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I. INTRODUCCION



1 , 1 ,  3 u a t l f l c a c i ( S n  d e l  e s t u d i o

E s te  e s t u d i o  s obre  h i d r o x i t l o c l a n a t o s  se ha r e £  

l i z a d o  en e l  I n s t i t u t e  de Qufmica  I n o r g a n i c a  "Elhdyar**  

d e l  C , S , I , C , ,  en l a  Secc idn  de  H i d r o x i s a l e s ,  en e l  mar

co de un programa g e n e r a l ,  cuya f i n a l i d a d  p r i n c i p a l  con

s i s t e  en a m p l i a r  y s i s t e m a t i z a r  e l  campo de c o n o c im ie n -  

t o s  r e l a t i v e  a l a s  s a le s  b a s i c a s ,

E l  e s t u d i o  s i s t e m a t i c o  sobre  e s t e s  compuestos  

l o  i n i c i d ,  en 1 9 3 0 ,  Lf, F e i t k n e c h t ,  e s t u d i o s  que ccm tindan  

sus d i s c f p u l o s  en l a  a c t u a l i d a d ,  Asimismo, p o s t e r io r m e n t e  

se ban formado var ias  e s c u e la s  d e d ic a d a s  a e s to s  compues

t o s ,  s i  b ie n  cada una de e l l e s  toma una o r i e n t a c i d n  d i ^  

t i n t a .  Se pueden c i t a r  a lg u n a s  de l a s  mas i n t e r e s a n t e s  -  

como l a  e s c u e la  d i r i g i d a  p e r  Mme, Ü, U a l t e r - L ^ v y  que des^ 

de 1935  h a s ta  l a  a c t u a l i d a d  r e a l i z e  e s t u d i o s  sobre h i d r o -  

x i s a l e s ;  tambi^n en e l  R u s s ia n  J o u r n a l  o f  I n o r g a n i c  Che

m i s t r y  se c i t a n  t r a b a j o s  de d i v e r s e s  a u t o r e s  sobre hidro^ 

x i s a l a s  p r e c i p i t a d a s  corr a m on ia c o ,  Por d l t i m o ,  e n t r e  l a s  

mas r e c i e n t e s ,  e s t a  l a  e s c u e l a  d i r i g i d a  por 0 ,  L o u e r ,  err 

R en nes ,  que ha i n i c i a d o  e l  e s t u d i o  de h i d r o x i s a l e s  desde  

e l  p u n to  de v i s t a  c r i s t a l o g r a f i c e ,

Por l o  que r e s p e c t a  a l a  e s c u e l a  de M a d r id ^ la s  

i n v e s t i g a c i o n e s  se i n i c i a r o n  en 1957 b a jo  l a  d i r e c c i d n



d e l  P r o f ,  O r ,  D ,  E n r iq u e  G u t i e r r e z  R fo s ,  con l a  co labor  a -  

c i 6 n  d e l  O r ,  0 ,  Jesds Cano R u i z ,  y 0 ,  Oscar  G a r c fa  Mar

t i n e z  an p r im e r  l u g a r  ( l , l ) ( l , 2 ) ,  P o s t e r i o r m e n t e ,  d icho  

pro g ra m a ,  ha dado l u g a r  a l a  r e a i i z a c i d n  de v a r i a s  t e s i s  

d o c t o r a l e s ,  ( I , 3 )  ( 1 , 4 )  ( 1 , 5 )  ( 1 , 6 )  ( I , 7 ) ,  a s f  como a l a  

p u b l i c a c i d n  de numerosos t r a b a j o s ,  en l o s  que se da c u e n -  

t a  de l a  p r e p a r a c i d n  e i d e n t i f i c a c i d n  de d i v e r s e s  h i d r o x ^  

s a l e s  t a n t o  s im p le s  como m ix t a s  ( l , 8 )  ( l , 9 )  ( I , 1 0 ) ,

F r e c u e n te m e n te ,  l a  i n v e s t i g a c i d n  sobre h i d r o x ^  

sæles se l i m i t a  a l a  c o n s i d e r a c i d n  d e l  p r e c i p i t a d o ;  s i n  

embargo,  a medida que hemos id o  avanzando en e l  e s t u d io  

de e s t o s  compuestos,  se nos ha im puesto  l a  neces idad  de 

a n a l i z a r ,  no s d lo  e l  p r e c i p i t a d o ,  s ino  tam bién  l a s  aguas  

madres ,  y poder  d e t e r m i n e r  a s f  l a s  c o n d ic io n e s  de e q u i l i -  

b r i o  en que t i e n e  l u g a r  d i c h a  p r e c i p i t a c i d n ,

Los root ivos por l o s  c u a le s  se e l i g i d  e l  id n  -  

t i o o i a n a t o  p a r a  l a  r a a l i z a c i d n  d e l  p r e s e n t s  t r a b a j o ,  son 

l o s  s i g u i e n t e s :

- L o s  t i o c i a n a t o s  se comportan de manera a n a lo g s  a l o s  hâ

l u r o s ,  da a q u f  su c o n s i d e r a c i d n  de pseudohaldgeno y ,  po r

t a n t o ,  puede c o n t r i b u i r  a f o r m e r  cuerpo de  d o c t r i n e  con

l a s  p r i n c i p a l e s  h i d r o x i s a l e s  de h a lu r o s  que ya han s id o  

a s t u d i a d a s  por  n o s o t r o s  ( I , l l )  ( I . 1 2 ) .



- L a s  h i d r o x i s a l e s  form adas  por e l  id n  t i o o i a n a t o ,  no h a -  

b fa n  s id o  a n t e r i o r m e n t a  a s t u d i a d a s ,  y l o s  d n ic o s  t r a b a j o s  

e x i s t a n t e s  sobre  h i d r o x i t i o o i a n a t o s ,  han s id o  p r e c is a m e n -  

t e  l o s  i n i c i a d o s  y r e a l i z a d o s -  p o r^ n o s o tro s  ( I  %13)  ̂ ( 1 , 1 4 )  

( 1 , 1 5 )  ( 1 , 1 6 ) ,  h a b ie n d o s a  o b te n id o  ya r e s u l t a d o s  a ltameri  

t e  i n t e r e s a n t e s ,

- L o s  t i o c i a n a t o s  n a u t r o s  m uestran e s t a b i l i d a d e s  td r ro ic a s  

y f o t o q u f m i c a s  s u f i c i e n t e s  como para p re s u p o n e r  r a z o n a -  

b le m a n te  qua l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  s a le s  b a s i c a s  sean su 

c e p t i b l e s  da a d m i t i r  t r a t a m i a n t o s  s i m i l a r e s  a l o s  ya em- 

p le a d o s  en l a  f o r m a c id n  de l o s  h i d r o x i c l o r u r o s ,

1 , 2 ,  P la n  de t r a b a j o

Se impuso an p r im e r  l u g a r ,  l a  n e c e s id a d  de s ir i  

t e t i z a r  en n u e s t r o s  l a b o r a t o r i e s  e l  t i o o i a n a t o  de c o b a l -  

t o  por  no e n c o n t r a r s e  e s t e  p ro d u c to  d i s p o n i b l e  en e l  c o -  

m e r c io *  En segundo l u g a r ,  l a  escasa  y c o n t r a d i c t o r i a  i n -  

fo r m a c id n  qge sobre  e l  mismo ha l lam o s  en l a  b i b l i o g r a f f a ,  

rros o b l i g d  a e s t u d i a r  sus p r i n c i p a l e s  p r o p ie d a d e s  y ,  mu y 

e s p e c i a l m e n t e ,  sus c a r a c t e r f s t i c a s  termoqufmicq$ y compor-  

t a m i e n t o  en s o l u c i d n  ætiosa •

Asimismo, se h i z o  n e c e s a r io  l a  r e s o l u c i d n  da su 

e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a ;  p a r a  e l l o  se empled e l  metodo d e l



" c r i s t a l  dmico"

Una V e z  o b te n id o  y e s tu d ia d o  e l  t i o c i a n a t o  de 

c o b a l t o ,  se r e a l i z d  su h i d r d l i s l s  a l c a l i n a ,  operando a -  

d i v e r s a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a  s a l  n e u t r a ,  u t i l i z a n d o  dl  ̂

f e r e n t e s  p r o p o r c i o n e s  de s osa ,  cambiando l a  t e m p e r a tu r a  

y t ie m p o  d e  e n v e j e c i m i e n t o  e t c . ,  para e s t u d i a r  a s f  lo  mis 

a m p l ia m e n te  p o s i b l e ,  l o s  fendmenos de p r e c i p i t a c i d n  de e^  

t a s  h i d r o x i s a l e s .

D e l  c o n o c im ie n to  com pleto  r e l a t i v e  a l  e q u i l ^  

b r i o  p r e c i p i t a d o - a g u a s  madres en e l  case de l o s  h i d r o x l -  

t i o c i a n a t o s  de c o b a l t o ,  se han pod ido  g e n e r a l i z a r  unas -  

f d r m u la s  que,  con ayuda de lo s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d ia g ra m a s ,  

f a c i l i t a n  l a  i n t e r p r e t a c i d n  de l a  h i d r d l i s l s  de l a s  s a le s  

n e u t r e s ; '  d ic h a s  f d r m u la s  nos han p e r m i t  id o  comprobar a s i 

mismo, l a  bandad de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  a l c a n -  

zados en d s te  y en o t r o s  e s t u d i o s .



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



I I . 1  A n te c e d e n te s  sobre  e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o

Sobre l o s  t i o c i a n a t o s  de m e ta le s  pesados se 

e n c u e n t r a , en g e n e r a l ,  una i n f o r m a c id n  d e f i c i e n t s  en l a  

b i b l L o ^ r a - f f a .  En e l  caso c o n c r e t e  a que a q u f  nos r e f e r i -  

mos, e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o ,  P . P a s c a l  ( I I . 1 )  re co ge  -  

a lg u n o s  p r o c e d im i e n t o s  de o b te n c id n  de sus d i v e r s e s  h i d r ^  

t o s ,  a s f  como a lg u n a s  de sus p ro p ie d a d e s ;  pero todas  l a s  

r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r a f i c a s  que c i t a  son muy a n t i g u a s ,  l a s  

mas r e c i e n t e s  no van mas a l i a  de 1 9 3 0 .

Hac iendo un resumen de l o s  d a to s  r e c o g id o s  en 

d ich o  l i b r e ,  tenemos l a  d e s c r i p c i d n  y m itodos  de o b te n 

c id n  de l o s  d i v e r s e s  h i d r a t o s ,  como ya hemos c i t a d o :

A s f ,  p e r  e je m p lo ,  e x i s t e  una s a l  a n h id r a  que ae 

o b t i e n s  por c a l e n t am ien to  da t r i h i d r a t o  a 1G59C ( I I . 2 ) ,  o 

d e l  h e m ih i d r a to  a 1O09C, o por su com binac idn  con a l c o 

h o l  e t f l i c o  ( l l  . 3 )  . Se t r a t a  de un p o lv o  a m a r i l l o  castaPfo .

E l  Co (S C N )2 * 0 ' 5  Ĥ On bs un compuesto a m a r i l l o - c a £  

taHo t a m b ie n ,  y se o b t i e n s  por d i s o l a c i d n  de CoCO^ en IÎ3CN.

E l  Co(SCft) fu e  o b te n id o  por Rosenhein y

Dhn ( I I . 4 )  por e l  mismo p r o c e d im ie n t o  que e l  a n t e r i o r .  Es 

un compiuesto c r i s t a l i n o  en forma de c r i s t a l e s  v i o l e t a  r o j o s  

por t r a n s p a r e n c i a ,  que a l  d i s o l v e r s e  en agua dan una c o -  

l o r a c i d n  a z u l   ̂ qua a l  d i l i i i r  se v u e lv e  r o s a .  La d is o l iJ



c io n  en a l c o h o l  permanece a z u l .

Grossmann y H u n s e le r  ( I I . S )  o b t i e n e n  un compue^ 

to  por  d o b le  descom pos ic idn  e n t r e  s o lu c i o n e s  de s u i f a to  

de C o ( l l )  y t i o c i a n a t o  de Ba.  La d i s o l u c i d n ,  que es r o j a ,  

a l  c o n c e n t r a r  se v u e lv e  a z u l .  Los c r i s t a l e s  que se o b t i e 

nen l o s  d e s c r i b e n  como de a s p e c to  r d m b ic o .d e  c o lo r  r o j o  

v i n o ,  y se l e  a s ig n a  l a  f d r m u l a  C o ( s C N ) ^ p o r  e x p o -  

s i c i d n  a l  a i r e  e s to s  c r i s t a l e s  se v u e lv e n  castaHos y p ie j r  

den su t r a n s p a r e n c i a .  S in  embargo,  H an tzsc h  y S c h le g e l  

( I I . 2) han o b te n id o  por e s t e  mismo p r o c e d im ie n to  e l  t r i 

h i d r a t o ,  l o  que d io  l u g a r  a que e x i s t i e r a  c i e r t o  desacuejr  

do a c e r c a  de s i  e l  compuesto o b te n id o  e s e l  t r i  -  o e l  tja 

t r a h i d r a t o .

P o s t e r i o r m e n t e ,  en 1 9 7 3 ,  B a y l a r  ( I I . 6 )  c i t a  l a  

o b te n c i d n  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  t e t r a h i d r a t a d o  por  — 

c r i s t a l i z a c i d n  de una m ezc la  de d i s o l u c i o n e s  de c a rb o n a ts  

de c o b a l t o  y a c id o  t i o c i a n i c o .  I n d i c a  que es un compuesto  

d e l i c u e s c e n t e ,  y sus s o l u c i o n e s  c o n c e n t r a d a s  son de c o l o r  

a z u l  o s c u r o ,  que a l  d i l u i r  pasan a r o s a .  En d i s o l v e n t e s  

o r g a n i c o s  e s t e  compuesto de d i s o l u c i o n e s  de c o lo r  a z u l .

Por l o  que r e s p e c t a  a l a s  p ro p ie d a d e s  d e l  t i o -

c i a n a t o  de c o b a l t o ,  no se puede d e c i r  que e x i s t a  d e m a s ia -  

da i n f o r m a c i d n .  Hay a lg u n a s  r e f e r e n c i a s  a c e r c a  de l a  d e -



t e r m l n a c i d n  de l a  den s id a d  y v l s c o s i d a d  de sus d i s o l u c i o 

nes a c u o s a s .  T a m b i ln  p a rece  s e r  que se ha e s tu d ia d o  a lg o  

sobre  e l  descenso d e l  punto  de c o n g e la c id n  y e le v a c i d n  -  

d e l  punto  de f u s i d n ,  con l o  que se ha pu es to  en e v i d e n c i a  

su d i s o c i a c i d n  ( I I . 3) ( 1 1 , 7 ) :

Co(sCN) ^ = 0 .  Co(SCN) 4. SCN"

Por o t r a  p a r t e ,  l o s  t i o c i a n a t o s  de c o b a l to  han

s id o  ta m b ie n  d e s c r i t o s  como t i o c i a n a t o s  d o b le s  que c o n t i £
2 —

nen e l  io n  com ple jo  Co(sCN)^ ,  s i  b ien  e l  a c id o  correspo n  

d i e n t e  Hg(SCN)^ no ha s id o  a i s l a d o .  Pero l o s  e q u i l i b r i o s  

o b s e r v a d o s ,  e s p e c i a lm e n t e  en d i a o l u c i d n  a c u o s a ,  son mas 

c o m p l ic a d o s ,  p ro d u c id n d o s e  cambios en l a  c o l o r a c i d n .

Lehnne ( I I . 8 ) ,  por  medio de un e s t u d i o  d e t a l l a d o  d e l  e s p e £  

t r o  de a b s o r c id n  en e l  v i s i b l e ,  ha çteducido l a  e x i s t e n c i a  

en p r o p o r c i o n e s  v a r i a b l e s  de d i v e r s e s  f a s e s  en d i s o l u c i d n .

Con r e f e r e n c i a  a e s t u d i o s  p o s t e r i o r e s  sobfe e l  

t i o c i a n a t o  de c o b a l t o .  Tram er  ( i l . 9 ) ,  en un e s tu d io  g e n e 

r a l  sobre  l a  a p l i c a c i d n  de l a  e s p e c t r o s c o p f a  i n f r a r r o j a  a 

l o s  t i o d i a n a t o s ,  a lu d e  p a ra  e l  caso d e l  Co(SCN)^ a l  cam— 

b i o  de e s t r u c t u r a  que s u f r e  d u r a n t e  l a  d e s h i d r a t a c i d n , -  

p o n id n d o lo  de m a n i f i e s t o  por  l a  c i t a d a  t d c n i c a ,  pero s i n  

p r o f u n d i z a r  mas en e l l o .



O tr o s  e s t u d i o s  que se r e f i e r e n  a l  t i o c i a n a t o  de 

c o b a l t o  son l o s  que e s ta n  r e l a c i o n a d o s  con l a . f o r m a c l d n  

de c o m p le jo s  de l o s  compüestos de m e ta le s  de t r a n s i r i d n .  

C o t to n  y F r a n c i s  ( i l . 1 0 )  p a r t e n  d e l  C o ( S C N ) p a r a  

l a  f o r m a c id h  de c o m p le jo s  con d i m e t i l s u l f o x i d o .

Tambien en a lgu nos  t r a b a j o s  s obre  l a  descompo-  

s i c i d n  t d r m ic a  de c o m p le jo s  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l to  con 

p i p e r i d i n a  ( i l . 11) y e t i l d n d i a m i n a  ( i l . 1 2 ) ,  c i t a n  e s t e  -  

compuesto como uno de l o s  puntos  i n t e r m e d i o s .

Se puede c o n c l u i r ,  pues ,  de e s t a  r e v i s i d n  b i 

b l i o g r a f  i c a ,  que hay poca y c o n t r a d i c t o r i a  in f o r m a c id n  -  

a c e r c a  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o ,  e s p e c i a lm e n t e  en l o  que 

se r e f i e r e ,  por un la d o  a l  numéro de m o le c u la s  de agua de 

c r i s t a l i z a c i d n ,  a s f  como a sus p ro p ie d a d e s  c r i s t a l o g r a f i -  

c a s ;  y ,  por o t r o , a su c o m p o r tamiento en s o lu c id n  æ uosa,  

a su descom pôs ic idn  t d r m i c a ,  e t c . • Por todo e l l o  se puede 

c o n s i d é r e r  de gran  i n t e r d s  l o s  r e s u l t a d o s  que , a l  r e s p e c 

t e ,  se exponen a c o n t i n u a c i d n .



I I . 2 , -  P r e p a r a c i d n .  i d e n t l f i c a c i d n  v descornoosicidn t d r 

m ic a .

a) P r e p a r a c i d n  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o

E l  t i o c i a n a t o  de Co no e x i s t e  en e l  c o m e rc io ,  

por l o  que ha s id o  n e c e s a r io  p r e p a r a r l o  e i d e n t i f i c a r l o . 

É1 metodo empleado ha s ido una doble  descom posic idn  e n t r e  

e l  t i o c i a n a t o  de b a r i o  y s u lC a t o  de c o b a l t o :

B a (S C N )^  4 CoSO^ ----------> BaSO^ 4  C o(S C N )g

Pero a su vez ha hab ido  que p r e p a r a r  tambidn e l  

t i o c i a n a t o  de b a r i o ,  l o  c u a l  se ha r e a l i z a d o  de acuerdo -  

con e l  s i g u i e n t e  p r o c e d im ie n to  ( I I . 1 3 ) :

2NH^3CN 4 B’a C s C N )^ ------------- B a (S C N )^  4  2NH^ 4  lOH^O

Una vez  o b te n id o  e l  t i o c i a n a t o  de B a r io  se i d e £  

t i f i c d  por Rayos X .  En l a  t a b l a  I I . 1 se p r e s e n t a n  l a s  l s £  

t u r a s  da l o s  d ia g ra m a s  de r a y o s  X d e l  compuesto o b t e n i d o ,  

y se comparan con l a s  e n c o n t ra d a s  en l a  b i b l i o g r a f f a  -  

( 1 1 . 1 4 ) .

Una vez  i d e n t i f i c a d o  e l  t i o c i a n a t o  de b a r i o  se 

p r o c e d id  a l a  p r e p a r a c i d n  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o :

Se m e zc la ro n  d i s o l u c i o n e s  e q u i m o le c u la r e s  de 

s u i f a t o  de c o b a l t o  y t i o c i a n a t o  de b a r i o  p r e v ia m e n te  c a -



TABLA I I .  1

(GCfOg 0 °

rîîpcrirr.cntQl

... (OCN)g Qq 

f ic h a  1-43087 ASTU

d I / I o d I / I o

7 .6 F 7 ,7 100
6 ,5 M 6,5 75
5 ,9 M 6,0 50
4 ,23 M 4,22 ar
3,92 M 3,91 50
3 ,62 00
3 ,64 D 3,69 2C
3,39 F 3,40 lîG
3 ,17 M 3,16 50
3 ,69 0 3,02 20
2,92 0 2,92 20
2 ,80 D 2,80 20
2 ,65 F 2,66 100
2 ,55 M 2,54 75
2 ,41 00 2,41 15
2 ,21 F 2,22 20
2 ,15 0 2 ,15 50

2 ,02 10
1 ,97 M 1,97 40
1 ,92 DO 1,92 10
1 ,85 00 1 ,86 10

1 ,7 8 0 1,78 20
1 ,74 00 1,74 10
1,70 0 1,71 15
1,65 00 1,65 15
1,60 00 1,59 20
1,53 00 1,53 10
1,45 00 1 ,46 10

1,37 5 .
1,33 10



1 Qmtadas a 5 0 - 7 0 2 C .  Sa f i l t r d  a l  p r e c i p i t a d o  de s u l f a t a  

de b a r i o  y ,  a p a r t i r  de l a  s o l u c i d n  (e n  l a  c u a l  se com-  

probd que-no a x i s t i a  ex ce so de Ba * n i  de SCN'") se o b t u -  

vo c r i s t a l i z a d o  e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o . Apareca en f o r 

ma de grandes c r i s t a l e s  de c o l o r  r o j o  v i n o ,  y  a lgunos  de? — 

e l l o s  formando mac l a s  de  dos y  t r è s  c r i s t a l e s .

b) I d e n t i f i c a c i d n  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o

La i d e n t i f i c a c i d n  de e s to s  c r i s t a l e s  se ha r e a — 

l i z a d o  por a n a l i s i s  q u im ic o  y por  d i f r a c c i o n  de ra yo s  X ;

24
C l  Co ,  se a n a l i z d  c o l o r i m e t r i c a m e n t e  m edian

t s  l a  fo rm a c id n  de un c o m p le jo  con n i t r o s o  R S a l .

E l  id n  t i o c i a n a t o  se ha d e te rm in a d o  d e l  s igu ie rv

t e  modo.

-  E l  a z u f r e ,  g r a v im e t r ic a m e n te ,o q d L d a n d o lo  a 50^ y 

p r e c i p i t a n d o l o  despues  como s u l f a t e  de b a r i o .

-  E l  carbonoy como es un a p a r a t o  S t r o h l e i n .

-  Eil  r r i t r d g e n o  se a n a l i z d  como NH^» po r  e l  método  

K J e l d a h l .

E l  a n a l i s i s  c o m p le to  de t r è s  mue s t r a s  d i f e r e n -  

t e s  d i d  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s ;

% Ca^* % SCN~

Muest ira  1 2 5 , 9  5 0 , 1
M u e s t r a  2 2 6 , 0  5 0 , 2
M u e s t r a  3 2 6 , 0  5 0 , 0

V ■ î

i



Como puede o b s e r v a r s e ,  l a  r e p r o d u c t i v i d a d  de l o s  

a n a l i s i s  es b a s t a n t e  buena.  E s to s  r e s u l t a d o s  a n a l f t i c o s  

dan l u g a r  a l a  f d r m u la  c o r r e s p o n d i e n t e  d e l  compuesto -  

t r i h i d r a t a d o :

CoCsCN)^. 3HgO

Con e s t e  r e s u l t a d o  se e s t a  de acuerdo con e l  

o b te n id o  por H antzsch  y S c h l e g e l  ( I I . 2 ) ,  que l o  p reparan  

tam b idn  por e l  mismo p r o c e d i m i e n t o .

La i d e n t i f i c a c i d n  por  d i f r a c c i d n  de rayos X ,s d  

ha hecho con o b j e t o  de comparer  r e s u l t  a dos , y tuvo l u g a r  

cada vez que se r e a l i zaba una nueva p r e p a r a c i d n .  Los d i a 

gramas de todos e l l o s  han r e s u l t a d o  se r  i d d n t i c o s .  En l a  

t a b l a  I I . 2 se p r e s e n ta n  l o s  e s p a c ia d o s  b a s a l e s .

c) D escom posic idn  t d r m ic a  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o .

Segdn se ha v i s t o  a n t e r i o r m e n t a  en l a  b ib l io g ra ^  

f i a ,  hay b a s t a n t e  desacuerdo  a c e r c a  d e l  ndmero da molocu, 

l a s  de agua de c r i s t a l i z a c i d n  que t i e n e  e l  t i o c i a n a t o  de 

c o b a l t o  o b te n id o  por r e a c c i d n  e n t r e  e l  t i o o i a n a t o  de ba

r i o  y e l  s u l f a t o  de c o b a l t o ,  Por  o t r a  p a r t e ,  tampoco e x i £  

t e  i n f o r m a c i d n  sobre  l a  descom pos ic id n  t d r m ic a  de d icho  

c om puesto .



