

*& ;, I”CV _'{:

, 4
2 2 - |
DR SRR L < 18¢0



2 3 4
x + (klx + 2k2x 43k3x $ 4k4 X )y
2 3 4

cm = (1 +_klx 4 kX +k3x i k, X )y

C
x

— ™ - 2%
siendo x = /7SCN 75 y = /TCo *_7} ky = k, = 10,23 y
n, puede valer 0,4; 0,7 § 1N seqdn sea la serie de ex-

4, 3 i
periencias y el valor ds k2/|<3 ha sido corregido introdu-

ciendo los correspondientes factores de actividad,

Teniendo en cuenta los posibles complejos que a
los pH de trabsjo se forman con el catién, reacciones gue
han sido estudiadas en IV-1l, apartado U, obtenemos como va

lores de ¢{ los siquientes:

Para n_ = 0,4 N; o = 0,743
‘Para n_ = 0,7 N; A = 0,743

Para n_ = 1,0 N; X = 0,747

Finalmente, puede observarse en la gqrafica IV,7
que en la curva de precipitacidn pH = f ( &) se presen-
ta un tramo casi horizontal mientras se esté produciendo
la precipitacidn exclusiva de la hidroxisal, Al iniciarse
en c(i la precipitacidn simultdnea, se registra un ascen-

so sensibls del pH.

La curva que nos da Cx en funcidn de ¢o( tiesne un

primer tramo descendente, conforme la ecuacién
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Posteriormente, tras haberse alcanzado i
cambia la pendiente porque los valores de Cm y X sa-

tisfacen la nueva ecuacidn.

La curva C_ en funcién de o es también descen-
dente mientras se produce la precipitacidn exclusiva vy

sa8 satisface la ecuacidn

(1 - --§-1<C%) n
C = wmemececccctmcc—c——c—— 0
m 201 4+ & )

. Una vez iniciada la precipitacidn simultdnea tam
bién esta curva cambia de pendiente y cumple con la nueva

ecuacidn:

La tercera curva representa, en funcidn de
la variacidn del ndmero de moles de hidroxisal que apare-

cen en 8l precipitado, La cuarta curva, nos muestra asi-

mismo, también en funcidn de < , la variacidn del nd-



mero de moles del hidrdxido, E1 miximo de la tercera cur-

va coincide con la iniciacidn de la cuarta.



IVv=-2,- CALCULO DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD,

El cdlculo de ésta constante se realizd uti-~
lizando los datos obtenidos sn los puntos donde & vale
0,125; 0,250 y 0,500 para cada una de las series de sal
neutra de concentraciones 0,43 0,7 y 1,0 N, Se e:itd,
intencionadamente, el aplicar valores a los puntos en -

los que se produce precipitacidn simultanea.

Las concentraciones utilizadas para el cilcu-
lo son las realss, deducidas de las concentraciones ana-
1fticas en cada punto mediante las ecuaciones vistas en

1Yy-1-D,

En la tabla IV.2 aparecen lés concentraciones
de todas las especies quimicas presentes en las anuas =
madres, para cada una de las experiencias, Estos vulo =
res nos han permitido calcular la fuerza idnica:

I = L 2
=77 i S
cuyos resultados damos en la tabla IV.3

Una vez obtenida VI , basdndonos en la fér-

mula de Davies (IV.4),
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TABLA IV-3

- v 1 -~ 2
Condlc;ones de la (I _ \/'E"Z Zi Ci

Expe.

0’4 N, 12°5% 0°5039
0“4 N, 25 % 04844
0%4 N, 50 % 0 4470
07 N, 12° 5% 0% 6146
0%7 N, 25 % 05980
07 N, 50 ¢ 05705
1N, 12°5% 06978
1N, 25 9 0° 6828

1N, 50 % 0° 6680



2 2 V1

log f = =A"z | ==eccea—eea= - 0,21

1+ {1

donde A = 0,509 a 2592C y en disolucidén acuosa, se obtu-
vieron los factores de actividad para cada especie idni-
ca, En la tabla IV, 4 aparecen calculados las concentra-
ciones reales, los correspondientes factores de activi-
dad y los productos de solubilidad para cada una de las
experiencias, El1 valor medio del producto de solubilidad

rasultd ser: 3,38.10'14.