TABLA I I . 2

Co (SCN)2 .  SHgO

d

10V5 DD

6 , 1 9 FF

5 ,4 3 DD

4 ,8 3 M

4 , 0 0 DD

3 , 8 0 DD

3 , 4 0 D

3 , 2 4 M

2 , 8 8 M

2 , 7 0 DD

2 , 3 8 D



JLO

En v i s t a  de d l l o  se r e a l i z d  un e s t u d i o  de l a  

descom posic idn  t e r m i c a  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  que ,en  

n u e s t r o  c a s o ,  segun lo s  a n a l i s i s  qu fm icos  e f e c t u a d o s , s e  

c o rre s p o n d e  con e l  t r i h i d r a t o .  E s te  e s t u d i o  nos p e r m i t i d ,  

en p r im e r  l u g a r , c o n o c e r  l a  e s t a b i l i d a d  t d r m i c a  d e l  a n id n  

y s a b e r  a s i  en qud c o n d ic io n e s  se puede m a n e ja r  para  l a  

o b te n c i d n  de sus h i d r o x i s a l e s .  En segundo l u g a r ,  d iü '  -  

e s t u d i o  c o n t r i b u y d  a e s c l a r e c e r  e l  numéro de moldculoü  

de agua que c o n t i e n e ,  de una manera d e f i n i t i v a .

La desoom posic idn  t e r m i c a  se ha r e a l i z a d o  br: 

dos t i p o s  de te r m o b a la n z a :  M e t t i e r ,  que p e r m i t e  hacer  l a  

d e t e r m i n a c i d n  s i m u l t a n e a  de t e r m o g r a v i m e t r i a ,  t e r m o g r a v l -  

m e t r f a  d i f e r e n c i a l  y a n a l i s i s  t d r m ic o  d i f e r e n c i a l ,  y en 

una D e l t a  Therm', modelo D 2000R, e s t a  u l t i m a  para  c a l c u -  

Xar  l o s  c a l o r e s  de d e s h i d r a t a c i d n  d e l  t i o c i a n a t o  de cobaj^ 

t o .  En l a  t a b l a  1 1 . 3  se p r e s e n ta n  l a s  c o n d ic io n e s  de l o s  

d iag ra m a s  r e a l i z a d o s  en l a  M e t t l e r .  Asimismo en l a  f i g u 

r a  I I . 1 se p r é s e n t a  l a  forma de l a  c u r v a ,  que es i g u a l  en 

to d a s  a l l a s .

DE l a  o b s e r v a c id n  de l a  f i g u r a  I I . 1 se deduce ,

a p r i m e r a  v i s t a ,  que en l a  r e g i l n  de l o s  lOOQC hay una -

p i r d i d a  de peso en e l  ATG, que se c o r re s p o n d e  con un p i c o  

e n d o té r m ic o  en e l  ATO, e l  c u a l  puede o b s e r v a r s e  que se
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d e s d o b la  en dos p ic o s  mas pequeHos^ Luego se m a n t ie n e  -  

e s t a b l e  l a  c u r v a ,  e n t r e  l o s  400-450SC a p a r e c e  un nuevo -  

p ic o  e n d o t i r m i c o  seguido  de o t r o  e x o t i r m i c o  en e l  A T O ,a s f  

como l a  c o r r e s p o n d i e n t e  p e r d id a  de peso en e l  ATG.

Se han r e a l i z a d o  d iag ram as  de r a y o s  X de l o s  

r e s i d u e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a cada p i r d i d a .  En p r im e r  l u g a r ,  

se r e a l i z l  un d iag ra m a  de ra yo s  X de l a  m u e s tra  d e s h i d r ^  

t a d a  en l a  M e t t l e r  a 1509C, r e s u l t a n d o  un d iagram a comply  

tam en te  d i f e r e n t e  a l  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  h i d r a t a d o .  

Comparese l a  t a b l a  I I . 4 con l a  I I . 2 c i t a d a  a n t e r i o r m e n t e

P ara  comprobar e s to s  r e s u l t a d o s ,  se r e a l i z a r o n  

c a l e n t a m i e n t o s  en e s t u f a  a 12Q9C, e n c o n tra n d o se  que e l  -  

d iag ra m a  de r a y o s  X c o r r e s p o n d i e n t e  a I s t a  d l t i m a  e x p e -  

r i e n c i a ,  es i d e n t i c o  a l  de l a  expe r i e n c i a  a n t e r i o r .

Se o b tu v o  t a m b i l n  un diagrama de rayo s  X de -  

un r e s i d u e  de una c u rv a  r e a l i z a d a  en l a  M e t t l e r  h a s t a  -  

50QQC, comprobandose que d ic h o  d ia g fa m a  se c o r re s p o n d e  -  

con e l  d e l  s u i f u r o  de c o b a l t o  ( I I . 1 5 ) .  Todo e s to  hace su 

poner  p u es ,  que a e s t a  t e m p e r a t u r a ,  l a  t r a n s fo r m a  c id n  que 

o c u r r e  es l a  des c o m p o s ic id n  d e l  t i o c i a n a t o .

ComorobaciKn d e l  nJmero de m o l lc u la à  de aoua

F i n a l m e n t e ,  tam bidn  de e s to s  d iag ra m a s  de ATG,



TABLA I I .  4

Co (SCN)2

m u e s tra  d e s h id r a ta d a  

a 150«C

d

5-^96 F

5 , 1 4 D

4 , 3 9 F

3 , 4 8 D

2 , 8 6 MF

2 , 5 9 M

2 , 5 0 M

2 , 3 7 M

2 , 2 8 M

2 , 2 1 M

2 , 1 4 F

1 ,9 9 6 M

1 , 7 8 0 M

1 ,7 2 1 M

1 , 6 7 9 M



se puede d e d u c l r  c u a n ta s  m o ld c u la s  de agua se p ie r d e n  en 

l a  r e g i d n  de l o s  lOO^C. C a l c u l a d a  l a  p d r d îd a  de peso en 

l a s  c u a t r o  c u rv a s  r e a l i z a d a s  en l a  M e t t l e r ,  se pudo com

p r o b a r ,  una vez mas, que se c o r re s p o n d e  con t r è s  moldcu— 

l a s  de a g u a .  En l a  t a b l a  I I . 5  se exponen l o s  r e s u l ta d o s c  

De to d o  es to  se deduce,  pues ,  que e l  compuesto o b te n id o  

por n o s o t r o s  es e l  t r i h i d r a t o .

C l l c u l o  de l a  e n e r o f a  de d e s h i d r a t a c i d n

En l o s  d iagram as de ATD observâmes que e l  p ro 

cess e n d o te rm ic o  de l a  p e r d i d a  de agua,  o c u r r i d o  an te s  -  

de l o s  1 5 0 2 c ,  a p a re c e  en form a de dos p ic o s  s o la p a d o s . -  

Acabamos de v e r ,  por o t r a  p a r t e ,  con l o s  c a l c u l e s  de l o s  

ATG que d ic h a  p i r d i d a  c o rre s p o n d e  e x a c ta m e n te  a t r è s  mo

l e c u l a s  de agua; en e l  p r im e r  p ic o  se p i e r d e  una m o le c u -  

l a  de agua ,  y en e l  segundo, l a s  o t r a s  d o s .  Esto n a t u r a l -  

mente se debe a que l a s  t r è s  m o l l c u l a s  de agua no son — 

é q u i v a l a n t e s .

Con e l  f i n  de i n d e p e n d i z a r  e s t o s  p i c o s ,  se r e a 

l i z a r o n  l a s  c u rv a s  de ATO en e l  D e l t a  Therm, v a r ia n d o  l a s  

c o n d ic io n e s  o p e r a t i v a s  y empleando d i l u y e n t e s .

Logrado I s t e  p r o p o s i t o ,  pasamos a c a l c u l a r  lo s  

c a l o r e s  de d e s h i d r a t a c i l n  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  p l r d i d a
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de l a s  c i t a d a s  t r è s  m o lé c u le s  de agua#

Son numerosos l o s  métodos que nos o f r e c e  l a  

b i b l i o g r a f f a  p a ra  d e t e r m i n a r  e s to s  c a l o r e s  a p a r t i r  de -  

l a s  c u r v a s  de ATO y ATG* No pa re c e  n e c e s q r i o  enumerar  t £  

dos e l l o s ,  ya que l o s  mâs i m p o r t a n t e s  se comentan en e l  

t r a b a j o  de A. M ata  A r jo n a  ( i l , 16) y en e l  l i b r o  de U , U .  

m. U e n l a n d t  ( 1 1 , 1 7 ) .

S i  m i e n t r a s  se r e a l i z a  un ATD, l a  s u s t a n c ia  en 

e s t u d i o  s u f r e  una t r a n s f o r m a c i é n  que l l e v e  c ons ig o  a lg u n  

e f e c t o  t é r m i c o  ( a b s o r c i é n  o d e s p r e n d i m i e n t o  de c a l o r ) , e l  

a r e a  d e l  p i c o  que o c a s lo n a  e s t e  e f e c t o  t é r m i c o ,  es p ro p o r  

c i o n a l  a l  c a l o r  de t r a n s f o r m a c i é n  y a l a  masa de l a  mues-  

t r a ;  e s to  se e x p r e s s  de l a  s i g u i e n t e  manera:

4  H m = k A

Siendo / I H  e l  c a l o r  de t r a n s f o r m a c i é n ,  m l a  masa de l a  -  

ra u e s t r a ,  A e l  a r e a  d e l  p i c o ,  y k una c o n s t a n t e  de p r o p o r -  

c i o n a l i d a d .  K es f u n c i é n  de l a  t e m p e r a t u r a  en l a s  c u rv a s  

de ATD,

P a r a  o b v i a r  e r r o r e s  y s i m p l i f i e a r  c a l c u l e s ,  opé

râmes b a jo  l a s  c o n d ic io n e s  s i g u i e n t e s :

1 0 , -  Se c o n s i d é r a  k c o n s t a n t e  con l a  t e m p e r a t u r a ,  ya que 

l a s  t e m p e r a t u r a s  de l o s  p ic o s  cuyas a r e a s  medimos, e s t a n



muy p ro x im a s  e n t r a  s i .

2 9 . -  Se m ezcla  l a  m u e s tra  con p a t r é n  i n t e r n o ,  que no r e a c  

c io n e  con a l l a ,  que e x p e r im e n ts  e l  mismo fenomeno a d i s 

t i n t a  t e m p e r a t u r a ,  aunque p rox im a  y ,  cuyo c a l o r  de t r a n s  

Porm acién  sea c o n o c id o .  Usamoe e l  CaCgO^+HgO ya que su 

c a l o r  de d e s h i d r a t a c i é n  es c o n o c id o .

3 9 . -  Se d i l u y e  l a  m ezcla  con l a  s u s t a n c i a  de r e f e r e n c i a  

p a r a  que l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  t é r m i c a s  en l o s  dos p o c i l l o s  

sean l o  mas a n a lo g o s  p o s i b l e s .

Ensayos r e a l i z a d o s :

Se ban e f e c t u a d o  t r è s  ensayos en e l  horno de -  

ATD de p o c i l l o s  m u l t i p l e s  con l o  que se pueden c o n s e g u i r  

v a r i a s  c u rv as  s im u l t a n e a m e n t e .

1 9 . -  En un p o c i l l o  se ha pu es to  una m ezc la  de o x a l a t o  ca_l 

c i c o  y a lu m in a  a l  50 % con un peso t o t a l  de 99^81mg# En 

o t r o  p o c i l l o ,  o t r a  m ezcla  a l  50%, de t i o c i a n a t o  de c o b a l -  

to  y a lu m in a  con un peso t o t a l  de 1 3 3 , 8 3  mg. En un t e r c e r  

p o c i l l o ,  a ld m in a  s o l a  como s u s t a n c i a  de r e f e r e n c i a .

En l a  f i g u r a  I I . 2 se p r e s e n t a n  l a s  curvas  r e a l ^  

zadas  en e s t a s  c i r c u n s t a n c i a s ,  l a  1 9 ,  que c orresponde  a 

l a  m e z c la  de o x a l a t o  c a l c i c o  y a ld m in a  a l  50%; y l a  s e -  

gu nda ,  a l a  m e zc la  de t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  y a ld m in a .L o s
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r e s u l t a d o s  de a p l i c a r  a e s t a s  c u r v a s ,  l a  f d r m u la  a n t e r i o r  

mente i n d i c a d a  p a r a  e l  c a l c u l e  d e l  c a l o r  de d e s h i d r a t a -  

c id n  se dan en l a  t a b l a  I I , 6^

2 9 , -  En e s t e  e n s a y o ,  se ban co locado  en un p o c i l l o  1 0 0 , 0 0  

mg de t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  y 1 0 0 ,1 2  mg de o x a l a t o  c a l c i 

c o ,  En o t r o  p o c i l l o  se ha puesto  a lJ m ln a  como s u s t a n c ia  

de r e f e r e n d a .  La f i g u r a  I I , 3 es l a  r e p r e s e n t a c i o n  g r a f i  

c a d e  e s t a  e x p e r i e n c i a ,  y l o s  r e s u l t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  

v ie n e n  asimismo en l a  t a b l a  1 1 , 6 ,

3 9 , -  En e l  p r im e r  p o c i l l o  se han mezclado 3 8 , 0 0  mg de ox^  

l a t o  c a l c i c o  con 1 1 5 , 0 0  mg de a ld m in a .  En e l  segundo poc^  

l l o ,  se han c o lo c a d o  6 7 ,8 5 5  mg de a ld m in a ,  3 4 , 0 4  mg de 

o x a l a t o  c a l c i c o  y 3 4 , 0 2  mg de t i o c i a n a t o  de c o b a l t o .  En 

e l  t e r c e r  p o c i l l o  se pone a lu m in a  como s u s t a n c i a  de r e f e 

r e n c i a ,  En l a  g r a f i c a  1 1 , 4  se r e p r é s e n t a  m e d ia n ts  l a  c u r -  

va 1 l a  m ezcla  de o x a l a t o  câ lc & c o  y a ld m in a ,  y m ed ian te  

l a  c u r v a  2 l a  m e z c la  de a l u m i n a ,  o x a l a t o  c a l c i c o  y t io c j^a  

n a to  de c o b a l t o , E n  1@ t a b l a  1 1 , 6  v ie n e n  ta m b ié n  r e s e R a -  

dos l o s  r e s u l t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a e s t a  e x p s r i e n c i a ,  

que en e s t e  caso e s ta n  d u p l i c a d o s ,  ya que l o s  p r im e ro s  se 

han c a l c u l a d o  comparando l a s  c u rv a s  1 y 2 ,  y l o s  segundos,  

c a l c u l a n d o  d n ic a m e n te  l o s  p i c o s  de l a  c u rv a  n9 2 ,



F ig u r a

TABLA I I .  6

P r im e r  p i c o  
1 m ol d e  HgO

S eg u n d o  p i c o  

2 m o le s  d e  HgO

I I .  2 4 , 6 3  K c a l/m o l 3 2 , 5 0  K c a l/g n o l

I I . 3 4 , 6 1  K c a l/m o l 3 3 , 5 4  K c a l / p o l

4 , 6 5  K c a l/m o l 3 5 , 2 8  K c a l/p O l

I I . 4
4 , 4 4  K c a l/m o l 3 5 , 2 0  K c a l/m p l
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A l a  v i s t a  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  para  l o s  câ  

l o r e s  de d e s h i d r a t a c i d n ,  que v ie n e n  r e c o p i l a d o s  en l a  t a 

b l a  I I . 6 ,  notamos una e s t i m a b l e  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a  p é r -  

d id a  d e l  p r im e r  mol de agua y l a  de l o s  o t r o s  dos, de -  

acuerdo  con l a s  p o s i c i o n e s  de l a s  m o lé c u la s  de agua e n -  

c o n t r a d a s  a l  r e s o l v e r  l a  e s t r u c t u r a  d e l  c r i s t a l  d e l  -  

CofSCNjg.  SH^O.



d) D e te rm in a c i (5 n  de l a  den s id a d  d e l  Co(sCN) ^ «3 H^O

La d e n s id a d  se ha de te rm ina do  por  e l  metodo d e l  

p i c n d m e t r d ,  usando t o l u e n o  como l i q u i d a  d i s p e r s a n t e ,  a

una t e m p e r a t u r a  de 20QC. Se han r e a l i z a d o  c u a t r o  e x p e -

r i e n c i a s  que conducen a l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

3
E x p e r i e n c i a  D o r /cm

1 r 90177

2 2 '9 2 7 8 9

3 r 90265

4 r 89970

D medida = l ' 9 0 7

E s ta  d e t e r m i n a c i d n  es de sumo i n t e r n s ,  ya que es* 

t e  v a l o r  va a s e r  a p l i c a d o  en l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  es— 

t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  d e l  CofSCNXg'S H^O#



H . 3 . -  RESOLUCION DE LA ESTRUCTURA DEL TIOCIANATO DE CO 

BJALTü POR EL METODO DEL "CRISTAL UN ICO*

a); I n t r o d u c c l o n

E l  metodo que e x i s t a  hoy d l a  m^s Ênequfvoco  

p a ra  l a  r e s o l u c i d n  de una e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r ,  c o n s is 

t e  en l a  o b t e n c i d n ,  i n t e r p r e t a c i d n  y e s t u d i o  d e l  e s -  

p e c t r o  de d i f r a c c i d n  de un ha z  de ra yo s  X m onocrom àt i -  

c o ,  p ro d u c id o  por  l a  re d  c r i s t a l i n a  de un m o n o c r is t a l  

d e l  c o m p u e s t o ( I X . 3 1 ) •

E l  p o s t u l a d o  r e t i c u l a r  e s t a b l e c e  como moda

l e  p a r a  un c r i s t a l ,  una d i s t r i b u c i d n  r e t i c u l a r  en t r è s  

dim e ns ione s  de g ru p o s  a td m ic o s ,  de forma que sus p o s i 

c io n e s  se e n c u e n t r a n  r e l a c i o n a d a s  por e le m e n te s  de s i -  

m e t r f a  que poseen l a  e s t r u c t u r a  m a te m a t ic a  de Grupo,  en 

e l  que se i n c l u y e n  l a s  t r a s l a c i o n e s  de l a  re d #

Una m o lé c u la  queda r e s u e l t a  cuando se  d e t e r 

mine e s t e  grupo d e  s i m e t r f a s ,  aegdn e l  c u a l  se empaque

t a  en e l  e s p a c io  l a s  p o s i c i o n e s  de todos  l o s  atomos que 

c o n s t i t u y e n  l a  m o lé c u l e  ( £ j )  d e n t r o  de l a  un idad  de r e -  

p e t i c i é n  de l a  r e d  ( c e l d i l l a  u n i d a d ) ,  l o s  s e m ie je s  y 

o r i e n t a c i é n  d e l  t e n s o r  que r e f i e J a  l a  d i s t r S b u c i é n  t é r -  

mica de cada atomo ( U j )  y e l  f a c t o r  de e s c a l a  que norm^



l i z a  sogdn ta m a h o  de c r i s t a l  e i n t e n s i d a d  d e l  haz i n c i 

d e n te  ( s f  . )  *

Err l a  i n t e r a c c i d m  de ra y o s  X i n c i d e n t e s  y e l  

c r i s t a l ,  l o s  e l e c t r o n e s  de l o s  atomos, segJn e l  modelo 

o n d u l a t o r i o  c l a s i c o ,  so c o n v i e r t e n  en c e n t r e s  em isores  

de r a d i a c i é n  d is p e r s a d a  con i g u a l  f r e c u e n c i a  que l a  i n 

c i d e n t e  ( d i s p e r s i o n  e l a s t i c a ) .  Ahora b i e n ,  como l a s  d i s -  

t a n c i a s  i n t e r a t O m i c a s  en e l  c r i s t a l  son d e l  orden de l a  

l o n g i t u d  da onda de l a  r a d i a c i O n  em pleada ,  lo s  ra yo s  dis^ 

p e rs a d o s  pueden p r o d u c i r  i n t e r f e r e n c i a s  c o n s t r u c t i v a s  o 

d e s t r u c t i v e s ,  dando l u g a r  à l o  que se conoce como Espec— 

t r o  de d i f r a c c i O n #  En 41 l a  d is t r ib u c ic S n  e s p a c i a l  y l a  

i n t e n s i d a d  de l o s  haces d i f r a c t a d o s  en l o s  maximos de ir i  

t e r f e r e n c i a  son fu n c iO n  de l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  de l a  r a -  

di a c io n  i n c i d e n t s ,  de l a  n a t u r a l e z a  d e l  compuesto, de l a s  

c a r a c t e r f s t i c a s  de l a  red  c r i s t a l i n a  de l a s  p o s ic io n e s  a -  

tO m icas  y d e l  metodo de o b te n c i& n  d e l  e s p e c t r o ,  de forma  

que:

a . -  La d i r e c c i O n  de l o s  haces v ie n e  d e te rm in a d a  por  

l a  r a d i a c i O n  y l a s  d im e ns ione s  de l a  c e l d i l l a  un idad  s e -  

gdn l a s  l e y e s  de Laue y Bnagg: A = 2 d s e n @

b # -  Las i n t e n s i d a d e s  de l o s  maximos de d i f r a c c i O n  -  

dependen de l a s  p o s i c i o n e s  l a  v i b r a c i O n  t e r m i c a  U j



de l o s  I to m o s  c o n t e n i d o s  en l a  c e l d i l l a  u n id a d :

f . (S) r  ( 5;  In^] „  S -

( S ie n d o  f ^ j ( s )  e l  f a c t o r  de d l 's p e rs iO n  a tO m iè o "de l  a t o 

mo en repo-30 y a *  l o s  e j e s  r e c f p r o c o s )  •

Las d i r e c c i o n e s  de d i s p e r s i o n  pueden d e t e r m i -  

n a rs e  e x p e r i m e n t a l m e n t e  y ,  por  t a n t o ,  de a q u f  d e d u c i r s e  

l a s  d im e n s io n e s  de l a  c e l d i l l a  u n id a d  d e l  c r i s t a l ,  Ade-  

mâs de l a  s i m e t r i a  de p o s ic iO n  e i n t e n s i d a d  de e s to s  ha

c e s ,  a s f  como de su p r e s e n c i a  o a u s e n c ia  s i s t e m a t ic r a ,s e  

puede l l e g a r  a c o n o ce r  l a  s i m e t r f a  d e l  c r i s t a l ,  t a n t o  

su grupo p u n t u a l ,  como e l  s is te m a  y e l  grupo e s p a c i a l ,  

con l a  d n ic a  a m biguedad ,  en o c a s io n e s ,  de l a  P r e s e n c i a  

o a u s e n c ia  de un c e n t r e  de  s i m e t r f a ,  ya que l o s  e s p e c t r o s  

de d i f r a c c i o n  s on ,  s a l v o  c o n ta d a s  e x c e p c io n e s ,  c e n t r i s i -  

m é t r i c o s  ( l a y  de F r i e d e l ) ,

Por  o t r a  p a r t e ,  s i  se conocen l o s  f a c t o r e s  de 

e s t r u c t u r a  que son l a s  r é s u l t a n t e s  de l a  composi—

c iO n  de l a s  ondas d i s p e r s a d a s  por  l o s  atomos en d i f e r e n —

t e s  d i r e c c i o n e s ,  t a n t o  en a m p l i t u d  p | como en f a s e

pueden c o n o c a r s e  e l  modela g e o m é t r ic o  y té r m ic o  que

r e s u e l v e  l a  e s t r u c t u r a .  En e f e c t o ,  a l  s e r  e l  c r i s t a l  un 

fenémeno t r i p l e m e n t s  p e r i é d i c o ,  l a  d i s t r i b u c i é n  de l a  den



s ld a d  e l e c t r é n i c a  p  puede a x p r e s a r s e  en s e r i e  de  Poij 

r i e r  como:

A K.

y sus méxlmos dan l a  imagen de l a  a g r u p a c ié b  a té m ic a  en 

e l  c r i s t a l .

Ahora b i e n ,  e l  método de F r e s n e l  p a r a  comp^&l-  

cic5n de m o v im ie n to s  a r m é n ie n s ,  u t i l i z a ,  p a r a  e s to s  f a u t e  

r a s  da. a s t r u c t u r a  l a  r e p r é s e n t a e W f t  c o m p le ja  y experiment - 

t a l m e n t e  s o lo  conocemos su médu l o :  , El p r o 

blems en c r i s t a l o g r a f £ a  es d a r  f a s e s  a e s t o s  médulos,  de 

fo rm a  adecuada a l a  e s t r u c t u r a ,  pa ra  que nos rep ro d u zc a  

l a  im a g e n .

En l a  a c t u a l i d a d  no e x i s t e  un método d i r o n t o  de 

o b t e n c i é n ,  s é l o  hay i n d i r e c t e s  y que se pueden d i v i d i r  en 

dos g ra n d e s  g ru p o s ;  A) Métodos v e c t o r i a l e s :  Hacen use de 

una s f n t e s i s  de F o u r i e r  de l a s  i n t e n s i d a d e s  ( l a  f u n c i é n  

de P a t t e r s o n )  :  ̂ ^uyos méximos p rop or

c io n a n  i n f o r m a c i é n  s o b r e  v e c t o r e s  i n t e r a t é m i c o s ,

de forma qu e ,  étomos r e l a c i o n a d o s  por  s i m e t r f a  

p r o p o r c i o n a n  maximos de P a t t e r s o n  en s i t u a d o n e s  muy e s -  

p e c i a l e s  ( S e c c i o n e s  M a r k e r ) .  S i  hay un atomo que domine 

con su poder de d i s p e r s i o n  e l  r e s t e ,  e s t e  metodo se hace



muy c o n v e n l e n t e ,  ya que l a  p o s lc lO n  d e l  atomo se puede 

c o n o c e r  a n a l l z a n d o  l a s  mencionadas s e c c io n e s  que son ca

r a c t e r f s t i c a s  d e l  grupo e s p a c i a l  d i r e c t a m e n t e  a c c e s i b l e  

S) Métodos p r o b a b i l f s t l c o w :  Hacen eeo de que l a '  distrÊ7U_f'  

c id n  de f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  segiSn e l  g u p o  e s p a c i a l ,  

p r o p o r c i o n a  r e l a c i o n e s  e n t r e  l a s  f a s e s  y sus a m p l i t u d e s ,  

pero  no a x a c t a s ,  s in o  con una c i e r t a  p r o b a b i l i d a d .  De e^  

t a  fo rm a  se puede l l e g a r  a d a r  un c o n ju n to  de f a s e s  con 

un g ra d o  de c e r t i d u m b r e .  E s te  modelo h a b ré  que comprober^ 

l o  p o s t e r i o r m e n t e  y v e r  s i  t i e n e  buen acuerdo  en e l  espe£  

t r o  p r e v i s t o ,

Una VB z  o b te n id o  po r  c u a l q u i e r a  de e s to s  méto

do s ,  un modelo ,  q u iz a  in c o m p le to  y s iem pre  sOlo aprox im a  

do de l a  e s t r u c t u r a ,  hace f a l t a :

13 C o n t r a s t e r  e l  modelo con e l  e x p é r im e n te ,

23 C o m p le te r ,  en su c a s o ,  e l  m ode lo ,

33 R e f i n e r  e l  m ode lo ,

E l  p r im e r  punto se l o g r a  a t r a v é s  d e l  e s t i m a -

.  „  É ( Widor  R = --------—------------ :------ que compara d i r e c t a m e n t e  l a s

o b s e r v a c i o n e s  con e l  modelo y nos da e l  jCndice de de s a -  

c ue rdo  o b t e n i d o ; ta m b ié n  e l  c o n o c im ie n t o  qufm ico  de l a s  

d i s t a n c i a a  y l o s  angu los  en l a  agrupa c i é n  a té m ic a  es g u ia  

i n d i s p e n s a b l e .



E l  segundo punto  se cons igue  m e d ia n te  c é l c u l o s  

de l a  f u n c i é n  de d e n s id a d  e l é c t r é n i c a  p o b ie n  de l a  

d e n s id a d  d i f e r e n c i a

Y e l  t e r c e r o  es un proceso t f p i c o  de mfnimos -  

c uadrados  en e l  que se nrinii i r iza una v a r i a n z a  c r i s t a l o g r ^  

f i c a  dada por fo rm a que o b s e r v a 

c io n e s  lF̂ y<: l̂o’oS y modelo 1 1 se ponderan segén l a

f i a b i l i d a d  a s ig n a d a  a l a s  o b s e r v a c i o n e s .

La c o r r e c c i é n  f i n a l  de una e s t r u c t u r a  segén l a s  

i f n e a s  g é n é r a l e s  e x p u e s t a s ,  p o d r fa  r e s u m i r s e  en e l  s i g u i £ n  

t e  cuadro  de l a  t a b l a  I I . 7 ,

S i  l a  r e s o l u c i é n  ha t e n i d o  é x i t o ,  e l  método pro  

p o r c i o n a  una imagen de l a  a g r u p a c ié n  a té m ic a  en e s t u d i o  -  

de l a  que pueden o b te n e r s e  r e s u l t a d o s :

a) G e o m é t r i c o s . -  D i s t a n c i a a  y angu los  de e n l a c e ,  Angulos

de t o r s i é n #  D i s t a n c i a s  de em paquetam ien-  

t o .  P o l i e d r o s  de c o o r d i n a c i é n ,  S i m e t r f a s  

e t c ,

b); F f s i c o s , -  Modelo t é r m i c o .  P a ra m è tre s  de t r a n s f o r m a c i é n

de f a s e s .  C o n f i g u r a c i é n  a b s o l u t e  e t c .

c) Q u f m i c o s . -  C argos  n e t a s .  T i p o s  de e n l a c e .  D i s t r i b u c i é n

de l a  d e n s id a d  e l e c t r é n i c a .  Zonas de r é a c t i f



a

a
<u 
1—1 
0) 
ü

fd

Ou
•p

§
X)
-p
ü

•H
A

ü
Q)
-P
CO %—s 
H CQ 
X O 
Q) *d

cd
o 00 
d 0

•H
m 00 

O \d

o
S

CM
O

•
0 OQ 0  
»d O O

fd o 
cd cd "H 
»d 0  -p 

Pi Xd 
rd 0  S 
0  P  O
a 6  k  

o ü

k  ^
o 0 
•d o
cd k

g H  
o *H 
O  (H

g «  =
(A X>
P  H 

0
O k

3 P  ' 
H  0

§  S

a
•* O d

cd o a = 
k x>. 
0 0  d 
"H cd cd 
3 o
05̂ -H 
H  3
cd ü

:

cd
-p
0

&  •a  0
o o
ü *d

0
w  k  
•H «d

^  g
d ü
a

0
0  o 
-d g

I I
ü
H  k  
xd o 
ü  p

1  
O *H
O >  
•iH *H 
P  d  

X) 3  
k  H 
-p
o
0

3

•iH
CO

irv

1

rn

01<î

D-
O
O

O

1

ro
O
O

CD

o i 31 d O
k l 0  O 0 o | 1
■F*i 0 >5 -P % o

6 *d r4 "* (d 3 0 d so
+3 •H 0 0 0  0  cd o -H d rH
o »d d o o  3 -P a fd H d
03 0 «d -p 0 •H d 3 oi«i;
k a  cd cd ü k 3 k d
«H V \  â 0 0  o 'H o 0 o *H

a \  -H a o B 0 k  3  P a p  3 O > Cd
Q) 03 fd M k  -P o P  H X) _ u* •H *H •rl CM

fH 3 -p H  o «d -H 00 0 0 o P  d CO 1 O
pp d O 0 cd *H 0 o o d  o H X3 3 «

o a P o 0  -H ü d  P k  H m O
M X) o g O 0 H o d ■p 1
H +> O »d O 3 d  k  o o r -
<u o -p o p cd o d  • 0 o
Ph p  s <d -p k  ü 4̂  d 1—1 rH •H o

'0  0 0 X) 3 d 3 3
P a S  ü 3 3 < o

cî rH
X) 0 0 d

0) •H O d 3
1—1 cd O t J 0 *H d oicd

H Cd cd cd d  ü •H
cg ? ,]r •H -p 0 3 o > m

ü w o ü 0 0 ü iH rH o
A 'H ? 0  0 P 0 k •H d O 1—1
Q) H ü k  k •H 0 P  3 S 1 «k
ü 0) P  -H 0 0 «H 'O -H o

PM ■< rd o 0 H k O 1
a -P d -P rH CM
o 3 o O
-p 'H 0
< CO M O

1
1

0
m 3
o •P 0
-p d o ü
cd •H 0  • -p W d
*d d cd cd 3 0  0 H

X3 Cd rH *d 0 O O 0 3
Q) •H 1—1 3 •H k  ü O 0 o
T* ü rd cd 0 a -P -H a rH

cd 0  cd k «H 0  a o çd H  1
Cd •H »d «d Cd a  , S a  k -p 3 0

fd •H p  o 1 •H Nd '0 < •H ' o
•H cd cd 0 o k -P (H d
to Pd "d 0  0 , 0 d k
O •H 0 k « P  ^ « d
o "d 0 P
<u 0 Cd 0 \
« S P  0  , V

*
H
H

fH

I



v i d a d .  R e l a c i o n e s  c o n f o r m a c i é n - a c t i v i d a d  

e t c .

&ero todo e l l o ,  b i e n  t e n i d o  en c u e n ta  qua l o s  

r e s u l t a d o s  de l a  d i s p e r s i o n  de Rayos X po r  un c r i s t a l  

se r e f i e r e n  a l o s  c e n t r o i d e s  de l a  d e n s id a d  e l e c t r é n i 

ca prom ediados an t iempo y en c e l d i l l a .

En e s t a  p a r t e  de l a  p r é s e n t a  m emoria ,  vamos a 

a p l i c a r  e l  método d e s c r i t o  a l  e s t u d i o  d e l  t i o c i a n a t o  de 

c o b a l t o  t r i h i d r a t a d o  Co ( C N S ) g . 3 E l  e n la c e  t i o c i a -

n a t o - m e t a l ,  en t i o c i a n a t o s  c o m p le jo s  formados por d i f e -  

r e n t e s  e le m e n to s ,  m uestra  a lg u n a s  c a r a c t e r f s t i c a a  i n t e -  

r e s a n t e s  ( 1 1 . 1 8 )  que e s ta n  s ie n d o  exam inadas rec ien tem er i  

t e :

-A lg u n o s  io n e s  m e t é l i c o s  ( C r , Z n , C o )  c o o r d in a n  normalmen-  

t e  con l o s  n i t r é g e n o s  f i n a l e s  de l o s  grupos t i o c i a n a t o ,  

con d i s t a n c i a s  que pueden i n t e r p t è t a r s e  b i e n  como c o v a -  

l e n t e s ,  b ie n  como i é n i c a s .

- O t r o s  io n e s  (29  y 3®^ p e r i o d o ,  Rh,  Ag, Cd, P t ,H g )  c o o r 

d in a n  con l o s  a z u f r e s  t e r m i n a l e s .

Ademés de l a  c o o r d i n a c i é n  d e l  Co, l a  e s t r u c t u 

r a  d e l  grupo t i o c i a n a t o  y e l  em paquetam iento  de l a s  molé 

c u l a s  son m o t iv o s  p a ra  e l  e s t u d i o  de e s t e  t i p o  de compues,



t o s .  C o n c re ta m e n te  p a r a  e l  que nos ocupa,  hay desacuardo  

en l a  l i t e r a t u r a  p a ra  e l  némero de m o lé c u le s  de agua p r £  

s e n te s  ( I Ï . 1 0 ) >  p e ro  no hay c o n f i r m a c ié n  c o n c r e t e  sobre  

e s ta  s a l  de c o b a l t o .



b . -  ESTUDIO PRELIMINAR

1 , -  M u e s t r a  u t i l i z a d y .  D l f r a c t é m e t r o  de m o n o c r i s t a l .

a) M u e s t ra  u t i l i z a d a .

E l  compuesto (SCNygCo + SHgO c r i s t a l i z a  de una di^ 

s o l u c i é n  acuosa m ediante  e v a p o r a c i é n  l e n t a  a t e m p e r a tu r a  

a m b i a n t e .  Posee una forma aprox im adam ente  p r i s m â t i c a , c o n  

un c o l o r  r o j o - p u r p u r a .  Los a n a l i s i s  qu fm ico s  c o n f i r m a r o n  

que l o s  c r i s t a l e s  eran  l a  s a l  t r i h i d r a t a d a  y e l  a n a l i s i s  

por r a y o s  X puso de m a n i f i e s t o  que e ra n  c r i s t a l e s  é n i c o s ,  

pero ta m b ié n  que se descomponfan cuando se exponfan a l  -  

a i r e ,  p e r d ie n d o  agua y v i r a n d o  a un c o l o r  a z u l . Por e l l o ,  

y d u r a n t e  todo e l  e s t u d i o  por  ra yo s  X, l a s  m uestras  u t i -  

l i z a d a s  fu e r o n  s s l l a d a s  d e n t r o  de c a p i l a r e s  Lindemann.

Las d im e n s io n e s  de l a  m uestra  u t i l i z a d a  en l a  r e c o p i l a -  

c i é n  de d a t o s ,  fu e r o n  0 , 3 x 0 , 4 x 0 , 3  mm*

b) E l  d i f r a c t é m e t r o  de m o n o c r i s t a l .

La r e c o g id a  de m i le s  de d a to s  de i n t e n s i d a d e s  

d e l  e s p e c t r o  de un m o n o c r i s t a l  b a j o  c o n d ic io n e s  c o n c r e -  

t a s ,  es  una de l a s  t a r e a s  t f p i c a s  p a ra  e n c a r g a r  a un o r -  

d e n a d o r  e l e c t r é n i c o ,  que c o n t r ô l e :  1 , -  M o v im ie n to s  d e l  

c r i s t a l  y c o n ta d o r  p a ra  s i t u a r  a ambos en p o s i c i é n  de 

B r a g g .

2 . -  S a l i d a  de r a y o s ,  su d e t e c c i é n ,  d i s c r i m i n a c i é n  y am-  

p l i f i c a c i é n .



3 . "  G r a b a c ié n  de datos#

E l  d i f r a c t é m e t r o  de m o n o c r i s t a l  P h i l i p s  1100 utj^  

l i z a d o  posee una cuna e u l e r i a n a  de o r i e n t a c i é n  con t r è s  

c f r c u l o s y , a p a r t é  d e l  c u a r t o  c f r c u l o  ù  que s i t u a  e l

c o n t a d o r  normalmente  en p o s i c i é n  b i s e c a n t e  d s l  c f r c u l o  ^

X F i g #  I I . s y  La computadora  s i t é a  e l  c r i s t a l  en p o s id ié n

de Bragg m ediante  rootores q u e ,  a p a r t i r  de l o s  f n d i c e s  h ,

k ,  1 de l a  r e f l e x i é n  y l a s  c o n s t a n t e s  r e t i c u l a r e s ,  siguen  

l a s  e c u a c io n e s :

K \

'1 :  1 ^ 1  K M K Z

% 0  ^  (ex:, Y

Z. % %, s&i/i G ^

T r^ s  s u b r u t i n a s  b a s i c a s  c o n s t i t u y e n  l a  p ro g ra m s -  

c i é n  d e l  d i f r a c t é m e t r o :

1 3 . -  C e n t ra d o  e l  c r i s t a l  en l a  cuna l o s  c f r c u l o s  e x p lo r a n  

e l  e s p a c io  en busca de maximos de i n t e n s i d a d .  Las d i r e c -  

cione.s de l o s  maximos que e ncuentran^  l a s  t r a n s fo rm a n  en 

pu ntos  de l a  red  r e c fp ; r o c a ,  con r e l a c i o n  a l  s is te m a  de r £  

f e r e n c i a  i n t e r n o  d e l  a p a r a t o ,  Con v e n t i c i n c o  de e s tos  punv  

t o s  r e c f p r o c o s ,  l a  s u b r u t i n a  busca c o i n c i d e n c i a s  de v e c t o 

r e s  e n t r e  puntos  por  e q u i p o t e n c i a  y l o s  mas pequeMos p o s i 

b l e s  en m édulo ,de  forma que c o n s t i t u y a n  una base r e c f p r o c a .

Y a p a r t i r  de é s t a  se o b t i e n e n  l a s  d im e n s io n e s  de l a  re d
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r e c t a .  E s te  p roceso  puede s e r  r e f i n a d o  m e d ia n te  mfnimos 

cuadrados  y r e o r i e n t a c i d n  de l a  m u e s t r a ,

2 9 , *  Una vez c ono c ido  l o  a n t e r i o r ,  e l  d i f r a c t iS m e t r o  as 

capaz  de s i t u a r  c u a l q u i e r  r e f l e x i i S n  s i  conoce sus f n d i 

c e s ,  de forma que co l im ando m e jo r  e l  haz y dandole  v a r i a s  

d i r e c c i o n e s  r e c f p r o c a s ,  p u e d e . a x p l o r a r  e l  e s p e c t r o  h a l l ^ n  

do l o s  c e n t r o i d e s  de l o s  maximos de i n t e n s i d a d  para  v a 

r i a s  r e f l e x i o n e s  y sus p a re s  de F r i e d e l ,  Con e l l o  se ha

l l e  una medida mas p r e c i s e  de l o s  p a ra m e t r o s  r e t i c u l a r e s  

r e c f p r o c o s ,

3 9 , -  D e l  e s t u d i o  d e l  Grupo e s p a c i a l  d a l  c r i s t a l ^  lo s  per, 

f i l e s  de l o s  maximos y su i n t e n s i d a d ,  a s f  como d e l  nJma-  

ro de r e f l e x i o n e s  a m edir^se  puede c o n c l u i r  una e s t r a t a -  

g i a  da medida qu e ,  r e f l e j a d a  en forma de p a r a m e t r o s ,  s i r -  

ven a l  com putado r ,  p a ra  i r  r a c o g ie n d o  l a s  in t e n s i d a d e s  in, 

t e g r a d a s  d e l  e s p e c t r o ,  de a c u a rd a  con l a s  c o n d ic io n e s  as—- 

c o g i d a s .



2 , -  O r i e n t a c i d n  v M d t r l c a . -  ______ _____

La p r im e r a  s u b r u t i n a  a n t e r i o r m e n t e  mencionada  

t i e n e  por  o b j e t o  e l  o r i e n t e r  l o s  e j a s  c r i s t a l o g r a f i c o s  

d e l  compuesto con r e l a c i o n  a l  s is te m a  de r e f e r e n c i a  i n 

t e r n e  a l  a p a r a t o , ( ^ 3  ) s is te m a  o r to n o r m a l  y con

s e g u i r  e l  t e n s o r  m o t r ic e  f u n d a m e n ta l  p a r a  medir  d e n t ro  

de l a  c e l d i l l a  e l e g i d a .  Un v e c t o r  r e c f p r o c o  es aquf  |S^|~ZSe\^6

A l  i r  enco n tra n d o  maximos de i n t e n s i d a d , e l  d i -  

f r a c t d m e t r o  l e s  a s ig n a  coordenadas ( x y z )  de forma que a l  

d e c i d i r  que v e c t o r e s  han de c o n s t i t u i r  l a  base de r e f e r e n  

c i a ,  se puede fo r m e r  l a  m a t r i z  de o r i e n t a c i d n  UB con l a s  

componentes de l o s  v e c t o r e s  e s co g id o s

 ̂ I * , I ^

( & i  £.*) -fe. ii) < i?  S is ) -  UJ( ^

^  y 4 <

\ 4 L : c /

\

No e s ,  pudsj, s in o  l a  m a t r i z  de t ra n s fo rm a  c id n  

de l a  base i n t e r n a  a l a  d e l  c r i s t a l ^ l a  c u a l  n a tu r a lm e n te  

no t i e n e  por  que s e r  o r to n o r m a l  y que n e c e s i t a ,  por t a n t o ,  

d é f i n i r  una m a t r i z  de m d t r ic a  M  ,  C o n v ie n s  e l e g i r  UB -  

t e l  que d e t ( ü B )  y  O^de fo rm a  que sea de i g u a l  o r i e n t a c i d n



que l a  base i n t e r n a  que es p o s i t i v a ,  Los e ls m e n to s  |
= K / \ < )  I
ya que l o s  v e c t o r e s  e s t a n  medidos en u n id a d e s  A  , de |

tforma que M = Ug ,U^! y conocida  M, se pueden o b te n e r  

e l  v a l o r  de l o s  e j e s  d i r e c t e s  y l o s  angu los  a ,  b ,  c ,  yp T  '  I
\

T r è s  o b j e t i v o s  a d i c i o n a l e s  se c o n s ig u e n  mane- |

jand o  c o n v e n ie n te m e n te  e l  computador:  |
\

1 9 , -  S i  con l a  m e t r i c a  o b t e n id a  no se dan de n in g u -  

na manera f h d i c e s  e n t e r o s  a l o s  maximos e s c o g id o s ,  e s  i n -  ^

d i c a c i d n  de p o s i b l e  macla y l a  muestra  debe r e c h a z a r s e , s i  

no se puede e m p le a r  t iem po en r e s o l v e r  l a  m a c la .

2 q , -  Se t i e n e  una t a b l a  de p ico s  con sus coordenadas !

i n t e r n a s  a l a s  que se puede r e c u r r i r  s iem pre  que se q u ie r a  

r e o r i e n t a r  e l  c r i s t a l ,  M e d ia n te  cambios de unos p ic o s  por  

o t r o s  m e jo r  d i s t r i b u i d o s  en e l  e s p e c t r o  y r e o r i e n t a n d o  -  

sus p o s i c i o n e s  con c o l im a d o r e s  de d e t e c t o r  mas f i n o s  y por  

mfnimos c u a d r a d o s , se puede l o g r a r  mayor p r e c i s i o n  en l a  

o r i e n t a c i d n  e l e g i d a ,

3 9 , -  En müchos c a s o s ,  sobre  todo cuando se t r a t a  de 

re d e s  no p r i m i t i v a s ,  l a  o r i e n t a c i d n  o b te n id a  es t r i c l f -  

n i c a  y no c o r r e s p o n d e  a l a  v e r d a d e r a  s i m e t r f a  d e l  compues^ 

t o ,  En to ncesy  e x i s t e n  i n d i c a d o r e s  en l a  m a t r i z  M en f o r 

ma de r e l a c i o n e s  s e n c i l l a s  e n t r e  sus e le m en to s  M^^ me-



d i e n t e  l o s  que se puede l o g r a r  l a  re d u c c id n  de l a  c e l d i -  

1 1 a e l e g l d a  a l a  que r e f l e j a  l a  v e rd a d e ra  s in r e t r f a *

3 . -  Grupg p u n t u a l . -

La e x i s t e n c i a  de una re d  g e o m e t r ie s  que j u s t i -  

f i q u e  l o s  maximos de i n t e n s i d a d  dando f n d i c e s  e n t e r o s  a 

l o s  p i c o s ,  no es s u f i o i e n t e  p a r a  l a  a s ig n a c io n  de s i s t e -  

ma c Z i s t a l i n o  a l  compuesto# Lo que r e a lm e n te  d e f i n e  a l  

s is te m a  es l a  s i m e t r f a  d e l  e s p e c t r o ,  que en d e f i n i t i v e  

r e f l e j a  l a  e s t r u c t u r a  i n t e r n a .

Es ,  en d e f i n i t i v e ,  l a  red  r e c f p r o c a  i irr -derada  

con l a s  i n t s n s i d a d e s  l a  que nos in d c a  r e a lm e n t e  0 l  s i s t e 

ma. Ahora b i e n ,  to d o s  l o s  e f e c t o s  de d i f r a c c i d n  son c e n -  

t r o s i m e t r i c o s  en a u s e n c ia  de d i s p e r s o r e æ  anémalos ( l e y  

de E T r ie d e l :  I ^ k l T  I ~ h - k - l ) ,  por  l o  que de l o s  t r e i n t a  y 

dos grupos p u n t u a le s  por e l  o r i g e n  de l a  red  r e c f p r o c a  -  

que pueden p r e s e n t e r  l o s  e s p e c t r o s ,  tan  s6 l o  lo s  once -» 

c e n t r o s i m d t r i c o s  (g r u p o s  de Laue)  se pueden d e t e c t a r . L a  

d e g e n e r a c id n  de i n f o r m a c i d n  que ë s to  p r e s e n t s  puede s e r  

c o r r e g i d a  a n a l i z a n d o  l a  d i s t r i b u c i d n  de i n t e n s i d a d e s  (s e  

v e r a  mas a d e l a n t e )  que s ig u e n  le y e s  d i f e r e n t e s , sagun h a -  

ya o no ,  c e n t r o  de s i m e t r f a .

En e l  caso d e l  p r e s e n t s  t r a b a j o  l a  red o b t e n i -  

da p o r  l a  o r i e n t a c i d n  p r e v i a  examinada en l o s  a p a r ta d o s



a n t e r l o r e s ,  s u g e r f a  una s i m e t r f a  m o n o c l f n i c a .  Para  c o n -  

f i r m a r l o  se exarminarojT un con j u n t o  de v e n t i c i n c o  r e f l a -  

x io n e s  d i s t r i b u f d a s  a l  a z a r  en e l  e s p a c io  ( h , k , l , )  y se 

comparan corr sus é q u i v a l a n t e s  segdn l a  s i m e t r f a  m ono c l f 

n i c a  (h  k 1 ) ,  ( b  k Ï )  y (h  k Î ) .  La c o i n c i d e n c i a  de v a -  

l o r e s  l l e v d  in e q u fv o c a m e n te  a l a  a s i g n a c i d n  d e l  g rupa  de 

Laue 2 /m ,  as d e c i r ; ( F i g u r e  1 1 ,6 )  Aparece un e j e  b i n a r i o  

a l o  l a r g o  de ( 0 , k 0 )  pues I ( h  k l ) 5l ( h  k l )  • Aparece un 

p ia n o  de s i m e t r f a  p e r p e n d i c u l a r  a l  a n t e r i o r ^ p u e s  I ( h k 1)

= I  ( h k l ) ,  Y CORTO consecuenc ia  da l a  l e y  de F r i e d e l  hay 

un c e n t r o  de s i m e t r f a  en e l  o r i g e n  con I ( h k l ) =  I ( h  k l )  .