Este valor se aplica en el apartado siguiente

para el cdlculo de las funciones termodindmicas.
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IV,-3 CALCULO DE LAS FUNCIONES TERMODINAMICAS

a) Cilculo de la Energia libre,

El prodqcto de solubilidad de un compuésto qui-
mico expresado en funcidn de sus actividades, representa-
do habitualmente por K, esta ligado con LSGD,hotencial
isobadrico standard dea la reaccidn o enerqgfa libre standard

de la reaccidn, por la ecuacidn:

(1) AG6% - RT 1n K

Si expresamas R en Kcal/gK_ se opera a 259C y tomamos

mol’
K = 3,38.10-14(valor medio de los obtenidos en el aparta-

do anterior), resulta:

o
AG = 18,37 Kcal/mnl.

.

Por otra parte, en la reaccidn _

’ 2+ 1 - 3 -
s===> B -
| Co (scw)l/z(UH)3/2 < Co™ "4 3 SCN™ 4 3 OH

Se cumple que:

o_ o,. 2% 1 o - 3 0/ = o
(I1) AG = Gf,(Co ) ~5- Acf(scu )+ —§—AGF(0H )- Ac',

(Co(scN) ., (OH) . ,.)

1/2 3/2
siendo A G? » los potenciales isobdricos standard de for
macidn o energfas libres standard de formacidn de cada una

de las especies quimicas que intervienen en dicha reaccidn

I )
odas ellas, menos la Akﬁf(Co(SCN)l/z(OH)3/2), los encon



tramos en las tablas de Funciones Termodinamicas (IV.5 )
Sus valores, juntamente con los de la entalpfa y la entro

pia, estdn recogidos en el cuadro adjunto:

AG° AR 5°
Kcal/ Kcal4101 cal/
mol 2K mol
! ! ! |
co?t | -12,8 | =l4,2 =27
! ! !
5CN " 21,2 y 17,2 36
- ! ! \ X
ON ,  -37,595 | -54,957 ;§§,¢‘~>>-z|52
! 1 {

Haciendo las sustituciones oportunas en la ecuacién (I1),
obtenemos el valor de la energia libre standard de forma-

cién del hidroxitiocianato de cobalto (II):

A G? (Co(scN), , (OH),,,) = = 76,92 Keal/ .

1/2 3/2

b) Cdlculo de la Entropia

Para calcular la entropia de hidroxitiocianato
de caobalto (II) operamos de otra manera. Existen fdérmulas
que nos dan la entropia de un compuesto a partir de las -
aportaciohes de cada uno de los'iones que le integran. En
tre ellas estan los propuestos por A.F, Kapustinski(IV. &)
y Labimer (IV. 5 ). 5iguiendo las indicacionss ds ssts l-
timo autor encontramos para la entropia standard da forma
cién del hidroxitiocianato de cobalto (II) el valor

(s}

5298(Co(scm)122(on)3/z) = 22,95 cal/QK nol



Conocido este valar, podemos calcular inmediatamente z:So
de la reaccidn: |

' 24 1 -, 3 -
lZO(SCN).-l/z(OH)3/2 === Co" 4 -3- SCNT & -3- OH

ya que'también para la entropia ses cumple

As®=s°(co’hy s -%-5°(SCN')+ --’;f- 5°(°“-)~-5°(C°(SC”)1/2(0”) 3/2) ;

sustituyendo en esta ecuacién los valores de las entropfas
de los iones dados en el cuadro y el valor ds la entropia
de la hidroxisal anteriormente calculado nos resulta .