Ahora b i e n ,  deb ido  a l a  d e g e n e r a c id n  de que h a -  

blabamos a n t e r i o r m e n t e ,  l a  e x i s t e n c i a  d e l  c e n t r o  no as 

s e g u r a ,  lu eg o  pueden s e r  p o s i b l e s  todos  l o s  subgrupos com 

p a t i b l e s  con e l  o b te n id o  2 /m ,  2 d m. Lo qua s i  r é s u l t a  ya 

c i e r t o  as qua e l  s is te m a  de red  c o r re s p o n d e  a una s i m e t r f a  

m o n o c l f n i c a ,  c o n f i rm a n d o  l o s  r e s u l t  ados de l a  o r i e n t a c i d n  

p r e v i a  y p e r m i t id n d o n o s  p a sar  a r e f i n a r  l o s  p a ra m e tro s  da 

r e d .



THE 32 THREE-DIMENSIONAL POINT GROUPS
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4 * -  C o n s ta n te s  r e t i c u l a r e s . -

S i  en l u g a r  de tomar e l  maximo se usa e l  " c e n 

t r o i d s ?  de i n t e n s i d a d  d e l  p i c o ,  l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a s  

c o n s t a n t e s  r e t i c u l a r e s  puede l l e g a r  a a l c a n z a r  un 0 , 2  % 

de p r e c i s i o n .  La d e t e r m i n a c i d n  d e l  c e n t r o i d e  de i n t e n s i 

dad ,  a p a r t i r  d e l  maximo, se r e a l i z a  m e d ia n te  e l  c a l c u l e  

deOû^rU;^1'£'(u)^-U9^'jriy^£ *  1 °  l a r g o  d e l  p e r f i l ,  en pe

sos de 0 , 0 3 9 *  Se usa g e o m e t r fa  b i s e c a n t e  de forma q u e 0 x L O  

La medida se r e a l i z a  sobre l a s  r e f l e x i o n e s  s i -  

tu a d a s  en una o v a r i a s  i f n e a s  r e t i c u l a r e s  n ( h , k , l )  y sus  

p a re s  de F r i e d e l ,  despæeciando a u to m a t ic a m e n te  a q u e l l a s ,  

que, por  s e r  de bpaja i n t e n s i d a d ,  d a r fa n  poca p r e c i s i o n ,  y 

e s c o g ie n d o  l o s  c u a t r o  p a re s  mas f u e r t e s  y de angulo mas 

a l t o .

E l  p r i n c i p a l  e r r o r  p ro v ie n s  de l a  d e t e r m in a c id n  

d e l  c e ro  en l a  e s c a l e  c o  ,  de forma q u e ,  a l o  l a r g o  de 

una I f n e a ,  s i  c T ^ = * 2 s e n . ô :

^  ^  (. e )  ’

S i  se usan v a r i a s  r e f l e x i o n e s  a l o  l a r g o  de l a  I f n e a ,  

por  mfnimos c u a d r a d o s ,  se t i e n e :  Gov» y  Cog i.

-£(1 2̂ !̂=)  ̂ \-é. j  h

ffl 3 £ [(
: ^  

/V 'Z



Los mayores v a l o r e s  de  ̂ (en  e l  s e n t i -

do de mfnimos c u a d r a d o s ) , e l  c e n t r o i d e  de cada r e f l e x i o n  

y l a  d e s v i a c i d n  = Z Wy, -  Wo j

son l o s  r e s u l t a d o s  d i r e c t o s  d e l  proceso# A p a r t i r  de -  

e l l o s  se pueden o b te n e r  l o s  d a to s  a n g u la r e s  por  a p l i c a -  

c i 6 n  d e l  te orem a d e l  coseno,  por e je m p lo :

A p a r t i r  de lo s  v a l o r e s  de 0 ^  » se o b t ie n e n  l o s  

de cL^- ' y ,  a p a r t i r  de ë s t o s ,  b ie n  l o s  p a r a m e t r o s ,  

b i e n  se pueden tom ar  lo s  e s p a c ia d o s  o l o s  c e n t r o i d e s  c o -  

mo e n t r a d a  p a ra  c u a l q u i e r  r e f i n a m i e n t o  de c o n s ta n te s  de 

c e l d i l l a *

En e l  caso que nos ocupa,  l o s  r e s u l t a d o s  f u e -

ro n ;

A [ Mo -  0.1 j Ob^ A

CL % t z .  4 9 o(z) A ) 'lo.T'4o L?.) A

^  Z 4 0  j T  4 ^ ,  ^ 9C I )



5 Gr upo 9 3 p a c l a l > -

La d i s t r i b u c i d n  de de i n t e n s i d a d  en l a  d i -  

f r a c c i d n  de r a y a s  X por  un c r i s t a l ,  e s t a  r e g i d a  por l a  

r e p e t i c i d n  de l o s  a g r u p a m ie n to s  att^micos y e s t a  r e p e t i -  

ci(Sn po r  l a  re d  t r a s l a c i o n a l *  Pero s i  d e n t r o  de l a  c e l -  

d i l l a  un idad  e x i s t e n  r e p e t i c i o n e s  t r a s l a c i o n a l e s  deb idas  

a e le m e n to s  de s i m e t r f a  como c e n t r a j e  de r e d e s ,  e je s  h e -  

l i c o i d a l e s  o p ia n o s  de d e s l i z a m i e n t o ,  a lguno  de l o s  ma

ximos de i n t e n s i d a d  que e r a n  p o s i b l œ ,  desaparecen  de f o r 

ma s i s t e m â t i c a  a l  p r o d u c i r s e  i n t e r f e r e n c i a  d e s t r u c t i v a  eri 

t r e  l o s  c o n ju n to s  a t t fm icos r e l a c i o n a d o s  por esos e le m e n -  

to s  de s i m e t r f a .

E s ta s  e x t i n c i o n e s  ayudan a d i s t i n g u i r  l a  posâ.- 

b l e  s i m e t r f a  i n t e r n a  de l a  e s t r u c t u r a ,  e n t r e  l a s  230 for ,  

mas p o s i b l e s  de com b in ars e  l o s  32 grupos p u n t u a le s ,c o n  

l a s  17 po s b le s  re d e s  de B r a v a i s .  Son l o s  230 grupos c r i ^  

t a l o g r a f i c o s  e s p a c i a l e s .

En n u e s t r o  c a s o ,  l a s  e x t i n c i o n e s  q u e ,  de f o r 

ma s i s t e m â t i c a ,  se han obserw ado ,  t a n t o  en l o s  e s t u d io s  

por  p e l f c u l a  como por  d i f r a c t t ^ m e t r o ,  han sido :

R e f l e x i o n e s  ( h k l )  s 6 lo  a p a rec e n  s i  h +h=2n(par )

» 1) s d lo  apa rec e n  s i  l ; 2 b  ( p a r )



y p a r a  eX r e s t o  l a s  que se d e r i v a n  de l a s  dos a n t e r i o r e s ,  

que son l a s  i n d e p e n d i e n t e s .  Es to  nos l l e v a  a c o n s ld e r a r  

g rup os  m o n o c l ln ic o s  c e n t r a d o s  C(h4*k=2n) y con un p ian o  

de d e s l i z a m i e n t o  C p e r p e n d i c u l a r  a l  e j e  b y ,  de t r a s l a -  

c i d n  1 / 2 c ,  (h  O 1 ,  l = 2 n ) .

Pero s ig u e  e x i s t i e n d o  l a  ambiguedad de l a  p r e -  

s e n c i a  o no ,  de un c e n t r o  de s i m e t r f a ,  q u e ,  debido a l a  

l e y  de F r i e d e l ,  no es d i r e c t a m e n t e  d e t e c t a b l e ,  SegJn 6 s -  

t o ,  l o s  p o s i b l e s  grupos e s p a c i a l e s  que se nos o f r e c e n  son:

E l  C _ / c e n t r o s i m d t r i c o  y e l  C no c e n t r o -z /  c c

s i m d t r i c o .  En g e n e r a l ,  e l  p rob lem a de d i s t i n g u i r l o s  no -  

e s t a  d e te r m in a d o  y hay que t r a t a r ,  b i e n  a n a l i z a n d o  l a  d i s  

t r i b u c i d n  de i n t e n s i d a d e s ,  l a  p r e s e n c i a  d e l  c e n t r o  de s i 

m e t r f a ,  o b ie n  a t r a v é s  de r e f i n a m i e n t o s ,  c u a l  de l a s  dos 

p o s i b l e s  e s t r u c t u r a s  c r i s t a l i n a s  d e s c r i b e  m e jo r  l a  e s t r u c  

t u r a  m o l e c u l a r ,

V o lverem os  sobre e s t o s  a s p e c to s  m6s a d e l a n t e  

( F i g u r a s  I I . 7. y  I I  , 7 a )  ,
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M o n o c l i n i c  2/m C l  2/c 1
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- 0
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No. 15

N u m b e r  o f  p o s i t i o n s ,  
W y c k o f f  n o t a t i o n  

a n d  p o i n t  s y m m e t r y

Origin at Î  on glide-plane c; unique axis b 

Co-ordinates of equivalent positions 

(0,0,0; i ,i,0 )-H

8 / 1 Xyy,z\ x,y,z;

4 e 2 0,y,J; 0,ÿ,î.

4 d I i i .o .

4 c T hhO;

4 b T 0,i,0; o,i,i.
4 a T 0,0,0; 0 ,0 ,i

Cl jc
Cth

Ï

i
1
4

2 n d  s e t t i n g

Conditions limiting 
possible reflections

General:

hkl: h-{^k=2n 
hOl: /=2rt; (h=2n)
OAO: (k=2n)

Special: as above, plus 

no extra conditions

hkl: k+l=2n; (l+h=2n) 

hkl: l=2n

(001) cmm; 6 '= 6

Symmetry of special projections 

(100) pgm; y =6 /2 , c '=c (010)p2; c'=c/2,fl'=fl/2

F i g u r a  I I . 7 a



6 # -  C o n te n id o  da l a  c e l d l l l a . -

Una V8Z o b te n id o  e l  tamaHo, l a  fo rm a y l a  s im £  

t r f a  de l a  c e l d i l l a  u n id a d ,  queda por s a b e r  l o  que hay# 

E l  prob lem a de l a s  f a s e s  s e r f s  ddnde e s t a  y c<5mo#

La d e n s id a d  d e l  c r i s t a l  medida por  e l  metodo

••3
p i c n o m e t r i c o  r e s u l t s  ser  de 1#90 g.cm • E l  ndmero de 

Avogadro nos p e r m i t e  saber  c u a n ta s  f o r m u la s  ( 5CN)^Co . 

3HgO hay por  c e l d i l l a ,

2  r
V & Sgvi S
M M   ̂ A

Siendo V e l  volumen de l a  c e l d i l l a ^  S l a  den

s id a d ,  M e l  peso m o le c u l a r  y A e l  niSmero de Avogadro,  t o -  

do e l l o  pasado a u n id a d e s  c o h e re n te s #

Adem^s, Z ha de s e r  n a t u r a l ,  s i  no hay d e s o r -  

den an e l  c r i s t a l ,  o no hay p o s i c i o n e s  e s p a c i a l e s  de s i 

m e t r f a  en l a s  que e s t a  s i t u a d a  l a  m o lé c u la  segJn e s t a  de_  

f i n i d a  en l a  f o r m u l a .

Por o t r a  p a r t e ,  se sabe que e l  ndmero de a t o 

mes en l a  c e l d i l l a  N = U / l 8  y ,  e n to n c e s ,  Z= N /  nJmero de

atomes por  f o r m u la  ( l I # 1 S ) .

De ambas d e t e r m i n a c i o n e s  obtenemos que Z » 4 y ,

por  t a n t o ,  l a  c a l c u l a d a  r é s u l t a  de 1 , 7 8 6  g.cm ^ y e l



«dmepo t t o t a l  de e l e c t r o n s »  e n ' - t s ' c e l d i l l a '  y n tda d  FfOyDyO)» 

as de 4 5 2 ,

Ten ien do  an c u e n ta  l a  d e n s id a d ,  l a  com pos!-  

c id n  c e n t e s i m a l  P .  y l o s  c o e f i c i e n t e s  m asicos de a b -  

s o r c io n  (^Vp) p a ra  cada e le m e n to  y una r a d i a c i d n  de Mo,

e l  c o e f i c i e n t e  de a b s o r c id n  l i n e a l  d e l  c r i s t a l  s e r f a :

-  (T 2  ( / y  r  ^ C r i

de form a  qua l a  i n t e n s i d a d  se reduce  an e l  f a c t o r  a c p x )

a l  a t r a v e s a r  a )  es p e so r  x d e l  m a t e r i a l ,

7 , -  R e s u l t a d o s , -  "    - .......

A p a r t i r  d e l  e s t u d i o  d e l  e s p e c t r o  de d i f r a c c i d n

y d e l  compuesto de que se t r a t a ,  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i -

dos h a s t a  a h o ra  se resumen a s f :

F i r r a u l a ;  (SCNj .Co^^^^.SHgO

Peso m o l e c u l a r :  2 2 9 , 1 4

Grupo p u n t u a l :  2 /m ,  2 6 m

S is t e m a :  M o n o c l f n ic o

C o n s t a n te s  r e t i c u l a r e s :  a » 1 2 , 4 9 0 ( 2 ) 8

b = 6 , 0 2 3 ( 1 )  " 

c = 1 0 , 7 4 0 ( 2 ) «

^ « y « 9 0 Q

^  = 9 0 . 4 9 ( 1 ) 9  ( r a d i a c l d n  A ( M o  =  

=0. 710698)



rjLipjo< e s p a d a l : C 2 / c 5̂ C^  -- *— —  t—-  — —i— ——- —- — « — • c - «

o3
Volumen de l a  c e l d i l l a  u n id a d :  8 0 8 , lA

M o l d c u la s  por  c e l d i l l a :  Z=4

{  —3
D e n s id a d e s iü o b s ,  = 1 , 9 0  gem ( p ic n d m e t r o )

(Seal, = l , 7 8 6 g c m  ^

E l e c t r o n e s  por  c e l d i l l a :  F ( 0 0 0 ) = 4 5 2 .

C o e f i c i e n t e s  de a b s o r c id n  l i n e a l :  M = 25 .3 8 6  cm ^

E l  e s t u d i o  p r e l i m i n a r  queda a s f  completado pa

r a  fu n d a m e n ta r  e l  s i g u i e n t e  p a s o ,  l a  toma de da tos  de i n 

t e n s i d a d  y su r ë d u c c id n  a f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a .



c)  INTENSIDADES Y FACTORES DE ESTRUCTURA,

1 , -  Ndmaro de R e f l e x i o n e s ,  P a r a m e t r o s  de re c o o ld  a .

Pensando en t d r m in o s  de l a  r e d  r e c f p r o c a ,  es  

o b v i e  que s i  a lc a n za ram o s  r e f l e x i o n e s  h a s t a  un 6 ngu lo  de 

Bragg 0  , e s t a r a n  com prendidas  en una e s f e r a  de r a d i o
^ Q

-  2 — ^ ----- —̂  ; como se d i s t r i b u y e n  en nudos de una r e d

con c e l d i l l a  u n id a d  de tamaMo V  ,  e l  numéro de  r e f i e — 

x io n e s  t o t a l e s  a r e c o g e r  h a s t a  s e r a ,

^  n  : v ' t  n  . V  ; V - v  r  L

Nb son n e c e s a r i a s  t o d a s ,p u e s  por  l a  s i m e t r f a  d e l  grupo  

p u n t u a l  m o n o c l fn id o  ( h k l )  = ( h k l )  « ( h k l ^ ( h k l ) ‘i . lu e g b ,  sH no h a y  

prob lè m e s  a p r e c i a b l e s  a r e s o l v e r ,  e l  ndmero de r e f l e x i o 

nes a rooo ga z  es e l  d% i n d e p e n d i e n t e s ,

y X  c O .T IO  A , e n to n c e s  2.Ç0 0  ,  Pero como 1%

red  es t i p o  C, s o lo  apa rec e n  l a  m i t a d ,  de form a que cabe  

e s p e r a r  a l r e d e d o r  d e  1250 r e f l e x i o n e s ,

Uha v e z  conocido  e s t e  ndmero, se puede e s t a b l e -  

c e r  una e s t r a t e g i a  de r e c o g id a  de d a t o s ;  Con v a r i a s  r e f l £  

x i o n e s  se d e t e r m i n e  l a  a m p l i t u d  de r e c o g i d a ,  y ,  segdn e l

t ie m p o  a emplegar, se puede d e t e r m i n e r  l a  v e l o c i d a d  de r e -

c o g i d a ,  Tambidn se e l i g e  e l  modo, en e s t e  c a s o ,  conse^



uando l a  g e o m e t r fa  b i s e c a n t e  y e l  ndmero de b a r r i d o s  p a r a  

e s t a  r e f l e x i d n ,  a s f  como l a  d i s t r i b u c i d n  de t iem pos  en ba 

r r i d o  y fonde# Los l i m i t e s  d e l  6ngu lo  de Bragg 2 y 30Q -  

dan l o s  Maximos i n d i c e s  a o b t e n e r .  E l  c u a d r a n te  in d e p e n -  

d i e n t a  de e s f e r a  r e c f p r o c a  a e x p l o r e r  se i n t r o d u c e  como 

d a t e  en form a de una m a t r i z  que d é l i m i t a  r e c o g e r  ^ 0

Como l a  r e d  es c e n t r a d a ^  Èas a u s e n c ia s  s i s t e m â t i c s s  no se 

r e c o g e n , e v i t a n d o l a s  m e d ia n te  l o s  p a r a m é t r é s  de s e c u e n c ia ,  

que d e f i n e n  una r e d  r e c f p r o c a  a r b i t r a r i a  pero  p r i m i t i v e .

1 ,  2 6 3 r e f l e x i o n e s  de r e f e r e n d a  se i n d i c a  que se nridan 

cada c i e r t o  t ie m p o  y ,  s i  se ven d i s c r e p a n c i e s  de una v e z  

a l a  s i g u i e n t e ^  e l  c r i s t a l  se r e o r i e n t a  a u to m a t ic a m e n te  

de n u ev o .

Todos e s t o s  p a r a m e t r o s .  J un to  a l a  m a t r i z  de  

o r i e n t a c i 6 n  y l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  de l o s  d e t e c t o r e s  y de 

g r a b a c i d n  son lo s :  que se n e c e s i t a  i n t r o d u c i r  para  que e l  

d i f r a c t 6 m e t r o  opeie  de forma a u t o m â t i c a  en l a  r e c o g id a  -  

de da tos ^  e v i t a n d o  l o  que dé l e n t o  y t e d i o s o  t e n f a  e l  

h a c e r l o  en p e l f c u l a .

La s a l i d a  im p r e s a ,  o b i e n  en c i n t a  m a g n é t ic a ,  

c o n s i s t i r a  en un ndmero de o r d e n ,  l o s  t r è s  i n d i c e s ,  l a s  

i n t e n s i d a d e s  de  f o n d e s ,  l a  i n t e n s i d a d  i n t e g r a d a  d e l  p ic o



y ,  cada c i e r t o  t i e m p o ,  l a  i n t e n a i d a d ^ y p o e i c i d n  de r e f le ^  

x io n e s  s t a n d a r d .

2 , — P r im e r a  r e d u c c id n  de d a t o s :  I n t e n s i d a d e s  n e taa

Una v e z  o b te n id o s  l o s  da tos  d e l  d i f r a c t d r o e t io  , 

e l  p r im e r  o b j e t i v o  es c o n s e g u i r  l o s  modules de lo s  f a c t o 

r e s  de e s t r u c t u r a  o b se rv ad os  ) ,  a p a r t i r  de l a s

i n t e n s i d a d e s  3 ^ .  Dos r e d u c c io n e s  son n e c e s a r ia s  a pa£  

t i r  de l a  c i n t a  m a g n d t ic a  g e n e ra d a  por a l  d i f r a c t d m e t r o .

La p r i m e r a  c o n s ta  de c u a t r o  p a r t e s :

19)  Con l o s  d a t o s  de f o n d e s ,  i n t e n s i d a d  i n t e g r a d a  de p i 

cos y l a s  in f o r m a c i o n e s  sobre  v e l o c i d a d ,  anchura  y ndmero 

de b a r r i d o s ,  a s f  como de s i  ha s ido  n e c e s a r i a  l a  i n t r o d u c  

c id n  de f i l t r e  o no ,  en e s t a  p a r t e  se o b t i e n e  l a  i n t e n s ^  

dad n e t a  p a r a  cada r e f l e x i d n ,  a s f  como l a  d e s -

v i a c i d n  t f p i c a  e s t im a d a ,  s upon iendo  una d i s t r i b u c i d n  de 

P o i s s o n ,  t f p i c a  p a r a  c o n t a j e s .

6 0 - V  y  t

/ V 'A  ^ I

donde f  es e l  f a c t o r  de f i l t r o ,  v l a  v e l o c i d a d ,  N e l  nd 

mere de b a r r i d o s , A  l a  a m p l i t u d  de b a r r i d o  y t ,  t ^ ,  t ^  

l e s  t ie m p o s  en p i c o  y f o n d e s .  Tambien se e l i m i n a n  l a s  -  

e x t i n c i o n e s  s i s t e m a t i c a s  de g ru p o  e s p e c i a l #



29); Se t r a t a  de dos c o s a s :  P r lm e r o  c l a s l f i c a r  lo s  d a to s  

segdn un c r l t e r l o  de m a g n i tu d  medido en td rm ln o s  de l a  

de forma que se o b te n g a  /7 (J/) = ndmero de r e f l e 

x io n e s  con X v v J :  ^  IV "CT (  .

Segun e s to s  v a l o r e s  y ,  de acuerdo con e l  ndmero de p a r a 

m ètres  a a p l i c a r  ( 1 1 5  en n u e s t r o  c a s o ) ,  se recoge ^  pa

r a  c l a s l f i c a r  l a s  r e f l e x i o n e s  en observadas  y no o b s e r -  

v a d a s ,  de forma que baya de 5 a 10 r e f l e x i o n e s  por p a r a -  

m e t r o .  En n u e s t r o  c a s o ,  con JÜ = 1 tenemos 1091 o b s e r 

vadas y 79 no o b s e r v a d a s ,  de form a que hay unas 9 r e f l e 

x io n e s  por  p a r a m e t r o .  La segunda p a r t e  c o n s i s t e  en g e n e -  

r a r  e l  conj u n t o  de a n g u lo s  C w , ^ *  p a r t i r  de l a  ma

t r i z  y de l a s  c o n s t a n t e s  de c e l d i l l a ,  para  l a  c o r r e £

c id n  de a b s o r c i d n ,  s i  se c o n s i d é r a  n e c e s a r i a .

39)  La c o r r e c c i d n  de a b s o r c id n  r e a l i z a d a  por e l  metodo 

p o l i d d r i c o , r a q u i e r e  una c u id a d o s a  medida d e l  tamaMo d e l  

c r i s t a l ,  a s f  como de l a  i d e n t i f i c a c i d n  de l o s  f n d i c e s  de 

l a s  c a r a s  que l o  l i m i t a n .  Os no poderse s a b e r  es to s  d a t o s ,  

l a  c o r r e c c i d n  r é s u l t a  c a r e n t e  de s i g n i f i c a d o .  Ahora b i e n ,  

e l  compuesto que nos ocupa se baya p r o t e g i d o  de descompo-  

s i c i d n  por  un c a p i l a r  L in d e m an n ,  por l o  c u a l , d i c h a ,  m edi

da y p o s t e r i o r  c o r r e c c i d n ,  r é s u l t a  i n d t i l  y no se l l e v d  a 

cabo .

4



49 )  Por  u l t i m o ,  y a p a r t i r  de J L a s . in te n s id a d e s  de l a s  r a r  

f l e x i o n e s  s t a n d a r d ,  r e c o g id a s  e s ta s  cada 90 m i n , ,  se t r a ,  

t a  de poner  t o d o c  l o s  d a to s  a l a  misma e s c a l a ^  m e d ia n te  

e l  a j u s t e  de una c u rv a  p o l i n o m i a l  a e s t a s  i n t e n s i d a d e s ,  

de fo r m a  qua se o b ten ga  l a  v a r i a c i d n  de l a  I  con e l  t i e m -  

pc I = f ( t )  y l a  p o s t e r i o r  i n t e r p o l a c i d n  l i n e a l  d e l  c o n ju n  

t o  da d a t o s .  En e s t a  p a r t e  ta m b ie n  se pueden r e a l i z a r  -  

t e s t s  de com parac idn  de r e f l e x i o n e s  é q u i v a l a n t e s  en e l  

caso de que se h u b ie r e n  r e c o g id o  y h u b i e r a  dtida d e l  g r u 

po p u n t u a l  d e l  e s p e c t r o .

3 . Segunda r e d u c d d n  de d a t e s ;  F a c t o r e s  de e s t r u c t u r a " - -

En e s t a  segunda re d u c c id n  l a s  i n t e n s i d a d e s  c o -  

r r e g i d a s ,  segdn e l  a n t e r i o r  a p a r t a d o ,  se c o r r i g e n  a su -  

v e z  p o r  l o s  f a c t o r e s  de L o r e n t z  y p o l a r i z a c i d n , q u e  t i e -  

nen en c u e n ta  que l a  r a d i a c i d n  d ism in u y e  de i n t e n s i d a d  

a l  p o l a r i z a r s e  en e l  monocroroador y ,  a l  p r o d i c i r  l a  r e 

f l e x i o n  en e l  c r i s t a l ^  y que O s te ,  como es un m o s a ic o , ta j r  

da c i e r t o  t ie m p o  en p a s a r  po r  l a  p o s i c i o n  de B ra g g .  La 

r a i z  c u a d ra d a  de l a  i n t e n s i d a d  c o r r e g i d a  p o r  e s to s  dos 

f a c t o r e s  nos p r o p o r c i o n a  l a s  \ F^vee \o^s  r e l a t i v e s  (que  

no es tO n  en e s c a l a  a b s o l u t e )  y su 0"^|

Por  o t r a  p a r t e ,  y p a r a  su p o s t e r i o r  u t i l i z a c i O n



s a  haes ne ces a r l o  re c o g e r  y ë e j e e ^ d i e p e n i b l e ' ^ c i e r t a  i n -  

fo r m a c iO n ,  como e s ;

—E l  t e n s o r  m e t r i c o  p a r a  poder  m ed ir  d i s t a n c i a s  y

a n g u l o s .

- L a s  t a b l a s  de f a c t o r e s  atOmicos de d i s p e r s i O n  de cada  

- t i p o  de atorao en fun c iO n  de 5 -  f f X ^ % ' P â r a  e l  p o s ta — 

r i o r  c a l c u l e  de f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a ,  segdn e l  mode-' 

l o  a o b t e n e r ;

i  0

s ie n d o  W a l  ndmero de atomoe de l a  c e l d i l l a  y T ( s )  a l  -  

f a c t o r  t e r m ic o  d e l  atome J .

- E l  c o n ju n t o  de o p e r a c io n e s  de s i m e t r f a  J u n to  a l  t i p o  de 

re d  en n o ta c id n  m a t r i c i a l  de r o t a c i o n e s  y t r a s l a c i o n e s .  

-S u s  c o e f i c i e n t e s  de d i s p e r s i d n  andmala  p a r a  lo s  atomes  

pesa do s .  Ta n to  e s t o s  como l e s -  f ^ j f  s) ,  f o e r o f r  tornados de* -* 

l a s  t a b l a s  i n t e r n a c i o n a l e s ,  e x d e p to  l o s  f s )  que l o  f U £  

roH! de l a s  t a b l a s  de Cromer and U a b e r  ( I I .  2 0  ) que son 

l a s  norm alm enta  u t i l i z a d a s  en l a  b i b l i o g r a f f a .

Al f i n a l  se t i e n e  una t a b l a  con e l  c o n ju n to  de 

r e f l e x i o n e s  y sus | s ^ f  como d e l  r e s t e  de l a  i n -

fo r m a c i d n  d e s g lo s g d a ,  segun r e f l e x i o n e s  y tipo» de Otomos.

•LX xr t ; : M l



TambirOn sa o b t i e n e  l a  e s t im ac iO n^  de l o s  v a l o r e s  l i m i t e s  

de range  en e l  que e s ta n  l a s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t e r f s t i c a s  

d e l  e s p e c t r o .

Toda l a  in fo r m a c iO n  queda r e c o g id a  en forma -  

de una g r a b a c iO n  m a g n e t ic a  adecuada p a ra  todo e l  p ro c e 

so de a n a l i s i s  m e d ia n te  e l  X - r a y  System de programas c r i £  

t a l o g r a f i c o s .

4 .  F a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  n o r m a l iz a d o a  

N o r m a l i z a c i O h

Doe d l t i m o s  c d l c u l o s  son n e c e s a r i o s :

I S . -  P a ra  p a s a r  l o e  I ^ G sca la  a b s o l u t a  y d a r  una

e s t i m a c i d n  d e l  T .  ( s) se c o n s i d é r a  que,
I

en una h i p O t e s i s  de m o v im ie n to  t e r m i c o  homogeneo e i s o — 

t r d p i c o .

A p l i c a n d o  l o g a r i t m o s  se o b t i e n e  una r e c t a :
-V S-g-M 0"

d e  fo rm a  que l a  r e p r e s e n t a c i d n  ^ = 21nKl2G^X se puede 

e s t i m a r  K y 0^ con l o  c u a l  se pasan l o s  / r e 

l a t i v e s  a e s c a l a  a b s o l u t a  y se t i e n e  un modelo t i r m i -



CO p a r a  com enzar .  N a t u r a l m e n t a  l a  r e c t a  se o b t i e n e  por  

i n t e r v a l o s  de S ,d e  form a qua se c o n s ig a n  unos 20 p u n to s .

2 & . -  La e s t i m a c i d n  de l a  p r e s e n c i a  o no de un c e n t r o  de 

s i m e t r f a  ( e s t r u c t u r a  c O n t r i c a  o a c e n t r i c a )  puede s e r  d e -  

t e r m i n a d a ,  en a lg u n o s  c a so s ,  a n a l i z a n d o  l a  d i s t r i b u c i d n  

de l o s  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a ,  pero n o r m a l i z a d o s  por l o  

qua c a b r f a  e s p e r a r  a $= - y ,  edemas t e n ie n d o  en cuen 

t a  l a s  e x t i n c i o n e s  s i s t e m a t i c a s ,  de fo rm a  que l o  que e s -  

t u d i a  es l a  d i s t r i b u c i o n  de l o s  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  -  

n o r m a l i z a d o s  t a l e s  que

I
I

La e s t i m a c i d n  an e s t e  caso no d i d  un r e s u l t a d o  

c l a r o ,  p ro B è b le m e n te  debido  a l a  p r e s e n c i a  en l a  e s t r u c -  

t u r a ^ d e  Co, s ie m p re  c e n t r o s i m d t r i c a  y que p o d r f a  enmasca-  

r a r  l a  p o s i b l e  a c e n t r i c i d a d  d e l  r e s t o  de l a  e s t r u c t u r a .

Se h a c e ,  p u e s ,  n e c e s a r i o  r e s o l v e r  y r e f i n a r  l a  e s t r u c t u 

r a  en l o s  grupos y C^.

E l  c o n j u n t o  de f a c t o r e s  n o r m a l i z a d o s  es ta m b id n  

u t i l ^  pues e q u i v a l e n  a unos f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  a g u d i -  

z a d o s ,  con l o  c u a l  e s  p o s i b l e  no s o lo  c a l c u l a r  una f u n — 

c i d n  de P a t t e r s o n  n o r m a l ,  s i  no ta m b ie n ,  una a g u d iz a d a  l o



que se l l a m a  un mapa v e c t o r i a l ,  como varemos en e l  a p a r 

ta d o  de r e s o l u c i d n .

5 Re s u l t a dos :

Al l l e g a r  a e s t e  punto  y a p a r t i r  de l a  s a M  

da d e l  d i f r a c t d m e t r o  se ha c onsegu ido  c r e a r  un f i c h e r o  -  

p a r a  o rde na do r  en b i n a r i o , d d n d e  se haya r e c o g id a  to d a  l a  

i n f o r m a c id n  d i s p o n i b l e , y  p r e p a r a d a  p a ra  i n t e n t a r  r e s o l v e r  

l a  e s t r u c t u r a .

E s ta  in f o r m a c id n  c o n t i e n s ,  e n t r e  o t r a s  cosas:

a) I n f o r m a c i d n  g e n e r a l :

-  Pa ram e tros  d i r e c t o s  y r e c f p r o c o s  y t e n s o r e s  m d t r ic o s

-  R o ta c io n e s  y t r a s l a c i o n e s  de s i m e t r f a .

-  C onten ido  de l a  c e l d i l l a .

-  Ndmero t o t a l  de r e f l e x i o n e s  o b se rv ad a s  y no o b se rv a 

d a s .

-  Ndmero de p a r a m e t r o s .

-  La l o n g i t ü d  de onda y l a  o r i e n t a c i d n .

-  E l  f a c t o r  de e s c a l a  y e l  f a c t o r  t d r m i c o  g e n e r a l

b) I n f o r m a c i d n  e s p e c f f i c a :

-  Por r e f l e x i d n  h a y : sus f n d i c e s ,  su I ,  su F ,  su E 

con sus cr* s ,

Su c a r a c t e r i z a c i d n  de o b s e rv a d a  o no o b s e rv a d a ,  su



0:7

r S t S ^ l o s  r ^ j  ( S)  da  cada a ta m o -p a r a  eaa r e f l a » =  

x i d n .



Pero d e l  e s p e c t r o  s o lo  es ” s d lo  p r o b a b l e *  sacaf^ 

e l  v a l o r  de l a s  f a s e s .  Es como t e n e r  l o s  mddulos de m i le s  

de c o m p le jo s  y buscar  sus a rg u m e n te s .  Decimos "so lo  p r o 

b a b l e "  y no i m p o s i b l e ,  pues ,  uno de l o s  metodos para  r e 

s o l v e r  e l  prob lema c o n s i s t e  en e s t a b læ e r  r e l a c i o n e s  en

t r e  l a s  f a s e s  y l o s  mddulos de l o s  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a ,  

r e l a c i o n e s  que no son n i  c i e r t a s  n i  f a l s a s  , a p r i o r i ,  

s in o  qua sorr p r o b a b le s .  Son l o s  mal l l a m a d o s  mdtodos d i 

r e c t o s  o ,  b ie n  d i c h o ,  p r o b a b i l f s t i c o s ,  muy d t i l e s  cuando 

to d o s  l o s  atomos que hay en l a  e s t r u c t u r a  t i e n e n  un podar  

d i s p e r s e r  p a r e c i d o .  E l  metodo p r o p o r c i o n a  d i r e c ta m e n te  

l a s  f a s e s .  .Un segundo metodo c o n s i s t e  en m i n i -

m iz a r  l a  e n e r g f a  de em paquetam iento  de l a  m oldcu la  d e n -

d . -  RESOLUCION PE LA ESTRUCTURA

1 . -  E l  problema de l a s  f a s e s .

. E l  problema de l a s  f a s e s  es un problema de con£  |

t r u c c i d n  de im agenes.  P a r t îm e s  de unos cuantos m i le s  de 

i n t e n s i d a d e s  o b ie n  mddulos de f a c t o r  es de e s t r u c t u r a  ob

s e rvados  I oLs • S i  n o s o t r o s  fueramos capaces de -

a s i g n a r  a cada uno su fspse r e l a t i v a  con r e l a c l 6n

a l o s  demas, se p o d r fa n  com binar  por s f n t e s i s  de F o u r i e r  

p a r a  l o g r a r  m atem at icam ente  l a  imagen de l a  m o lé c u la  d e l  

c r i s t a l ,  como maximos de d e n s id a d  e l e c t r o n i c a  de l a  e x p r e -  

s i é n :  -üt . ...



/  J.

t r o  de l a  c e l d i l l a  y con l a s  r e s t r i c c l o n e s  de s i m e t r f a  

d e l  grtrpo e s p a c d a l .  E s t a  metodo p r o p o r c i o n a  p o s i c i o n e s  

de to d o s  o p a r t e  de l o s  atomos y ,  a p a r t i r  de e s ta s  po

s i c i o n e s ,  se dan f a s e s  de form a  que

i r  I ^  C
I ' 6vkt|ob5 -=- %. Ù '

s i  no conocemos l a s  p o s i c i o n e s  de todccs l o s  atomos se 

t e n d r a :

y s e r a  t a n t o  mas aproximado c u a n to  mas d i s p e r s o r e s  sean  

l o s  atomos c o n o c id o s .

Dos pu ntos  p r i n c i p a l e s  de ^ oyo tenemos a l  a t a -  

c a r  en g e n e r a l  e l  p rob le m a :

1 9 )  E l  p ro b le m a ,  s i  se l l e g a  a r e s o l v e r ,  e s t a  sobrede— 

t e r m i n a d o ,  pues s ie m p r e  hay v a r i e s  m i l e s  de i n t e n s i d a d e s  

f r e n t e  a v a r i e s  c i e n t o s  de p a r a m e t r o s  ( 3  coordenadas 4 6 

f a c t o r e s  té r m i c o s  por  a to m o ) .

2 9 )  La s o lu c i d n  t i e n s  que t e n e r  s e n t i d o  q u fm ic o ,  Y é s to  

es una g u fa  u t i l f s i m a  an e l  p ro c e s o  de r e s o l u c i d n  en e l  

que c o n s ta n te m e n te  se c o n t r a s t a n  l a s  d i s t a n c i a s  y l o s  an

g u lo s  que se van o b te n ie n d o #



2 . -  La fu n c id m  de P a t t e r s o n

P ara  e l  s ls ta m a  m o n o c l fn lc o  y tomando como e j e  

de s i m e t r f a  b i n a r i o  e l  que se o b t i e n e :

? (  «  -  X . £ £  I [ X s   ̂  ̂  ̂ ^

4- I 5 ,  le ^ I  ̂ ^  ^

ddnde l o s  c o e f i c i e n t e s  1 h ,, , I i , son v a l o r e s  d i r e c t a m e n -' -\AC \ o

t e  o b te n id o s  a p a r t i r  de l a s  medidas de i n t e n s i d a d e s .  Es

t a  f u n c i d n  t i e n e  l a  p ro p ie d a d  de se r  e l  p ro d u c ts  de l a  deri 

s id e d  por  s i  misma en toda  l a  c e l d i l l a :

'\^l^uy,Lo) - f  de forma que

obtendrem os maximos en un punto  ( X t , i ; , uo ) s i  hay f u e r -  

t e  d e n s id a d  e l e c t r d n i c a  en pu ntos  t a i e s  que ( x ^ ,  y ^ ,  z^) 

- i ^ 2 *  ^2*  ^2^^ ( .u. , U, LU ) ,  Es d e c i r ,  que se e f e c t d a  l a  

e q u i p o t e n c i a  v e c t o r i a l  en e l  e s p a c io  p u n t u a l  de d e n s id a -  

des e l e c t r é n i c a s  y ,  obtenemos e l  e s p a c io  v e c t o r i a l  con l a  

c o r r e s p o n d i e n t e  s u p e r p o s i c i d n :  S i  en l a  c e l d i l l a  un idad  

h a b fa  N é tom os,  ahora  en e l  P a t t e r s o n  h a b r a  N atomos -  

d i s t r i b u i d o s  en t r è s  p a r t e s :  N c o i n c i d i e n d o  en e l  o r ig e n  

y l a s  r e s t a n t e s  d i v i d i d a s  en N ( N - l ) / Z  en dos c o n ju n to s  

c e n t r o s i m é t r i c o s .  E s t a  s u p e r p o s i c i d n  hace que;



19)  S 6 lo  30 X o c a l i z a n  f a c i l m e n t a  l o s  v e c t o r e a  a n t r a  a t o -  

mos con f u a r t a  podar  da d i p a r s i d n  ( V a c t o r a a  p a s a d o -p a s a -  

d o ) .

29)  Se usan f u n c i o n a s  da a gud lzado  p a r a  r a s a l t a r  I d s  ma-  

ximos a n t r e  a l  g ra n  r u ld o  da f o n d o .  Aunqua sa puadan u s a r  

v a r i a s  fu n c io n a s ^  a l  m a jo r  agud lzado  p a r a c a  l o g r a r s a  usan— 

do f a c t o r a s  da a s t r u c t u r a  n o rm a l iz a d o s  | s u p r i m i d n -

dosa a l a  vaz a l  f u a r t a  maxima d a l  o r i g a n ,  qua p o d r fa  aji 

m a s c a ra r  l a  a x i s t a n c i a  da paquaMos V a c t o r a s ,

A medida qua aumanta a l  numéro da atomos p a s a -  

dos an l a  c a l d i l l a  sa d i f i c u l t a  l a  i n t a r p r a t a c i d n  da l o s  

nraximos d a l  P a t t e r s o n .  Paro con uno s o lo  an l a  un id a d  asi^ 

m e t r i c a , sa f a c i l i t a  anormamanta l a  i n t a r p r a t a c i d n  m a d ia n -  

t e  l o  qua sa l l a m a  S a c c io n a s  M a r k e r .

3 . -  Las s a c c io n a s  M a r k e r . -

Cuando an l a  m o lë c u la  prob lam a e x i s t a  un s o lo

I to m o  cuyo podar  d i s p e r s e r  supara  e l  d a l  r a s t o ,  como s u -

cada an e s t a  case  con a l  C o b a l t o ,  a l  a n a l i s i s  da l a s  sac

c io n a s  M a rk e r  d a l  P a t t e r s o n  puada s u m i n i s t r a r  un modalo  

da f a s a s  p a r a  l a  a s t r u c t u r a .

Las s a c c i o n a s  M arker  son l a s  zonas an l a  c a l d ^

11a  da l a  funcicSn da P a t t e r s o n  donde sa agrupan e s p e c ia l .
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s ld a d  de p lc o s  M a r k e r .  Pero  s i  rros guiamos por  l o s  da mas 

a l t u r a ,  l o s  c o r r a s p o n d i e n t a s  a Co-Co,  como a l  t o t a l  da a -  

tomos da c o b a l t o  as f i j o ,  s ia m p ra  ha b ra  l a s  mismas y a l  

prob lam a s ig u a  a x i s t i a n d o .  - -  - - '

Rasumiando, l a s  s a c c io n a s  M a rk e r  qua podaroos 

e n c o n t r a r  son:

En a l  C^: Puntos M a rk e r :  (a > ,o ,o )  y £  ( 1 / 2 , 1 / 2 , o)

L in a  as M a r k e r :  ±  ( o  , U , j/'^   ̂ V  -  -  2*^

i - '

y an ^ 2 / c  P ia n o s  M a r k e r :

± [ m , O , ^ )  , , W  = ^  4 ?

i  ( x c  ; i  , t o)  J Aj. t j / ^  LO -  Z  + r i

Zonas M a r k e r :

^  : ±  2 .X , V 3 t  I  ^ , UJ r  j: 2 2

4 . -  C a r a c t a r i s t i c a s  d a l  maoa da P a t t e r s o n .  Grupo da Pat 

t e r s o n .

E l  grupo da P a t t e r s o n  d a l  compuasto r é s u l t a , co* 

mo e r a  da e s p e r a r ,  dominado po r  c u a t r o  t i p o s  da maximos:

1 )  Los d a l  o r i g a n  y da r e d  canferada an ( a , o y o ) £  ( 1  1  o ) , 

l o s  da mayor a l t u r a .



2) Los s l g u î e n t e s  en a l t u r a  que se a t r i b u y e n  a v e c t o r e s  

C o-Co.

3 ) Los s l g u î e n t e s  en a l t u r a  de Co-^S,  N, 0 ,  C ^ .

4 ) E l  r e s t o  de l o s  v e c t o r e s  en forma poco d e f i n l d a . c o n s -  

t i t u y e n d o  un r u f d o  de fo n d o .

La c a r a c t e r f s t i c a  de d i s p e r s e r  d e l  âtomo de 

Co, r e l a t i v a m e n t e  f u e r t e  f r e n t e  a 8 , N, 0 o pero  de no^ -  

muy a l t o  nJmero a tdm ico  hacen a l  compuesto i d e a l  p a ra  a l  

examen d e l  mapa, pues l o s  maximos de t i p o  2 no p r a s a n t a n  

a su a l r a d a d o r  f u e r t a s  s a t e l i t a s  de d i f r a c c i d n  quadando 

b ie n  l o c a l i z a d o s ,  m i a n t r a s  que l a  de t i p o  3 t i a n a  t o d a v i a  

a l t u r a  s u f i c i a n t e  como p a r a  s a r  r a c o n o c i d a .

Es de d e s t a c a r  que ,  t a n t o  sea a l  grupo e s p a c i a l  

a l  6 a l  Cgy^,  l a  s i m a t r f a  que se o b t i a n e  an a l  m a p a ,a l  

c a l c u l e r  l a  f u n c i o n  P ( u , v , u ) ,  s a r f a  l a  de c u a l q u i e r a  de 

a l l o s ^ s u p r i m i é n d o l a  l a s  t r a s l a c i o n e s  a l o s  e le m e n to s  de 

s i m a t r f a ,  aPtadiendo un c e n t r e  de s i m e t r f a  en  e l  o r i g a n  y 

combinando l o s  e le m e n to s  r é s u l t a n t e s  e n t r a  s f  con l a s  t r a s  

l a c i o n e s  de l a  r e d .  E s t e ,  d a ,  p a ra  l o s  grupos m o n o c l f n i— 

c e s ,  s 6 lo  dos g ru p o s  e s p g c i a l e s  f i n a l e s  p a r a  P a t t e r s o n ,

a l  an g ru p o s  p r i m i t i v e s  y C « /  an g rup os  c e n t r a d o e ,
m z/m

como es e l  case  v e r  f i g .  I I . ?  • Es d e c i r ,  que l a  s i m e t r f a



Monoclinic 2/m C l 2/m 1 No. 12 C2/m
Ck

- ©  Q -

+0 0+

-Q O-+0 0+ +0 0+
-© O-
4 0

“O o- -0 O-

N u m b c r  o f  p o s i t i o n s ,  
W y c k o f T  n o t a t i o n ,  

a n d  p o i n t  s y m m e t r y

+ 0  0 +

Origin at centre (2/m); unique axis b 

Co-ordinates of equivalent positions 

(0,0,0; i,i,0)-L

------- i------- c------- 1-------1 1
h &1 t1 1o j 11 I1 1
& &1 11 !

> -  i------- - > - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - o

8 J 1 x,y,z; x,ÿyz;

i m x,0,z; jc,0,z.

h 2 0,y,i; 0,ÿ,l.

g 2 0,y,0; oj,o.

f Î h h i l

e T l l O ; h io .

2 d 2jm o,i,i.
2 c 2/m 0,0,1.

2 b 2/m o,i,o.
2 a 2/m 0,0,0.

2 n d  s e t t i n g

Conditioiis limiting 
possible reflections

General;

hkl: h+k-=2n 
mi: (h=2n) 
OiO: (k=-2n)

Special: as above, plus

no extra conditions

hkl: h=2n; (k=2n)

• no extra conditions

(001) cwm; 6 '= 6

Symmetry of special projections 

(100) pmm; 6 '=6 /2 , c '=c (010) p2; c '=c, o '=o /2

F ig u ra  I I .8



que hemos de c o n s t a t e r  en e l  mapa c a l c u l a d o  es:

(jiL  ( X / U  O V a j )  V  \J

j _L ! U , ^  -\2 I W )  ̂i  _ u,  ̂ Z  4 V  ̂ W )

Luego, s i  como normalmenta  sa h a c a ,  sa c a l c u l a

dn ic a m e n te  l a  p a r t a  a s i m d t r i c a ,  l o s  maximos p ic o s  que

a p a r e z c a n ,  a t r i b u i d o s  a Co-Co,  h abra  que a x p a n d i r l a s  an

e s t a  s i m a t r f a  p a r a  podar o b t a n a r  toda s  l a s  p o s i b i l i d a -

das de a s ig n a c id n  da l a s  I f n a a s  y s a c c io n a s  M a rk e r ,  que,

p r e s c i n d i a n d o  d e l  c a n t r a d o ,  se raducen a (O , U, -  ) que
&

d a r f a  l a  coordanada y d e l  Co, y ( u ,  0 ,  que d a r f a  l a  x 

y l a  z .



ou

5 . -  L o c a l l z a c i d n  de lo s  v e c t o r e s  C o b a l t o - C o b a l t o

Una c a r a c t e r f s t i c a  a d e s t a c a r  d e l  mapa que nos 

ocupa es que ,  aun e l im i n a d o  l a  c o n t r i b u c i d n  de todos l o s  

atomos a l o s  p i c o s  en ( 0 , 0 , 0 )  y ( l / 2 , l / 2 , 0 ) ,  t o d a v i a  q u e -  

dan maximos c o m parab les  a l o s  que apa rec e n  en £ ( 0 , l / 2 , l / 2 )  

4 ( 1 / 2 , 0 , 1 / 2 ) ,  4 ( 1 / 2 , 0 , l / 2 ) y  4 ( 0 , l / 2 , l / 2 )  que a n te s  e s t e -  

logamos como de t i p o  segundo. E s te  hecho ya hace pensar  

en que e l  Co e s t d  en una p o s i c i d n  e s p e c i a l  quehaga que - 

v e c t o r e s  Co-Co queden en ( o , 0 , 0 )  y ( l / 2 , l / 2 , 0 ) .  S i  b a c e -  

raos l a  a s i g n a c i 6 n : £ ( 0 , l / 2 , l / 2 ) = ( £ ( 0 , 2  y , l / 2 )  y £ ( l / 2 , 0 ,  

l / 2 ) = £  ( 1/ 2 , 1 / 2  £  2 y , l / 2 ) ,  en to n ce s  una s o l u c i d n  c o m p a t i 

b le  p a r a  ambos s é r i a  y = l / 4  y con £ ( l / 2 , 0 , l / 2 ) = £ ( 2 x , 0 ,  

l / 2 1 2 z )  y £ ( 0 , 1/ 2 , 1 / 2 ) =  £ ( l / 2 £ 2 x , l / 2 , l / 2 £ 2 z )  r é s u l t a  de 

forma im d e p e n d ie n te  y c o m p a t ib le  x = l / 4 , z = l / 2 .

A s £  queda como p o s i c i d n  p a ra  e l  atomo de Co l a  

( 1/ 4 , 1/ 4 , 1/ 2 ) c o n f i rm a n d o s e  ( 0 , 0 , 0 )  y ( 1 / 2 , 1 / 2 , 0 )  p a ra  

l o s  v e c t o r e s  £ ( l / 2 £ 2 x , l / 2 £  2 y , 2 z )  y £  ( 2 x , 2 y , 2 z ) ,  n a t u -  

r a lm e n t e  mddulo c u a l q u i e r  com binac idn  e n t e r a  de la  s t r a s 

l a c i o n e s  p u r e s .  Tambidn r e s u l t a n  como s o lu c b n e s  a l t e r n a 

t i v e s  l a s  é q u i v a l a n t e s  a l a  a n t e r i o r  por  s i m e t r i a :

( 1/ 4 , 3/ 4 , 0 ) / 3 / 4 , 3 / 4 , l / 2 )  y ( 3 / 4 , 1 / 4 , 0 )  ( F ig u r a s  1 1 .7  y  H ’.V a )  

forma que l a  a s t r u c t u r a  r é s u l t a  l a  m is m a,p e ro  e l i g i e n d o  

o r f g e n e s  d i f e r e n t e s  p a ra  l a s  c u a t r o  a l t e r n a t i v e s  de s o l i j



c i d n .