[s)
AS = - 35,73 cal/gk ol

c) Cdlculo de la Entalpia

La entalpia AH® de la reaccién a qua.nos esta-~
mos refiriendo, estd ligada con A G° y con A s® por la
ecuacidn

A% =an’ -TAS®

como AAGO y LxSD son conocidos, a ZSQC,_LLHO vale:

0
AH =1,72 Kcal/mol

:con_estos datos podemos calcular, finalmente la entalpia
standard de formacidn de la hidroxisal aplicando analoga
ecuacidn que en el caso de las otras Funciones termodi-
ndmicas

Ja) H°=AH?(C02+)+ -%- A HZ(SCNT) + 5= AH(OHT) -



- A:\H;(CO(SCN) l/.Z(on)’:; /2)

mediante las debidas sustituciones en esta ecuacidn resul-

ta: z;uf Co(SCN) (oH) ) = ~ 95,76 Kcal/mol.

1/2 3/2

Resumiesnto tenemos los siguientes valores cal-

culados de las principales funciones termodinamicas:

Compuesto
Co(SCNl/z (UH)3ZZ
AG° AGY AH® o as° 5°
K | .
cal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol cal/gKmol cal/OKmol

18,37 ~76,92 7,72 -95,75  =35,73 22,95




V.- CONCLUSIONES



CONCLUSIONGES
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Una vexz llevados a cabo los trabajos previstos
pra la realizacidn de la pressnte memoria, hemos podido
inferir diversas conclusiones de las que destacamos las

siguientes.,

12,- £1 tiocianato de cobalto, preparado conforme he-
mos descrito, aparece como un producto bien cristalizado,
de color rojo vino; por anilisis qufmico did la fdrmula

que se identifica como un trihidrato.

22,- Por andlisis térmico se confirmd la existencia en
el compuesto de tres moléculas de agua. Fué necesario re-
currir a esta comprobacidh ya que el analisis quimico nos
habia proporcionadao también este misﬁo resultado y en la
biblipgrafia existen discrepancias sobre si son tres o
cuatro las moléculas ds agua con qua se presenta habitual -
mentes el tiocianato de cobalto. Tambiéﬁ se aprecid por -
Analisis térmico.diFerencial, que las tres moléculas de
agua no son equivalentss. E1 cilculo de las correspondien
tes energias de deshidratacidn nos dié estos resultados:

12 molécula de agua, AH = 4,6 Kcal/mol

23 y 38 moléculas de agua, AH = 16,7 Kcal/mol



33,~ La resolucidn de la estructura del tiocianato de
cobalto por el método del cristal dnico nos indica que -
este compuesto cristaliza en una celdilla monoclinica de
‘dimensiones 12'490 &;6'024 )3‘;—16'740 )3 YIB= 90'492, Las molé
culas ée ;mpaquetan en una estrductura céntrica definida
por 8l grupo espacial CZ/C' El valor final del desacusr=-
do alcanzado es del 3% para un total de 1091 reflexiones
observadas con radiacidn de Mo monocromatizada por grafi-

to.

.Ag.- Existen cuatro unidades LTCO(SCN)Z(H20)2_7.H20 en
la celdilla elemental, £1 atomo de Co, situado en un cen-
tro de simetrla cristalogréfico, estd rodeado por pares -
centrosimétricos de moléculas de aqua y grupos SCN por sus
terminales S y N, formando un entorno octaédrico. La ter-
cera molécula de aqua 8s de cristalizacidén y estd situada
sobre un eje binario cristalografico; dicha molécula que=

da unida por enlaces de hidrdgeno con los;étomos de S.

58,- E1 grupo SCN posee las caracteristicas habitua-
les:
) ) -
N-C = 1,160 A, C=S = 1,664 A y el 4nqulo N-C-S5 = 179,20¢

Es también caracter{stico de la estructura, la existencia

de uniones -Co-N-C-5-Co- con grupos SCN bidentados.



62,.- En la hidrdlisis parcial de tres series de solu-
ciones de tiocianato de cobalto,cuyas normalidades fue-
ron de 0,4; 0,7 y_l N; precipitG siempre la misma hidroxi-
sal si el porcentajs de NaOH affadido era inferior al 75%.
A mayores cantidades de NaOH precipitaba conjuﬁtamente el
Co(OH)Z. Dicha hidroxis;l presenta un diagrama de rayos X

definido y por andlisis quimico resultd tener la fdérmula

Coz(SCN)l(OH)3.