T r a b a ja n d o  an e l  grupo e s p a c i a l  de l a  maxima 

s i m a t r f a  e r ^ r e  l o s  dos p o s i b l e s  C 2 / c o l o s  atomos

de c o b a l t o  quedan s i t u a d o s  an c e n t r e s  de s i m a t r f a ,  con 

l o  qu a  t a l  s e ra  l a  mfnima s i m e t r f a  p u n t u a l  de l o s  l i -  

gandos .  E s to  no d e s c a r t a  l a  p o s i b i l i d a d  de que r e a l m e n -  

t e  l a  a s t r u c t u r a  sea  n o - c e n t r o s i m e t r i c a  C^, aunque todo  

pa r a c e  i r  e n c a ja d o  an l a  C 2 / c ,  Sera  p o s t e r i o r m e n t e ,  an 

e l  r e f i n a m i e n t o ,  cuando se d e je  a l o s  Co y e l  r e s t o  de 

l o s  l i g a n d o s  r e b a j a r  l a  r e s t r i c c i d n  c e n t o s i m d t r i c a  y v e r  

s i  e l  a c u e rd o  es  s u s t a n c ia lm e n t e  major# S i  a s i  f u e r a  l a  

a s t r u c t u r a  q u e d a r f a  m ajor  d e s c r i t a  como a c e n t r i c a .

S im p lem ente  con* l a  p o s i c i d n  d e  l o s  Co ya se po

d r f a  d a r  un modelo de f a s e s  t a l  qua

pero l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  de e s t e  atomo pe sado an cuanto  

a poder  de d i s p e r s i d n ,  pero  no an demasfa , a s f  como 

su p o s i c i d n  e s p e c i a l  an e l  mapa nos h i c i e r o n  i n t e n t e r  e l  

peso d e s c r i t o  a c o n t i n u a c i d n .



6 . -  L o c a l l z a c i d n  d e l  e n to rn o  d e l  c o b a l t o #

E l  t e r c e r  t i p o  da Max# p o d r f a  d a r  l é  s i t u a c i d n  

r e s p e c t o  d e l  Co de l o s  p r im e ro s  v e c i n o s .  S i  e l  Co-Co e s -  

t u v i e r a  s d lo  an e l  o r i g a n ,  o an una p o s i c i d n  c ercana  a 

d l , s e r f s  d i f i c i l  por  l a  g ra n  s u p e r p o s i c i d n  qua e x i s t i r f a ,  

pe ro  a l  haber  un p ic o  Cp-Co en ( -  - ,  0 ) ,  d p b id o  a l  c e n t r a

Q
do ,  nos h i z o  e x am in e r  e l  e n to rn o  de r a d i o  2 , 2  A a l r e d e -

dor  d e l  Co p a r a  i n t e n t a r  l o c a l i z a r  l o s  atomos que l e  coor,

d in a n #  E n t r e  l o s  p i c a s  de esa e s f e r a  se e s c o g ie r o n  aque-

9
l l o s  qua e s ta b a n  a d i s t a n c i a s  de ,  aprox im adam ente  2A, de 

fo rm a  que con sus s im e td ic o s  por e l  c e n t r e  en e l  Co, d i e - ,  

r a n  una c o o r d i n a c i d n  a 900 aprox im a da m en te^ y a s f  se encqn 

t r a r o n  p ic o s  en coordenadas f r a c c i o n a r i a s :

a

( -û-S-Ç",-O.io) M (0-’4o, O.ir^o.'ÎS’) «,

De form a qua s i  re s tâ m e s  a e s to s  p ic o s  e l  ( i  i  O) de Co-

Co, q u e d a n :

y l a s  c e n t r o s i m d t r i c a s :

( - O . O T ,  OAO^ 0, 0 , 0 ^ )

qua s e r f a n  l o s  v e c t o r e s  C o - l ig a n d o s #  S i  a e s t o s  v e c to r e s  

l o s  surnames a l a  \e rd a d e ra  p o s i c i d n  d e l  C o ( l / 4  l / 4  | / 2 )  an



l a  a s t r u c t u r a  que ,  como e s t a  en un c e n t r e  de s i m e t r f a ,

b a s t a r a  con h a c e r l o  con una de e l l e s ,  queda:

0 . 2 0 )  =  ( 0 . 3 0 , O.JO,  Û.T-o)

( h ,  ',4) + otr, 0 .0s ) - (ô-BS", 0. ü.iç)

que son p o s i b le s  p o s i c i o n e s  p a ra  lo s  l i g a n d o s  y que, t o 

rnados en p r i n c i p i o  como n i t r d g e n o s  ambos pueden d a r  una 

e s t im a c i d n  mas r e a l i s t a  p a ra  l a s  f a s e s ,

Hay o t r o  p ic o  ( 0 , 6 5 , 0 , 2 5 , 0 , 9 0 )  e q u i v a l e n t s  a 

( 0 • 6 5 , 0 , 2570 , 1 0 )  que queda en buena c o o r d i n a c i d n  a n g u l a r ,  

j u n t o  a su c e n t r o s i m d t r i c o  con e l  Co de ( i  ^ O) y que d a -  

JifsL una c o o r d in a c id n  o c t a e d r i c a *  pero su d i s t a n c i a  queda  

f u e r a  de l a  e s f e r a  de e n to r n o  y se p r e f i e r e  d e j a r  su c o n -  

f i r m a c i d n  pa ra  mas a d e la n t e ^ m a d i a n t e  s i n t e s i s  de F o u r i e r ,

7 , -  R e s u l t a d o s .

Como resumen de l ia r e s o l u c i d n  de l a  a s t r u c t u r a ,  

se t i e n e n  l a s  p o s i c i o n e s  d e l  Co(^  1 i  ) y de l i g a n d o s  que 

tomaremos pa ra  e l  c l l c u l o  c o m o l l a ( 0 , 3 0 , 0 , 1 0 , 0 , 7 0 )  y ( 0 , 3 6 ,  

0 , 5 0 , 0 * 5 5 ) .  No son to d a  l a  e s t r ü c ' t u r a  pero  se supone que 

es l o  bas tan te  como p a ra  d a r  una e s t i m a c i d n  de f a s e s  l o  

s u f i c i e n t e m e n t e  aprox im ada  p a r a  que:



+  . 4 i i j 3 [ t n t ( » - 3 o l ^  +  û . io  K  + Û .'h) E j j i -

4- { £ )  4-t.p 7 r , t ( 0 ' 3 6  k-t o r a % 4 0 r T  / ) j

y qu,e puçda d ar  a l  r a s t o  de l a  imagen m o le c u l a r  a l  h a cer  

e l  c a l c u l e  de dens id ad  e l e c t r d n i c a  con l a s  f a s e s  a s f  

e s t i m a d a s ,  in c lu y e n d o  en l o s  l a  p a r t e  t d r m i c a ,  y e l

f a c t o r  de e s c a l a ,  e n c o n tra d o s  m e d ia n te  e l  metodo de W i l 

son ,



8 . -  LA [STRUCTURA COMPLETADA Y REFINADA.

! • -  S f n t e s i s  de F o u r i e r  de l a  dens idad  e l e c t r d n l c a ,

Una v e z  e nc ontra do  e l  âtomo pesado y su e n t o r 

no, queda por e n c o n t r a r  e l  r e s t o  de l a  m o l ë c u l a .  Para  -  

e l l o  se hace l a  h i p d t e s i s  de que l a s  f a s e s  que p r o p o r -  

c io n a n  e s t e s  atomos e n c o n t ra d o s  son a p r o x im â d â m e n t0 ~ là 5 “ ‘ ‘

c o r r e c t a s  y a s f  se a s ignan  a l o s  f a c t o r e s  de e s t r u c t u t a :

( e x te n d ie n d o  j  a todas  l a s  p o s i c i o n e s  c o n o c id a s )  

E n to n c e s ,  'j

y se supone que

De e s t a  forma se puede e n t r e r  en e l  d e s a r r o l l o  t r i p l e m e n -  

t e  p e r id d iô o :  de l a  dens id ad  e l e c t r d n i c a  ^  ( x y z)

4̂  ^  _ - l n t  44 X+ K L j + f Z j ]

e x t e n d ie n d o s e  e l  d e s a r r o l l o  a todos  l o s  datos t  r e c o — 

g i d o s ,  Tambiân p o d r fa n  com binarse  para o b t e n e r  l o  que se 

l l a m a  una s f n t e s i s  de d i f e r e n c i a s :

Toda l a  f i l o s o f f a  de e s to s  mâtodos p a ra  com ple -  

t a r  l a  a s t r u c t u r a  se basa en e l  hecho de que ^  es mucho



gxâs s e n s i b l e  a que a pero que e l  peso que

e s t o s  da n ,  sobre  todo  e l  Co, hace que sus f a s e s ,  l a s  bu£  

nas predominen sobre  e l  r e s t o .  A  f  t i e n e  ademas, l a  veji  

t a j a  de que é l i m i n a  e l  e rrorâe^ôét e r m i n a c i d n  de senos d e -  

b id o  a que l a s  s u m a to r ia s  no se c a l c u l a n  h a s ta  i n f i n i t e ,  

s in o  s d lo  con l o s  d a to s  o b t e n i d o s ,

Ambos p ro c e s o s  c o n d u j e r o n , en e l  caso que nos 

o c u p a ,a  c o n f i r m e r  l a s  p o s i c i o n e s  e n c o n t ra d a s  a n te s  y d a r  

nuevas p o s i c i o n e s  de maximos p a r a  p o s i b l e s  a t o m o s : C o ( l / 4 ,  

1 / 4 ,  1/ 2 ) y p a r a  e l  r e s t o  ( 0 . 3 0 ,  0 . 1 2 ,  0 , 6 6 )  ( 0 , 3 6 ,  0 . 4 8 ,  

0 , 53 ) ,  a p a r e c ie n d o  como nuevos ( o , 3 4 ,  0 , 0 8 ,  0 , 7 5 )  ( 0 . 3 9 ,

0 . 0 2 ,  0 . 90 ) ,  ( 1/ 2 ,  0 . 4 2 ,  3/ 4 ) .  E s ta s  p o s i c i o n e s  e s ta n  t b  

f e r l d a s  a l  p ic o  d e l  Co, es d e c i r ,  de todos l o s  maximos rei 

l a c i o n a d o s  por s i m e t r f a  d e l  mapa, a q u e l l o s  que correspond 

den a d i s t a n c i a s  y a n g u lo s  a c e p t a b le s  r e s p e c t o  a l  c o b a l 

to  ,

Dos cosas hay que m encionar  d e l  examen de e s to s  

p i c o s :  e l  segundo de l o s  nuevos es un mâximo. que p r e s e n t s  

mayor d ens id ad  que e l  r e s t o ,  y ,  ademas, uno de sus s im e -  

t r i c o s  por  grupo e s p a c i a l  c o i n c i d e  con uno de l o s  p ic o s  

d e l  P a t t e r s o n , que daban buena d i s t a n c i a  de c o o r d i n a c id n ,  

c om ple tando  un o c t a e d r o  a l r e d e d o r  d e l  Co. P a r e c e ,  pues ,  

I d g i c o  a s i g n a r l e  a e s t e  p i c o  e l  atomo de S. E l  d l t i m o  pi,



CO mievo manclonado e s t a  sobre  un e j e  de s i m e t r f a  b i n a -  

r i o ,  e l  que e s t a  en ( l / 2 ,  y ,  3 / 4 ) ,  es pues ,  una p o s i c i o n  

e s p e c i a l ,  con s i m e t r f a  p u n t u a l  2 ,  que c o n s t r e M i r â  su mu£ 

t i p l i c i d a d  a l / 2 y sus f a c t o r e s  t e r m i c o s  a n i s o t r d p i c o s  

a s e g u i r  una s i m e t r f a  2 /m .

2 . -  F a c t o r e s  de a c u e r d o .

Ta n to  l o s  mapas de P a t t e r s o n , como lo s  de den -  

s id a d e s  e l e c t r o n i c a s  dan mas p i c o s  que lo s  que se e s c o -  

gen, y l a  a s ig n a c io n  de p ic o s  a atomos y e l  proceso de re  ̂

s o lu c i d n  todO /pu ede  ha c e rs e  de manera e r r â n e a ,  Hay, puâs,  

que t e n e r  una g u fa  p a ra  comprobar que estamos en camino 

v e r d a d e r o .  E s ta  g u fa  p o d r i a  f u n d a r s e  en l o s  s i g u i e n t e s  

puntos  que no se dan n i  en orden de im p o r t a n c i a  n i  en o r -  

den d e n t r o  d e l  p ro c e s o :

-  Los f a c t o r e s  de acuerdo Rw R  segun se ponderen la s 

r e f l e x i o n e s  o no ,  y que dan una e s t im a c i d n  d e l  d e s a c u e r -  

do que se t i e n e , e n t r e  e l  e s p e c t r o  observado y c a l c u l a d o .

Se d e f i n e n  como:

, . ^  ( A k K c l  g * .

y p a ra  n u e s t r o  caso c o n c r e to  e l  R e r a  de 0 . 3 0  a l  acabar



l a  r e s o l u c i d n  y d e . 20 a l  c o m p le t a r  l a  a s t r u c t u r a ,

-  Las d i s t a n c i a s  y l o s  â n g u lo s  de e n la c e  e n t r é  lo s  maxi

mos e n c o n t r a d o s ,  a s i  como l a s  d i s t a n c i a s  i n t e r m o l e c u l a -  

r e s ,  que no in d i q u é e  choques de em paquetam iento ,  son -  

o t r a  g u fa  fu n d a m e n ta l  en e l  p roceso  de r e s o l u c i d n .  Los 

v a l o r e s  usados en e l  p r é s e n t a  t r a b a j o  han s ido tornados

de P a u l i n g  2 .  ( 1 1 . 2 1 )  ) y son:
g

R ad ios  c o v a le n t e s  en A : Q 4 .3 2 ,  N = 0 , 7 0 ,  0 = 0 . 6 6 ,  5 = 1 .0 4  

R ad ios  de Van d e r  U a a l s  en A: C o = 2 .1 2 ,  N = l , 5 0 ;  0 = 1 . 4 0 ,  

5 = 1 . 8 5 .

-  La a l t u r a  d e l  mâximo e n c o n t r a d o ,  tam bien  es g u fa  de 

s e l e c c i d n ,  d e s p r e c iâ n d o s e  a q u e l l o s  p ic o s  que con a l t u r a s  

pequeMas pueden c o n s i d e r a r s e  como r u id o  de fo n d o .  Se d e -  

ben m encionar  ta m b ie n  l o s  e f e c t o s  de d i f r a c c i o n  que p r o -  

ducen l o s  âtomos con a l t o  ndmero a tdm ico  a s f  cotno lo s  sô  

m e t id o s  a f u e r t e  a n i s o t r o p f a  t é r m i c a .

-  La s f n t e s i s  de d i f e r e n c i a s  A f  a n te s  mencionada perm i

t s ,  no s d lo  e n c o n t r a r  nuevos maximos, s in o  tam bien  com

p r o b a r  s i  l o s  que se han i n t r o d u c i d o  e s t â n  en p o s i c i d n  -  

c o r r e c t s ,  han s id o  b i e n  a s ig n a d o s  y su a n i s o t r o p f a  b ie n  

e s t i m a d a .  La no e x i s t e n c i a  de mâximos que no tengan e x -  

p l i c a c i d n  es l a  mayor pruebra d e l  a j u s t e  de l a  a s t r u c t u r a



tnedida en e s p a c io  d l r e c t o ,

-  T a n t o  l o s  v a l o r e s  de l o s  a s t lm a d o r e s  R de l a s  d i f e r e n —

c i a s w A ^ d  A  c o n v ie n s  e x a m in a r l a s  en f u n c i d n  de | F 

h ,  k ,  1 y adn i n d i v i d u a l m e n t e  p a r a  c o n s t a t e r  que en l a  

g r a n  masa de d a to s  no se ha i n t r o d u c i d o  n ingdn e r r o r  

a c c i d e n t a l .

-  Por  d l t i m o ,  se debe m encionar  e l  examen de lo s  f a c t o 

r e s  t e r m i c o s ,  que no sean n i  muy b a jo s  l i  muy a l t o s ,  l o  

que c a r e c e r f a  de s i g n i f i c a c i d n  y s e r f a  s in to m a  de e r r o r .  

Tam bien  p e r m i t i r â n  d i s t i n g u i r  unos âtomos de o t r o s ,  como 

verem os en e l  r e f i n a m i e n t o .

3 . -  E l  metodo de mfnimos c u a d r a d o s .

Las p o s i c i o n e s  de l o s  â tom os,  su a s ig n a c id n  co 

mo c a r b o n e s ,  n i t r d g e n o s  6 a z ru f re s ,  e l  modelo homogâneo e 

i s o t r d p i c o  de v i b r a c i d n ,  a s f  como e l  f a c t o r  de e s c a l a  d e l  

e s p e c t r o  o b s e rv a d o ,  t i e n e n  unos v a l o r e s  t â n  so lo  a p r o x i -  

mados, E a r a  a j u s t a r l o s ,  a s f  como p a r a  d ar  un esquema de 

l a  p r e c i s i o n  a lc a n z a d a  se usa e l  mâtodo de minimes cua

d r a d o s .

A p a r t i r  de v a l o r e s  aprox im ados  de lo s  parâm e-  

t r o s  ( x .  ) coordenados y f a c t o r  t â r m i c o  se m in im iz e  l ai o
f u n c i d n  S= ^ , . e x t e n d i d a  a to d o s  l o s  d a t o s .



Ahora b i e n ,  A i , ^ ^  es una f u n c i d n  no l i n e a l  de l o s  parâmes- 

t r o s  y p a ra  l a  m in i m i z a c i d n  es p r e c i s e  l i n e a l i z a r l a  an 

un e n to r n o  d e l  punto  m u l t i d i m e n s i o n a l  de p a r t i d a ( x ^ ^ ) :

que es l a  f u n c i â n

que se m i n i m i z e .  La c o n d ic id n  de minime surge  de /  ^  1 z

= 0 ,  con S r - -  de form a que se o b t i e n s  un s i s t e -

ma de t a n t a s  e c u a c io n e s  como i n c o g n i t a s ,  i g u a l  a l  ndmero

de p a r a m é t r é s  .  Una vez  r e s u e l t o  se d e s p e ja n  l o s  nu£

vos p a r a m é t r é s  como x = x + .r  ro

La l i n e a l i z a c i d n  r e a l i z a d a  hace que e l  mâtodb 

s d lo  sea v a l i d e  s i  e l  e n to r n o  de t r a b a j o  e s t a  l o  s u f ic ie j n  

te m e n te  prdximo a l  v e rd a d e r o  minime y ,  ademâs, que sea n£  

c e s a r i o  i t e r a r  e l  proceso v a r i a s  veces  p a r a  o b te n e r  l a  -  

c o n v e r g e n c ia  adecuada .

E l  p roceso  da una e s t i m a c i d n  d e l  e r r o r  c o m e t i -  

do en e l  c a l c u l e  de cada p a r a m é t r é ,  5 ‘( x ^ ) ,  y con e l l o  nos 

da un i n d i c a d o r  d e l  g r a d e  de c o n v e r g e n c ia  a lc a n z a d a  p a ra  

cada p a r a m è t r e  m e d ia n te  -  -z de fo rm a  que,  s i  e s ,  en 

m e d ia ,  d e l  orden de una a c in c o  ddc im as ,  e l  proceso no da 

p a r a  mâs i t e r a c i o n e s .

E l  mdtodo es l a r g o  de c a l c u l e  y n e c e s i t a  g r a n  

c a p a c id a d  de a lm a c e n a m ie n to ,  crec iencfo  e s to s  v a l o r e s  con



e l  ndmero de p a r a m é t r é s  ÿ e l  numéro de r e f l e x i o n e s ,  ade

mâs, d!e 5 a 10 de e s t a s  por  v a r i a b l e  a r e f i n a r  son n e c e -  

s a r i a s  como m in im e ,  p a ra  l o g r a r  l a  c o n v e r g e n c ia ,  Es to  ha 

ce n e c e s a r io  e l  use de un o rd e n a d o r  p o te n te  o formas a l -  

t e r n a t i v a s  de i t e r a c i d n ,  como puede s e r  e l  use de m a t r i 

ces d i a g o n a le s  en l a  r e s o l u c i d n  d e l  s i s t e m a ,  d e s p r e c i a n -  

do l a s  c o v a r i a n z a s .  S i  se d e s p r e c i a n  to d a s , te n e m o s  m a t r i z  

d i a g o n a l .  S i  p a r t e , t e n e m o s  m a t r i z  de b l o q u e s ,  ddnde se 

s u e le  i n c l u i r  en cada b l o q u e ,  b ie n  cada âtomo, b ie n  g r u 

pos de âtomos, p a ra  e v i t a r  p r e s c i n d i r  en l o  p o s i b l e  de 

l a s  c o v a r i a n z a s  a l t a s .  E s ta s  p o d r fa n  s e r  i n d i c a t i v e  de 

a lg u n a  r e l a c i d n  de s i m e t r i a  e n t r e  lo s  p a râ m e tro s  i n v o l u -  

c rad os  y s i r v e  a veces para d e t e c t a r  cambios en l a  a s i g -  

n a c id n  d e l  grupo e s p a c i a l ,  N a t u r a l m e n t e , e n  es tos  casos  

de b l o q u e s , l a  i t e r a c i d n  es menos p o t e n te  y se n e c e s i t a n  

mâs c i c l o s  y ,  ademâs, l a s  d e s v i a c i o n e s  t i p i c a s  e s t im a d a s  

son mâs a l t a s ,

Por u l t i m o ,  e l  v a l o r  d e l  R y de l o s  cambios  

c a l c u l a d o s  d e n t r o  d e l  rango  normal van in d ic a n d o  l a  con

v e r g e n c i a  d e l  p r o c e s o .



4 . -  C a r a c t e r f s t i c a s  de l a  i n t s r a c c i d n  de minimos c u a d r a -  

d r o s .

M anten iend o  e l  c r i t e r i a  de t e r m i n a r  e l  p roceso  

s i  ^  0 * ^  e l  p roceso  de r e f i n a m i e n t o  se l l e v d  a c a -

bo en v a r i a s  e t a p a s  con m a t r i z  co m p lé ta :

1) Se r e f i n a  e l  f a c t o r  de e s c a l a  , l a s  coordenadas de 

to d o s  l o s  âtomos n o -h id r o g e n o s  (e x c e p to  l a s  d e l  Co y la s 

dos f i j a s  d e l  mâximo en e l  e j e  b i n a r i o )  y e l  f a c t o r  t â r 

mico homogeneo e i s o t r d p i c o .  En t o t a l  15 p a râ m e tro s  con  

73 r e f l e x i o n e s  o b s e rv a d a s  por  p a r â m e t r o .  Todos son t r a t a -  

dos como c a rb o n o s .

2) Se s u s t i t u y e  e l  modelo te r m i c o  por uno i s o t r d p i c o  e 

i n d i v i d u a l  pa ra  cada mâximo: exp ( - 2  k ^ )  . En t o t a l ,  

20 p a r â m e t r o s  con 55 r e f l e x i o n e s  por p a r â m e t r o .  A l  s e r  -  

t r a t a d o s  todos como c a rb o n o s ,  l o s  f a c t o r e s  te rm ic o s  i n — 

d i v i d u a l e s  r e a c c i o n a n ,  t r a t a n d o  de compenser e l  d e f e c t o

de c a rg a  sobre- todo  p a ra  e l  S .  Es to  nos p e r m i t s  a s i g n a r  

ya p e r f e c t a m e n t e  e l  t i p o  de âtomo a cada mâximo: e l  co— 

b a l t o  se e n c u e n t r a  c o o rd in a d o  a dos ox fgenos  c e n t r o s i m e -  

t r i c o s  de agua,  a dos cadenas c i a n u r o ,  ta m b ie n  c e n t r o s i -  

m e t r i c a s  por sus n i t r d g e n o s  t e r m i n a l e s  y a o t r a s  dos por  

sus a z u f r e s  t e r m i n a l e s ,  r e l a c i o n a d a s  con la s  p r im e r a s  

por  s i m e t r f a  de grupo espoacia l . En e s t a s  nuevas a s i g n a -



c lo n e s  se v u e lv e  a i t e r a r  e l  p ro c e s o *

3) Se usa f i n a l m e n t e  un modela  a n i s o t r d p i c o  pà ra  cada â t £  

mo, d e l  t i p o  exp(-Z.n^ â U lJ  ^  Esto  da l u g a r

a 42 p a râ m e tro s  v a r i a b l e s  con unas 26 r e f l e x i o n e s  por  

p a r â m e t r o .

Se debe n o t a r  que l a  p o s i c i d n  d e l  Co y l a  d e l  

mâximo a s ignad o  como segunda m o le c u le  de agua ( l / 2 ,

3/ 4 ) no se han r e f i n a d o ,  e x c e p to  l a  y v a r i a b l e  por s e r  

fu n c i o n e s  p e r f e c t a m e n t e  d e t e r m i n a d a s .  Por o t r a  parte, p a ra  

e s t e  ox fgeno  d e l  agua ,  l a  s i m e t r i a  p u n t u a l  2 de su p o s i 

c id n  y e l  c e n t r o  de s i m e t r i a  de todo e l i p s o i d e  dan una 

s i m e t r f a  t o t a l  2/ro que hace que f i j o s  y no se

r e f i n e n  tampoco p a ra  e s te  âtomo.

4 ) F i n a l m e n t e ,  se d ism inuyd  l a  s i m e t r f a  desde e l  grupo  

Cgy^ no cent r o s i m e t r i c o  C^. Los p a r â m e t r o s  que h a b fa  

f i j o s  quedan v a r i a b l e s  y se arladen, ademâs, l o s  corresponi  

d i e n t e s  a l o s  atomos c e n t r o s i m e t r i c o s  de l o s  a n t e r i o r e s  -  

h a s t a  un t o t a l  de 11 âtomos: e l  Co,  dos grupos  CNS, dos 

agues de c o o r d i n a c i d n  y o t r a s  dos aguas a l  p a r e c e r  de 

c r i s t a l i z a c i d n .  E l  proceso no d i d  r e s u l t a d o ,  pues todos  

l o s  i n d i c a d o r e s ,  como e l  a c u e r d o ,  d i s t a n c i a s ,  f a c t o r e s  

t e r m i c o s  y d e s v i a c i o n e s  t f p i c a s  s u b i e r o n ,  l o  c u a l  nos h a -



ce a c e p t a r  com ple ta m en te  l a  d e s c r i p c i o n  de l a  e s t r u c tu æ a  

en un modelo c e n t r i c o .

T e d r i c a m e n t e ,  e l  peso de cada o b s e r v a c id n  v e n -  
^'2- % 

d r f a  dado por  ^ —  s iendo  l a  v a r i a n z a

e s t im a d a  p a ra  | A  | y  l a  v a r i a n z a  de una o b s e r& a -

c id n  de peso u n i d a d .  Ahora b i e n ,  l a  d i s t r i b u c i d n  de l a s  

j es d e s c o n o c id a  r e a l m e n t e ,  pues s i  b i e n  se pue

de h a c e r  una e s t i m a c i d n  a p a r t i r  de l a  e s t a d f s t i c a  de cori 

t a j e  de l a s  i n t e n s i d a d e s ,  usua lm ente  hay o t r o s  f a c t o r e s  

que l a  hacen poco r e a l i s t a  p a ra  todos l o s  p rocesos  d e s c r i ,  

t o s .

E x p e r im e n ta lm e n te  se ha observado que  ̂ y

por t a n t o  depende fundam enta lm ente  de V de

• Ge form a que,  para  l a  e s t im a c id n  de se

r e a l i z e  l o  s i g u i e n t e :

-  Se hace l a  h i p d t e s i s  de que en un R b a jo  (menor d e l  -  

10%) l a s  1a 1^v(^ ^  y se basa e l  c a l c u l e  en l a  i d e a

de a l e à t o r i z a r  l o s  d a to s  de forma que <

-  Se a n a l i z a  1 A l  f r e n t e  a ( ^ | t > t s  Y se o b t i e n e  una 

f u n c i d n  de pesado

/ l A l ^  -- / f / ( l F o ( )



-  Se a n a l i z a  f r e n t e  a s e n © / / ,  Y se o b t i e n e  una

segunda fu n c id n  de p e s a d o , c o r r e c c i d n  a l a  a n t e r i o r ;

^  ' W )  "“'7 2 , ! , 4 „ .
En n u e s t r o  c a so ,  e l  esquema o b te n id o  e s :  ^

= 0 . 3 3 3 6 / ( 0 , 4 0 4 2 4 .  0 , 0 1 2 8  1 Fo|  ̂  ̂ s i  | F .  | < 3 , 6 7

= 0 . 3 3 3 6 / C - 0 , 3 9 1 9  + 0 , 0 3 4 6  | s i j  F> 3 , 6 7

no observândose n in g u n a  d e p e n d e n c ia  en seno9 / /^  •

So lam ente  s i  se han es t im ad o  e x ac tam en te  l a s  

W ^  ^ y Gs d e c i r ,  s i  LA/Û^/U oU , serân s i g n i f i c a t i v e s

l a s  e s t im a c io n e s  de minimes cuadrados  p a r a  l o s  e r r o r e s  

de l o s  p a râ m e tro s  que vendrân  dadas p o r :

p a r a  m o b s e r v a c io n e s  y n p a r â m e t r o s .

6 . -  R e s u l t a d o s .

Al l ï e g a r  a e s t e  punto ,  l a  a s t r u c t u r a  e s t a  com

p l e t a m e n t e  r e s u e l t a  y r e f i n a d a  a f a l t a  de l o s  âtomos de 

h i d r o g e n o .  Mas e s p e c f f i c a m e n t e  e s tâ n  d e t e r m in a d o s :

-  E l  f a c t o r  de e s c a l a  e n t r e  l o s  e s p e c t r o s  observados  y 

c a l c u l a d o s .

-  Las coordenadas de todos  l o s  âtomos no h i d r â g e n o s .



-  E l  modelo t e r m i c o  a n i s o t r d p i c o  i n d i v i d u a l  p a ra  cada â t £  

mo de form a que cada âtomo e s t â  d e s c r i t o  m e d ia n te  un 

e l i p s o i d e ^  dando sus nuevè p a râ m e tro s  que e s t im a n  l a  anr— 

p l i t u d  y l a  o r i e n t a c i o n  d e l  e l i p s o i d e  c e n t r a d o  en e l  â t £  

mo.

-  Una e s t im a c i d n  de l o s  e r r o r e s  de cada uno de e s to s  pa

râ m e t r o s  d e s c r i t o s .

-  Dos e s t im a c i o n e s  R y R , d e l  acuerdo a lc a n z a d o  e n t r e

dos e s p e c t r o s  R=CU]4 y R = 0 . 0 5 .u

-  Urr esquema de p r e c i s i d n  d e l  e s p e c t r o  observado r—
!/w.

y e l  c o r r e s p o n d i e n t e  de p o n d e r a c io n .

Nos f a l t a  o b te n e r  l o s  âtomos de h id ro g e n o  r e -  

f i n a r l o s  y v e r  l a s  m o d i f i c a c i o n e s  que, por o t r a  p a r t e ,  

no podrân s e r  muy g randes  deb ido  a que s d lo  t i e n e n  3 h i -  

drdgenos i n d e p e n d i e n t e s  en e l  modelo c e n t r i c o ,  l o  c u a l  

es poaa den s id a d  e l e c t r d n i c a  como para  i n f l u i r  en e l  es 

p a c io  d i r e c t o  b r e c i p r o c o  ya d e s c r i t o s .



f LA ESTRUCirURA ACABADA? ATOMOS DE HIDROGENO*

1 . -  C a r a c t e r f s t i c a s  de lo s  âtomos de H id r d o e n o .

Lo que nos r e s t a  de conocer en l a  a s t r u c t u r a  

son l o s  p a râ m e tro s  de l o s  âtomos de h id r d g e n o  que,  aun

que no es n u e s t r o  c a s o ,  pueden f e p r e s e n t a r  una p a r t e  im

p o r t a n t e  de l a  e s t r u c t u r a .

Pero e s t o s  âtomos p r e s e n ta n  una d i f i c u l t a d  sé

r i a  a l  a n â l i s i s  de r a y o s  X y es su p o b re za  e l e c t r o n i  r g ;  

ta n  s d lo  un e l e c t r d n  y ,ademâs, formando un e n la ç a  con e l  

âtomo a l  que e s t â n  u n id o s .  E s to  hace que ,  como l a  nube 

e l e c t r d n i c a  d i s p e r s e r a  de l o s  rayos X es pobre  y no e s t â  

c o n c e n t r a d a ,  s e a n  poco v i s i b l e s ,  es d e c i r ,  que a p a re z c a n  

como mâximos d i f u s o s  en l o s  mapas de d e n s id a d  e l e c t r d n i 

c a ,  y mas s i ,  como en n u e s t r o  caso ,  hay un e le m e n to ,  e l  

Co, que d i s p e r s a  predom inantem ente  y pueda d a r  l ü g a r  a 

mapas con fo n d e s  " lu m in o s o s "  que p o d r fa n  enmascarag lo s  

pequehos h id r d g e n o s  por f a l t a  de " c o n t r a s t e " .

De form a  c u a n t i t a t i v a ,  s i  se compara l a  c o n t r i 

buc idn  de l o s  h id r d g e n o s  f r e n t e  a l o s  o t r o s  âtomos, a l  

f a c t o r  de e s t r u c t u r a ,  se ve que su f a c t o r  a tdm ico  de d i £  

p e r s i d n  p r â c t i c a m e n t e  desaparece  para s e n ^ / ^  >  o. ^ es de

c i r ,  p a r a  = 0 . 1 ^ 0 6 ^  % l a s  d n i c a s  r e f l e x i o n e s



d t i l e s  son l a s  da 0 ^ 1 ^  ,  a p e s a r  da q u a , t a n t o  con Cu
Qi g

como con H ( 1 . 5 4 2 A, 0 ,711% ) an sus l i m i t e s  p o s i b i l i t a  -  

una r e s o l u c i d n  mâs que adecuada p a r a  s e p a r a r  l o s  âtomos 

de H de sus e n l a z a n t e s .  Se r e q u i e r ë ,  pu âs ,  c i e r t o  c u i d a -  

do que p o d r ia  c o n c r e t a r s e  en:

-  Antes  de i n t e n t a r  l o c a l i z a r l o s ,  l a s  p o s i c i o n e s  y l e s  

p a r â m e t r o s  t e r m i c o s  de l o s  no h id r d g e n o s ,  han debido s e r  

b i e n  r e f i n a d o s .

-  Los da tos  deben t e n e r  c i e r t o  grado de c a l i d a d  en cuan

to  a su o b ts n c id n  se r e f i e r e .  C o n v ie n s ,p u â s ,  d e s p r e c i a r  

l a s  düdas©s„

-  Las  r e f l e x i o n e s  de deben s e r  u t i l i z a d a s  

p r e f e r e n t e m e n t e .

-  Con todo  e l  m ovimiento t e r m i c o  i n f l u y e  b a s t a n t e  de f o r 

ma que pa ra  6 en e l  rango de 6 a 1 0 ,  cabe e s p e r a r  v a l o —

r e s  de l a  den s id a d  de p ic o  p a r a  l o s  h id rd g e n o s  d e l  ordân

•■3
de 0 , 3  a 0 , 4 e  A , s i  B b a j a  se puede l l e g a r  i n c l u s e  a V£

—3l o r e s  de 0 , 8 e  A , a t e m p e r a t u r e  a m b ia n te  y mayores a ba

j a  t e m p e r a t u r e .  En casos e x t re m e s  de a l t o s  v a l o r e s  t â r m i -  

cos l a  d e n s id a d  de h id rd g e n o  a p a re c e  como un t e r o i d e  a p e -  

nas d i s t i n g u i b l e  ( F i g u r a  1 1 . 9 ) .
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2 , ~  S f n t e s l s  de d l f e r e n c i a s  v l o c a l i z a c l 6 n  g e o m é t r i c a »

Dos metodos c o m p le m e n ta r io s  se usan con e x i t o  

en l a  l o c a l i z a c i d n  de h i d r d g e n o ,

1 - )  La s i n t e s i s  de d i f e r e n c i a s ,  de l a  que ya hemos h a b la  

do, p r o p o r c i o n a  un mdtodo p a r a  l o c a l i z a r l o s ,  s u s t ra y e n d o  

a l a  d e n s id a d  t o t a l  l a  de l o s  atomos ya r e f i h a d o s  de l a  

e s t r u c t u r a .

29) La c o lo c a c id n  g e o m e t r ie s  de l o s  mismos, es d e c i r , s u -  

poner l a  g e o m e t r fa  da l o s  e n la c e s  y c a l c u l e r  l a  p o s i c i d n  

de l o s  atomos,  C l a r o  es que en e l  caso de m e ta le s  y m o ld -  

c u la s  de agua,  l a  c o lo c a c id n  g e o m e t r ie s  e s t a  i n d e t e r m i n a -  

da y h a b r f a  que p r o b a r  d i f e r e n t e s  p o s i b i l i d a d e s ,

Ambos mdtodos se usan a l a  vez  de forma que de 

l o s  pequenos maximos que se o b t i e n e n  de l a  s f n t e s i s  de 

d i f e r e n c i a s ,  se s e le c c i o n a n  a q u e l l a s  mas prdx im as a l o s  

v a l o r e s  c a l c u l a d o s .  Las p o s i b i l i d a d e s  da p u an tes  in te r m o  

l a c u l a r e s  da h id r o g e n o s  f a c i l i t a  l a  c o l o c a c i d n  g e o r a e t r i -  

c a .

En n u e s t r o  caso se r e a l i z d  un c a l c u l e  de s f n t e — 

s i s  de d i f e r e n c i a s  a l r e d e d o r  de l o s  dos maximos a s ig n a d o s  

como ox fgenos  de agua ,  en ( . 3 7 4 0 , , 4 7 8 7 , , 5 2 6 9 )  y ( l / 2 ,  

, 4 3 04 , 3/ 4 ) ,  La s f n t e s i s  se c a l c u l é  con r e f l e x l o n e s  obser



Madas de fa s e s  buenas,  es d e c i r ,  de

I i  o L s  ^  ^  * ^ (. I ^  Ai2->A 6 / X  $  0 . y
Por o t r a  p a r t e , s e  notaban c o n t a c t e s  d e l  p r im e r  oxfgeno  

con e l  29 y con un S ,y  d e l  29 con o t r o s  dos S que p o -  

d ïa n  s e r  puentes  de h id rd g e n o  y por l e  t a n t e  p o s i b i l i t a -  

ban l a  c o lo c a c id n  g e o m é t r ic a .

Ambos c a l c u l e s  c o i n c i d i e r o n ,  ya que lo s  pr ime  

ros  maximos que se o b t u v i e r o n  en l a  s f n t e s i s  de d i f e r e r i  

c i a s  c o i n c i d i e r o n  con l o s  c a l c u l e s .  Las p o s i c i o n e s  f u e -  

ron :

Para  e l  ox fgeno de l a  19 agua ,  ( 0 , 3 8 ,  0 , 6 1 ,  

0 , 5 0 )  ( 0 , 4 0 , 0 , 4 8 ,  0 , 6 0 )  y p a r a  e l  segundo oxfgeno s o lo  

( 0 , 4 5 ,  0 , 3 4 , 0 , 7 9 )  ya que e l  o t r o  h id rd g e n o  es e l  r e l a c i £

nado con e s t e  por e l  e j e  b i n a r i o  en e l  que e s t a  s i t u a d a

e s t e  agua .

3 , -  R e f i n a m ie n t o  y s f n t e s i s  de p r e c i s i o n  f i n a l .

E s ta s  p o s i c i o n e s  fu e r o n  i n t r o d u c i d a s  en un r e 

f i n a m i e n t o  por mfnimos c u a d r a d o s ,  P r im e ro  r e f i n a n d o  lo s  

âtomos no h id ro g e n o s  y m a nten iendo  l o s  h idrO genos  f i j o ® ,  

pues cabe l a  p o s i b i l i d a d  de que aunque estOn b ie n  s i t u a -  

dos,  l o s  d a to s  no adm itan  r e f i n a r  l o s  h i d r o g e n o s ,  Luego 

sé r e f i n a n  l a s  p o s i c i o n e s  de l o s  h id rO g e n o s  y ,  f i n a l m e n -  

t e ,  se p e r m i t l O  v a r i e r  a l o s  p a ra m e t r o s  te r m i c o s  de lo s



h id r O g e n o s ju n ta m e n te  con todo l o  a n t e r i o r ,

Los f a c t o r e s  t e r m i c o s  que i n i c i a l m e n t e  se a s l g  

naron  a l o s  h id r o g e n o s  fu e r o n  l o s  i s o t r O p i c o s  é q u i v a l e n 

t e s  a l  d e l  ox fgeno  a que es taban  u n id o s :

B/,0. cos p'
3 L

D u r a n te  e l  r e f i n a m i e n t o  se v i g i l a b a  qua lo s

f a c t o r e s  t e r m i c o s  no se d i s p a r a r e n  n i  se h i c i e s e n  n u lo s ,

a s f  como qua l a  g e o m e t r fa  se m a n tu v ie r a  en i f m i t e s  a c e p -  

t a b l e s ,  l o  c u a l  nos daba i n d i c a c i O n  de que l o s  da tos  e ran  

l o  s u f i c i e n t e m e n t e  buenos pa ra  e s te  e s t u d i o ,

TambiOn se comprobO que e l  esquema de pesos

e l e g i d o s  se m a n te n fa  adecuado,  pues l o s  v a l o r e s  se

m a n te n fa n  c o n s t a n t e s ,

Una v e z  acabada l a  i t e r a c i d n  de l o s  r e f in a m ie r i  

t o s , s e  r e a l i z d  una J l t i m a  s f n t e s i s  de d i f e r e n c i a s ,  s f n t £  

s i s  de p r e c i s i o n  f i n a l ,  con to d a s  l a s  r e f l e x i o n e s  y t o -  

dos l o s  a to m o s ,y a  r e f i n a d o s  comprobandose que no habra  

n ingun p ic o  s i g n i f i c a t i v o ,  as d e c i r ,  quedd comprobado an 

a s p a c io  d i r e c t e  que l a  e s t r u c t u r a  e r a  c o r r e c t a  y a s ta b a  

c om ple tam en te  r e s u e l t a ,

Los v a l o r a s  f i n a l e s  de R y f u e r o n  d a l  3 y 

r a s p a c t i v a m a n t a  y a l ” r u i d o ” da fondo an l a  s f n t e s i s



J L V J

9—3
de p r e c i s i o n  e r a  a l o  sumo tO ,4 e A  •

4 , -  R e s u l ta d o s

En e s t e  punto l a  e s t r u c t u r a  e s t a  acabada# Se 

ban o b te n id o  l o s  v a l o r e s  f i n a l e s  para  e l  f a c t o r  de e sca  

l a ,  l a s  p o s i c i o n e s  de l a  p a r t e  a s i m e t r i c a  de l a  molécu

l e  y sus f a c t o r e s  t e r m i c o s ,  a s f  como l a s  e s t im a c i o n e s  

de sus d e s v i a c i o n e s  t f p i c a s  d e r i v a d a s  de mfnimos cua

drados (T a b la  I I . 9 ) #  E l  esquema de pesado y , por t a n t o ,  

e l  de p r e c i s i o n  p a r a  l o s  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  queda f ^  

jado  como in d ic a m o s  antes#

La p r e c i s i o n  f i n a l  en e s p a c io  r e c f p r o c o  es d e l  

orden d e l  96% y an e s p a c io  d i r e c t o  s 6 lo  queda r u id o  de

93 ,fondo de menos d e l  medio e l e c t r o n  por A , como maximo#

En l a  T a b l a  I I . I O  tenemos l a s  p r i n c i p a l e s  

d i s t a n c i a s  y a n g u lo s  de e n la c e  con i n d i c a c i o n  de l a  sime  

t r f a  qua r e l a c i o n a  l o s  atomos.

En l a  T a b l a  1 1 , 1 1  tenemos a lgunos  c o n t a c t e s  

i n t e r m o l e c u l a r e s  y l a  g e o m e t r fa  de l a s  f u e n t e s  de h i d r o -  

geno# E l  em paquetam iento  de l a  m o lé c u la  puede v e r s e  en 

l a  ( F i g u r a  1 1 * 1 0  ) donde l o s  numéros romanos i n d i  can e l  

c 6 d ig o  de s i m e t r f a  mencionado en l a  t a b l a  a n t e r i o r .
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Co-
Co-
Co-
Co-
Co-
N -
N -
N -
N -
N -
C—

-N
-CKW'i)
-Hfl)
-H(2)
-C
-O ifv i)
-0 ( lV iy  3008(2)

Distance 
2 064 (2) 
2091 (2) 
2 601 (1) 
2-63(5)
2 66 (4)
1 160 (3) 
2-866 (2)

_S*i*
-S” "'
-S

(X lK l)-H (l)
(X1K1)-H(2)
CKfFl)-S“’
0(1K1)-S*’“‘
0(1K2)-H(3)

-Co-
-Co-

N-
N-
oifviyco-
0(Wl)-Co-

-O(fVl)
-S“’

c i It

-H(l)
0(lKl>-Co H(2)
Co N C

3-259 (2) 
3-381 (2) 
1-664 (2)

0-81 (5) 
0-88 (5) 
3-283 (2) 
3-391 (2) 
0 87 (6)

H (l) 0{W\)-H{2)
H(2)---- 0(W\)-Co
H(l) CKWV)-Co

Angle 
87-23 (7)
87-84 (5)
88-11 (5) 
15(1) 
16(1)

165-9 (2)

179-2 (2) 
101-24 (7)

106(4) 
122 13) 
124 (3)

H(3)---- 0(1K2)-H(3)"' 101 (6)

Symmetry code 
X i - jc  i - y  l —z
xiv X —y z—i
xvi 1 —X y j —z
xviii 4 - x  i + y  z

T a b la  1 1 . 1 0 .  D i s t a n c i a s  in t e r a b é m iç a s
g

(A) y  é n g u lo s  ( s ) ,  c o n  l a s  d e s v i a c i o n e s  

s ta n d a r d  e n t r e  p a r é n t e s i s .



V a lo r e s  e s t im a d o s  tornados p a r a  l o s  r a d io s  

c o v a l e n t e s  y  d e  v a n  d e r  W a a ls ,  y  d i s t a n c i a s
g

m en o res  d e  4 A d e s d e  e l  é tom o  d e  c o b a l t o  a  

to d o s  l o s  é to m o s  v e c i n o s ,  c o n  l a s  d e s v ia c io »  

n é s  s ta n d a r d  e n t r e  p a r é n t e s i s .

Covalent radii (A) van der Waals radii (A)
Co 1 32 Co 2-12
N 070 N 1-50
O 0 66 O 1-40
S 104 S 1-85

Distance (A) Distance (A)
Co-N 2 064 (2) Co-C 3-201 (2)

o(fyi) 2 091 (2) N* 2-064 (2)
c 3 201 (2) 0 (lK iy  2-091 (2)
C»1» 3-350 (2) S**’ 2-601 (1)
G*” " 3-350 (2) S” '" 2-601 (1)

E n la c e s  d e  hidrxSgeno ( ) y  d i s t a n c i a s  d e  c o n -
g

t a c  t o  c o r t a s  X -  H . • • Y . L a s d i s t a n c i a s  en  A, 

y  l o s  é n g u lo s  en  g r a d o s ,  v ie n e h  d a d a s  c o n  l a s  

d e s v i a c i o n e s  s ta n d a r d  e n t r e  p a r é n t e s i s .

X
0(>K1)
O iiV l)
0 {W \)
O(iKl)
0(W2)
0(fV2)

H
H (l)
H(2)
H(2)
H(2)
H(3)

Distances Angles
Y X -- -Y H- Y X -H  - Y H -X  - Y

S*“* 3-322 (2) 2-52 (5) 172 (4) 6(3)
N 2-866 (2) 2-78 (4) 86 (3) 76(3)
o(iKiy' 3-215 (2) 3-01 (4) 96 (3) 69(3)
o(fV2y* 2-908 (2) 2-05 (5) 167 (4) 9(3)
s* 3-451 (2) 2-63 (6) 158 (5) 17(4)
0(1K1)"" 3-389 (2) 2-93 (7) 114(5) 32(4)

Symmetry code
i X 1+y z
vi 1—x 1—y 1 - z
xii X 1—y
xiii X - y

T a b la  1 1 .1 1



— f

XVIII

XIII

XIV&
xn

H(3)VI

------

F ig u r a  I I . 1 0 .  E s t r u c t u r a  d e l  t i o c i a n a t o  d e  c o b a l t o  

t r l h i d r a t a d o  v i s  t a  s e g d n  e l  e j e  b .



Por J l t i m o ,  es de m encionar  que l o s  c a l c u l o e  

f u e r o n  hechos con l a  ayuda d e l  "X-Ray 70 System" 

de programas c r i s t a l o g r a f i c o s  en c a l c u l a d o r  UNIA/AC 1108  

d e l  C e n t ro  de Proceso  de D a to s  d e l  M i n i s t e r i o  de Educe 

c id n  y C i e n c i a .  Los f a c t o r e s  a tdm icos  de d i s p e r s i o n  fu<« 

ron tornados de Gromer & U ab er  ( 1 1 . 2 0 )  (1 9 6 5 )  m ie n t r a s

que p a r a  l o s  h id r o g e n o s  l o  f u e r o n  de l a s  t a b l a s  i n t e r n ^  

c i o n a l e s  p a ra  C r i s t a l o g r a f f a  ( 1 9 6 2 )  ( 1 1 .2 3  ) ,

Una l i s t a  de l o s  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  se ha 

d e p o s i ta d o  en l a  B r i t i s h  L i b r a r y  Lending D i v i s i o n , como 

P u b l i c a c i d n  S u p l e m e n t a r i a  N9' SUR 31464 ( 6 p p ) \



g . -  DESCRIPCION Y DISCUSION DE LA ESTRUCTURA

1 . -  E l  e n to r n o  d e l  c o b a l t o .