72,- La presencia en las curvas de hidrdlisis de un
sélo tramo recto que se corresponde con incrementos peque-
fios del pH, nos sugiere que el precipitado debe constar

siempre de una misma especie hasta que la curva experimen-

ta una inflexidn .

823,- La falta de un tratamiento sistematico que pueda
dar cuenta de la precipitacién de las'hidroxiééles, capaz
de relacionar entre s{ el precipitado y las aguas madres,
Y, ©n definitiva;qug ayude a interpretar los resultados, nos
ha-movido a intentar obtener una explicacidn coherents y
generalizable de los procesos citados y a buscar las re-
laciones cuantitativas existentes entre las principales -

variables que definen estas precipitacionss,



928 ,- Con asta idea, y refiriéndonos a las sales solu-
bles que se hidrolizan con NaOH, hemos encontrado unas -
ecuaciones que relacionan las concentraciones ds los io=-
nes en las aguas madres con la fdrmula del precipitado vy
con las condicionses iniciales n_ y ® . Dichas ecuaciones
resultan ser:

a) Para el método de soluciones equinormales:

(1- 2, -S-q ) n (1 = 7 —o—ol X)n
CX T e - ;3 0 = ceccncc—w.- ——emeasc—a-
z. (14X ) " Zm (4 +«)

b) Para el método de las soluciones con normalidades

diferentes:

ecuaciones que nos permiten calcular, por tanto, la concen-
tracidn de las aguas madres mediante la composicidn del
precipitado o viceversa. Es de notar que las ecuaciones
deducidas para el método del volumen fijo son mas siﬁples,

lo que hacen que este método sea muy recomendabls,



'108,- Entre los iones de las aguas madres ss cumple

la siquiente relacidn:

Z

| p x 9
Z C (Z ——— l) =7 C ( —wm——m—-— l) L n
X X m r m m r g

que liga las concentraciones; de ambos iones sin necesidad
de que intervenga o ; también se cumple, independiente-

mente de la fdrmula del precipitado, que:

zC =7ZC 4 =8
X X

112,- A partir de las condiciones de precipitacidn
sumultinea se ha deducido las ecuaciones’de Cx= fF( o )
y C, = f(®{ ), para los tramos de la curva de precipita-

cién en los que ocurre dicha precipitacion simulténea.

122,- Para calcular los valores de <X ean los cuales
se inicia y termina la precipitacidn simulténea de dos hi-
droxisales, asi como el vélor de o en que se iniecia la
precipitacién de una hidroxisal y el hidréxido, se han de-

ducido también las correspondientes ecuaciones,

1328,~ Cuando los iones de las aguas madres forman -
complejos, se produce una diferencia entre las concentra-
" ciones analliticas y reales. Es necesario, entonces, calcu-

lar el valor de estas Ultimas resolviendo el sistema de



ecuaciones correspondients (ver pdgina 185, 186 y 190).

148 ,~ Para el hidroxitiocianato de cobalto, los va-
lores tedricos de las concentraciones calculadas, frente
a las experimentales manifestaron una gran coincidencia;
asimismo; el valor de o< para el que se inicia la preci-
pitacidn simultanea con el hidrdxido mostré valores coin-
cidentes con los que se habian determinado experimenfal-

mente .

158,~ E1 Producto de Solubilidad del hidroxitiociana-
to de cobalto fuéd calculado teniendo en cuenta las con-
centraciones reales, obteniéndose como valor medio

3,38, 1004,

l62,- Se calcularon las funciones termodinamicas del

Coz(SCN)l(OH)3 halldndose los siquientes valores:

Ac° AGe AR AN As® 50
Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol kecal/mol cal/2Kmol cal/2kmol

18,37 -76,92 7,72 -95,75  =35,73 22,95

178,- Finalmente, creemos que los resultados obtenidos
en estas nuevas aportacionses al estudio de la hidroxisalss,
. pueden servir, en lo sucesivo, para nrientar posteriorss

trabajos.
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