E l  atomo de Co e s t a  rodeado por s e l s  atomos r e -  

l a c i o n a d o s  c e n t r i s i m é t r i c a m e n t e : dos N, dos S y dos 0 

de m o lé c u le s  de agua .  A s f  podemos e s t a b l e c e r  un e n to rn o  

de c o o r d i n a c i é n  o c t a é d r i c a  con to d a s  l a s  d i s t a n c i a s  i n -  

t e r a t d m i c a s  mayores que l a  suma de r a d i o s  c o v a le n t e s  es 

t im a d o s  por P a u l i n g  ( i l .  21 )  ̂ ( T a b l a  I I . 1 1 ) .  Las d^

f e r e n c i a s  son s i g n i f i c a t i v æ  en t e r m i n e s  de l a s  d e s v i a 

c io n e s  t f p i c a s  e s t im a d a s  de mfnimos cuadrados  y medidas  

m e d ia n te  t =  j d o L $ - d t | /  C7“  (d o U s )  .  La mener d i f e r e n -

c i a  c o r r e s p o n d e  a Co-N ,  lu eg o  a Co-0 ( l )  y l a  mayor a 

XIU
Co-S ( l o s  numéros romanos i n d i can l a  o p e r a c ié n  de s i 

m e t r f a  segun T a b l a  I I . I I  .  Los t r è s  angu los  d ie d r o s  d e -  

f i n i d o s  por l o s  p i a n o s :  O u y( i ) , “OU/(d)  — 5  ,  Co A/-5

so n ,  r e s p e c t i v a m e n t e  de 8 0 .0 ^  87 .3® y  8 8 . 2 9 ,  in d ic a n d o  

una pequefla d i s t o r s i d n  f  r e n t e  a l  o c t a e d r o  p e r f e c t o ,  l o  

c u a l  puede c o r r o b o r a r s e  m e d ia n te  c a l c u l e  de angu los  de 

t o r s i é n ,  c o n s id e ra n d o  e l  o c ta e d r o  p e r f e c t o  como un a n i -  

l l o  de s a i s  miembros con c onfo rm a c idn  de s i l l a  ( 1 1 .2 4 )

S i  c o n s id é râ m e s  e l  a n i l l o  de angu lo  de t o r s i d n  0  LV (  j-) -  

— S . e t c . ,  l o s  a n g u lo s  de t o r s i o n  pueden d e s -

c r i b i r s e  como:

-(-ao-l-SS-jdoS



f  r e n t e  a ) Coç» JS o j  que s e r f  a e l  o c ta e d r o

p e r f e c t o .  Se d e s c r i b e  a s f  que e l  o c ta e d r o  posee una

s i m e t r f a  aprox im ada  2/m g e o m é t r i c a ,  con e l  m por lo s

a z u f r e s  que r e s p o n d e r f a  a ; f

Por o t r a  p a r t e ,  l a s  d i s t a n c i a s  i n t e r a t £

m icas son mucho mas c o r t a s  que l o s  c o n t a c t o s  esperados

de Van d e r  U a a l s  ( T a b l a  I I .11  ) ,  P a r e c e ,  p u és ,  i d g i c o  siJ

poner  que no hay mucho c a r a c t e r  c o v a l e n t e  en l a s  i n t e r  &e

c io n e s  d e l  Co, s i n o ,  mas b ie n  de t i p o  i d n i c o ,  como e l

encon t r a d o  p a ra  o t r o s  c a t i o n e s  ( 1 1 . 2 5 ) .  Asf  e l  Co

se une l o s  f i n a l e s  N d e l  grupo NCS en una form a r a d i a l  :

Co-N“ C = 1 6 5 .9 S ( I I ,  l a  ) ,  que e s t a  d e n t r o  d e l  range

1 5 0 9 ,  1 0 0 9  J  que se e n c u e n t r a  an l a  l i t e r a t u r e ;  d e s v i ^

c io n e s  de l a  p e r f e c t a l i n e a l i d a d  (1 8 0 9 )  han s ido  d e s c r i -

t a s  como d e b id a s  a e f e c t o s  e s t e r i c o s  ( n ,  26  ) . L1 ato^

mo de Co ta m b ié n  c o o r d i n a  con o t r o  grupo NCS a t r a v é s  d e l

atomo de S de m o lé c u la s  c e r c a n a s ,  de forma mas d é b i l  yno

XIV XIV
r a d i a l  con u n  angu lo  Co-S - C ‘ = 1 0 1 , 2 9  ( 27  ) •

p u e s ,  de h a c e r  n o t a r  l a  c o o r d i n a c i é n  o c t a é d r i c a  p r i n c i -  

p a lm e n te  i o n i c a  d e l  C o ( l l ) .

2 . -  E l  g r u p o  NCS

Muchas som l a s  e s t r u c t u r a s  r e s u e l t a s  que con— 

t i e n e n  e l  grupo t i o c i a n a t o  y mucho es e l  i n t e r é s  que ha



a t r a i d o •

E l  grupo p r é s e n t a  una g e o m e tr fa  que c a r a c t e r i -

za su e s t a b i l i d a d  en d i f e r e n t e s  t i p o s  de compuestos,  no

v a r i a n d o  sus c a r a c t e r f s t i c a s ,  e s t é  c o o rd in a d o  i o n i c a  o

c o v a le n te m e n te  u n id o s  por e l  N o por e l  S o por ambos,

q u i zas l a s  u n ic a s  v a r i a c i o n e s  sdan de l i n e a l i d a d .  Los

r e s u l t a d o s  t a b u la d o s  cubren a m p l io  margen pudiendo d a r s e

o
como ranges  de v a r i a c i é n : N C (1 . 1 3 5 ,  1 . 1 9 4 ) Â, C S ( l . 5 8 1 ,

1 . 5 8 9 ) A y NCS(174B, IBOa)  ( i i . Z S  ) .

E l  grupo ss l i n e a l  ( 1 7 9 , 2 9 ) ,  da forma qua s i
g

atomo de Co e s t a  a 0 ,5 2 A  f u e r a  de esa I f n e a ,  debido  a l

a ngu lo  C o-N -C .  Por o t r a  p a r t e ,  e l  grupo e s t a  c a s i  en e l
g

p ia n o  C o - N - O ( U l ) ,  (con d e s v i a c i o n e s  de 0 , 0 2  y 0 ,0 7 A  pa

r a  C y S r e s p e c t i v a m e n t e ) . La e s t r u c t u r a  d e l  id n  s u l f o -  

c i a n u r o  l i b r e  p a re c e  s e r  i n t e r m e d i a  e n t r e  S-C= N y S=C=N-,  

pero en l o s  t i o c i a n a t o s  c o m p le jo s ,  l a  u n ié n  X=S=C=N 

hace mas e s t a b l e  l a  p r i m e r a ,  l o  c u a l  se t r a d u c e  por  e l

f u e r z o  d e l  C= N y e l  d e b i l i t a m i e n t o  d e l  C -5  ( ) .

Q
La d i s t a n c i a  N -C = 1 .1 6 0 A  puede s e r  c o n s id e r a d a

como d e f i n i t i v a m e n t B  de t r i p l e  e n l a c e ,  m ie n t r a s  que l a
g ^

d i s t a n c i a  C -S = 1 .6 6 4 A ,  es mucho mas c o r t a  que l a  de un eri

s '
l a c e  s i m p l e  n o rm a l q u e  e s  d e l  o r d e n  d e  1 . 8 2  A,  m ie n t r a s  q u e  s e  

a c e r c a  a l  1 . 5 6 A d e  d o b l e  e n l a c e  ( 1 1 ,2 9  ) •  E s t e  t i p o  de



d i s t a n c i a s  ha s id o  d a s c r i t o  en te rm ih o s  de l a s  s i g u i e n -

.*  &+ S-
t e s  e s t r u c t u r a s ;  :S—C=N:-S=C=N: ,  pero e n to n ce s  l a  d i s t a n —

O
c i a  C-N debera  s e r  mas l a r g a  que e l  v a l o r  de 1 .158Â  pa

r a  e l  t r i p l e  e n la c e  ( 1 1 . 3 0  ) .  Es o b v io  que un c a r a c 

t e r  i n t e r m e d i ü  e n t r e  l o s  d e s c r i t o s  debe se r  as ignado a 

l a  u n io n  C o-N -C -S -C o  de forma que NC es p r a c t ic a m e n t e  

t r i p l e  y CS i n t e r m e d i o  e n t r e  s im p le  y d o b l e ,  CoN es p o -  

co c o v a l e n t a  y b a s t a n t e  i d n i c o  debido a un exceso de ca£  

ga n e g a t i v e  en e l  N, m i e n t r a s  que GoS es p r a c t ic a m e n t e  

i d n i c o ,  b ie n  con c a rg a  f o r m a i  en e l  S, b ie n  deb ido  a l o s  

pares s u e l t o s  d e l  mismo. La p r e s e n c i a  de e s t a  in  e r a c c i d n  

Co-S es p a lp a b le  ( 1 1 .2 5  ) ,  puds si no e x i s t i e s e  se e^

p e r a r f a  que l o s  p a ra m e tro s  t e r m i c o s  d e l  S f u e r a n  mayores  

que l o s  d e l  n i t r d g e n o ,  m ie n t r a s  que no es a s i ,  pues sup2  

n ien d o  o( — ^  ^  = 9 0 9 ,  e n to n ce s  ^  l /3(D^^^4B^g

+B33 ) y d a r f a  0(s)  = 2 .3 1A ^ B (C )  =1.97A y B ( N ) = 2 .4 7 A ^ .

P a rec e  i m p o r t a n t e ,  puds ,  d e s t a c a r  l a  p r e s e n c i a  

de u n io n e s  Co-Co a t r a v e s  de grupos t f p i c o s  NCS b i d e n t a -  

dos.

3 . -  Las  m o ld c u la s  de H^O y e l  ATp

Las m o ld c u la s  de a g u a ,  i n d e p e n d i e n t e s  c r i s t a l o ^  

g r a f i c a m e n t e ,  de l a  e s t r u c t u r a , s o n  e n te ra m e n te  d i f e r e n -



t e s .  Una e s t a  u n id a  a l  atomo de Co y ,  como v e r e m o s ^ ln t a £  

v ie n s  en dos p u e n te s  de h id r d g ë n o ,  m ie n t r a s  que l a  o t r a  

es puram snte  da c r i s t a l i z a c i d n  i n t e r v i n i a n d o  s d lo  en -  

p u a n te s  de h id r d g e n o  que m ant ienen l a  e s t r u c t u r a .  Es tos  

dos t i p o s  de i n t e r a c c i d n  e s ta n  edemas comprobados mediar^ 

t e  ATD^qus m u e s t ra  que l a s  dos aguas no son é q u i v a l e n t e s *

La p r im e r a  m o lé c u le  de agua, l a  u n id a  a l  Co,  

fo rm a a n g u lo s  de 2 0 .3 9  y 7 6 .2 9  con lo s  p ia n o s  C o - 0 ( U l ) - N  

y C o - O ( U l ) r e s p e c t i v a m e n t e ,  de forma que es aproxima^ 

damante p e r p e n d i c u l a r  ( 8 9 . 1 9 )  a l a  o t r a  m o lé c u le  de agua  

0 (U 2 )  ( F i g . 1 1 , 1 0  ) .  E s t a ,  que e s t a  s i t u a d a  sobre  un e j e  

b i n a r i o  de s i m e t r f a  c r i s t a l o g r a f i c a ,  posee l o s  v a l o r e e  

mas a l t o s  de to d a  l a  e s t r u c t u r a  en cuanto  a p a ram etros  

t d r m i c o s ,  m i e n t r a s  que l a  p r im e r a  posee v a l o r e s  compara

b l e s  con l o s  d e l  grupo NCS,

E l  v a l o r  de l a  d i s t a n c i a  de c o o r d i n a c io n

X 9
C o -O (U I )s s 2 ,ü 9 1  A e s t a  de acuerdo con l a  l i t e r a t u r e  

( 1 1 . 3 2  ) ( I I ,  33 ) ( I I ,  34 ) .

E s ,  p u é s ,  de d e s t a c a r  que una r e p r e s e n t a c i é n  

de l a s  u n id a d e s  ra o le c u la r e s  d e l  c r i s t a l  s e r f a



4 . -  Los p u en tes  de h id ro g e n o  y e l  e m p a o u e ta m ie n to .

En l a  ( T a b l a  I l Ç l l  ) se da l a  g e o m e t r fa  de 

l a s  i n t e r a c c i o n e s  m o le c u la r e s  mas c o r t a s  que forman l a  

e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a ,  en su un idad  i n d e p e n d i e n t e ( F i g . l l L l O )  

Los a s t e r i s c o s  i n d i c a n  e l  esquema p ro p u e s to  de pu en tes  

da h id r o g e n o  y l o s  ndmeros romanos hacen r e f e r e n d a  a l  

Codigo de s i m e t r f a  c r i s t a l o g r a f i c a .

F u e r a . de l o s  m arcados,  l o s  o t r o s  c o n t a c t o s  

t i e n e n  una g e o m e t r fa  que no es en a b s o lu t e  f a v o r a b l e  

p a ra  l a  fo rm a c id n  de p u en tes  ( 1 1 .3 5  ) ( 1 1 . 3 6  ) .  Pue

den o b s e r v e r se dos t i p o s  de p u e n te s *  19) 0 ( U l ) , . . 0 ( U 2 )

t f p i c o  puente  o x fg e n o -o x fg e n o  ( 1 1 ,3 7  ) .  2 9 )  T r è s  pum

XII
t e s  0 - S ; 0 ( U l )  -S  , 0 ( U 2 ) - S  y su s i r a e t r i c o  por e l  e j e  

b i n a r i o  donde e s t a  CW.2) <5 (.Pf.2)-rS^ l o  que i n d I c a  e l  . im p o r ta i !  

t e  p a p e l  que Juega e l  atomo de a z u f r e .

E l  em paquetamiento  p u ed e^ p u es . d e s c r i b i r s e  me

d i a n t e  dos a s p e c t o s :  P r im e ro  l a s  ya mencionadas u n io n e s  

b i d e n t a d a s  Co-SCN-Co que form an cadenas de o c t a è d r e s  ajL 

go d i s t o r s i o n a d o s  por e l  p r im e r  t i p o  de p u e n te s  a l o  lar^ 

go d e l  e j e  £  y segundo, unas cadenas se unen a o t r a s  a 

t r a v é s  d e l  segundo agua en e l  e je  b i n a r i o ,  que l a s  une 

a t r a v é s  de l o s  S t e r m i n a l e s  y l a s  aguas de c o o r d i n a c i é n .



Se puede pues c o n c l u i r  como e s t r u c t u r a  l a  e x i ^

t e n c i a  de cadenas ; i1 
I

HOH

"  - Co

/  ,  I
mante n ie n d o s e  e n t r e  s i  m e d ia n te  puentes  con e l  agua de 

c r i s t a l i z a c i é n .

-  N

-  C N -

o o

5 . -  La p r e c i s i d n  a l c a n z a d a .

Como punto  f i n a l  de e s t e  e s t u d io  se reunen l o s  

d i f e r e n t e s  i n d i c a t i v e s  de l a  p r e c i s i o n  a lc a n z a d a ;

Los v a l o r e s  f i n a l e s  de l o s  f n d i c e s  R y R f u e 

ron 0 , 0 3  y 0 . 0 4  y e l  v a l o r  de  ( d e s v i a c i o n  t f p i c a  de

l a s  o b s e r v a c io n e s  de peso u n id a d )  es 1 , 6 ,

La r a z é n  maxima, c a m b i o / e r r o r , en e l  c i c l o  f i 

n a l  de r e f i n a m i e n t o  fue" de 0 . 4  y en e l  se e n c o n t r a r o n  mâ

ximos v a l o r e s  de c o v a r i a n z a s  en e l  range /[]^0. 4 7 ,  0 . 5 7 ^  

p r i n c i p a l m e n t e ,  y como es de e s p e r a r ,  e n t r e  e l  f a c t o r  de

e s c a l a  y l o s  p a r a m e t r o s  t e r m i c o s  d e l  c o b a l t o  y d e l  a z u 

f r e ,  a s i  como e n t r e  l o s  p a r a m e t r o s  t e r m ic o s  de e s te s  a t o 

mes.

En l a  s f n t e s i s  de d i f e r e n c i a s  f i n a l  no se en

c o n t r e  n ingun maximo s i g n i f i c a t i v e ,  es tan do  e l  r u id o  de



g-3
fondo e n t r e  0 , 3 0 0 A> , l o  cu@1^9s = t fp&cG p a ra  e s t a s  > e s - ^  

t r u c t u r a s  en l a s  que e l  r u i d o  es d e l  orden de 0 . 7  e l  v a 

l o r  de l o s  h i d r é g e n o s .

La maxima d e s v ia c id n  t f p i c a  de l a s  coordenadas  

o
es mener que 0 .0 0 2 Â  o b te n id a  per  mfnimos cuadrados^ a 'paCr. t i r

de 1170 da tos  h a s te  3 0 3 ,  con 20 dAtos per  param ètre  de s h

b r e d e t e r m i n a c i é n . Para  l o s  atomos de h i d r é g e n o ,  d ic h a  prei

# 9 ,c i s i o n  se reduce a 0 .0 6 4 A ^  E s ta  p r e c i s i o n  i m p l i c a  mtm c o n e o r

o
d a n c is  propagada en d i s t a n c i a s  y angulos  de 0 . 0 0 3 A  y 0 . 0 7 9

^  ̂ o
que p a r a  l o s  h id ro g e n o s  e s t a  en 0 .0 7 A  y 59 en l o s  cases -

mas e x t r e m e s ,

E l  esquema de pesado est im ado pa ra  a l e a t o r i — 

z a r  mfnimos cuadros^  i n d i c e  e m p fr ic am e n te  un esquema de 

p r e c i s i o n  pa ra  l a s  o b s e r v a c io n e s  d e l  t i p o  . r  —-  ̂ —--  

indepe n d i e n t e  de G/%  ̂ .



Como c o n s e c u e n c ia  da l o  v i s t o  a n t e r i o r m e n t e  se 

c o n s i d é r a  que:

f i x )
E l  compuesto ( SCN)^Co .SH^O c r i s t a l i z a  an 

una c e l d i l l a  m o n o c l f n i c a  de d im e n s io n e s  1 2 . 4 9 0 ( 2 ) , 6 , 0 2 4  

( l )  ,  1 0 . 74 0 ( 2 ) A con ,  Las m o lé c u la s

se empaquetan en una e s t r u c t u r a  c é n t r i c a  d e f i n i d a  por e l  

grupo e s p e c i a l  C ^y^ .

E l  v a l o r  f i n a l  d e l  d e s  a c u e r d o  a l e  an z  ad o  e s  d e l  

3 % p a r a  u n  t o t a l  d e  1 0 9 1  r e f l e x i o n e s  o b s e r v a d a s  c o n  r a -  

d i a c i é n  d e  Mo, m o n o c r o m a tiz a d a  p o r  g r a f i t o L

E x i s t e n  c u a t r o  u n id a d e s  /J"(SCN) ^Co(H20) g^T^-HgO 

en l a  c e l d i l l a ;  u n i d a d .  E l  atomo de Co, s i t u a d o  en un ce ri 

t r o  de s i m e t r f a  c r i s t a l o g r a f i c o , e s t a  rodeado por p a re s  

c e n t r o s i m e t r i COS de m o lé c u le s  de agua y grupos  SCN p o r  

sus t e r m i n a l e s  S y N, formando un e n t o r n o  o c t a é d r i c o .  La  

t e r c e r a  m o lé c u l e  de a gua  es de c r i s t a l i z a c i o n  y e s t a  s i 

tu a d a  s o b re  un e j e  b i n a r i o  c r i s t a l o g r a f i c o .

E l  g fu p o  NCS posee c a r a c t e r f s t i c a s  h a b i t u a -  

l e s :  N - C = l . 1 6 0 ( 3 ) ®  C - S = l . 6 6 4 ( 2 ) ff y N - C - S = 1 3 9 , 2 0 ( 2 ) ^ .  Es 

c a r a c t e r l s t i c o  de l a  e s t r u c t u r a  l a  e x i s t e n c i a  de u n io n e s  

—Co—N—C—S—Co con g ru p o s  NCS b i d e n t a d o s .

Los atomos de S y l a s  m o lé c u la s  de agua e s t a n  im  

p l i c a d a s  e n  u n a  t r a m a  de p u e n te s  de h id r o g e n o  que empaque

t a  l a  e s t r u c t u r a .



III.- HIDROXITIOCIANATOS DE 
COBALTO.



I l l . 1 . -  Métodoa de f o r m a c ié n  de h i d r o x i s à l e s . ________ ^^

Las h i d r o x i s à l e s  o s a l e s  b a s i c a s ,  como su deno-  

m in a c ié n  hace s u p o n e r ,  son compuestos que en su composi-  

c i 6 n  c o n t i e n e n  una r e l a c i é n  a n i é n / c a t i é n  i n f e r i o r  a l a  

de l a  s a l  norm al  c o r r e s p o n d i e n t e ,  por l o  que se puede coji 

s i d e r a r  como p r o d u c to s  i n t e r m e d i o s  e n t r e  l a  s g i  normal y 

e l  h id r iS x id o .

P a ra  su f o r m a c i é n ,  to d o s  l o s  métodos d e s c r i t o s  

en l a  b i b l i o g r a f f a  se basan pues en l a  h i d r o l i s i s  p a r c i a l  

de l a s  s a l e s  n e u t r e s ;  d ic h a  h i d r é l i s i s  puede se r  l l e v a d a  

a cabo de d i v e r s e s  modes:

a)  H i d r é l i s i s  a l c a l i n e  r a p i d e ,  u t i l i z a n d o  como r e a c 

t i v e  e l  h i d r é x i d o  s é d i c o . En e s t e  caso ,  es n e c e s a r io  aMa- 

d i r ,  a l a  d i s o l u c i é n  de l a  s a l ,  menos c a n t i d a d  de a l c a l i  

que l o s  é q u i v a l a n t e s  n e c e s a r i o s  p a r a  l a  p r e c i p i t a c i o n  d e l  

h i d r o x i d o ,  Puede e m p le a rs e  ta m b ié n  e l  h i d r é x i d o  p o ta s ic o  

y e l  c a r b o n a t e  s é d i c o ,  p a r a  e s t e  t i p o  de h i d r o l i s i s *

b) Pueden p r e p a r a r s e  ta m b ié n  l a s  h i d r o x i s à l e s  por  

r e a c c i d n  de s o l u c i o n e s  de s a l e s  m e t é l i c a s  con é x id o s ,  h i -  

d r é x i d o s  o c a r b o n a t e s  d e l  mismo m é t a l .

c) Usando c a r b o n a te  c a l c i c o  y bases poco d i s o c i a d a s .



como l a  u re a  y l a  h e x a m e t i l e n t e t r a m i n a ,  se trabaja^ con 

r é a c t i v é s  h i d r é l f t i c o s  que a c tu a n  de forma l e n t a ,  y en 

e s te  caso l l e v a n  d i r e c t a m e n t e  a l a  fo r m a c id n  de h i d r o x i — 

s a le s  e s t a b l e s *

d) Las s a l e s  de a c id o s  d é b i l e s ,  pueden también d a r  

l u g a r  a l e  fo r m a c i é n  de h i d r o x i s à l e s ,  ya que se h i d r o l i -  

zan e s p o n ta n e a m e n te .  E s te  caso r é s u l t a  i n t e r e s a n t e ,  ya -  

que s i  l a  s a l  n e u t r a  es muy s o l u b l e ,  pueden fo rm ars e  h i -  

d r o x i s a l e s  de b a s i c i d a d  c r e c i e n t e  a medida que d ism in u y e  

l a  c o n c e n t r a c i é n  de l a  s o l u c i é n .

e) E i n a l m e n t e ,  debe m enc ionarse  l a  r e a c c i é n  de f o r — 

macién de h i d r o x i s à l e s  por  c o r r o s i o n  de m e ta l e s :  a lg u n o s  

m e ta le s  se a ta c a n  coPr r e l a t i v e  r a p i d e z  en s o lu c i o n e s  de 

sus s a l e s ,  formandose f r e e u e n te m e n te  h i d r o x i s à l e s *

P e r o ,  l o  que es n e c e s a r i o  be ner  en cuenta  en -  

c u a l q u i e r a  de l o s  métodos que se emplêen p a r a  l a  fo rm a 

c ié n  de h i d r o x i s à l e s ,  es que se t r a t a  de un proceso de 

fo r m a c ié n  de p r e c i p i t a d o s  i n s o l u b l e s ,  por l o  que, l a  coii  

p o s i c i é n  y p r o p ie d a d e s  de l o s  s é l i d o s  formados depends -  

en g ra n  manera de c o n d ic io n e s  t a i e s  como, c o n c e n t r a c i é n  

de l a  s o l u c i é n ,  p o r c e n t a j e  de p r e c i p i t a c i é n ,  t e m p e r a t u r a  

y t iem po de e n v e J e c im ie n to  e t c ,  ya que en to d o s  l o s  c a s o s ,



lo s  r e s u l t a d o s  pueden v a r i e r  o b te n ie n d o s e  d i f e r e n t e s  mo- 

d i f i c a c i o n e s  de una misma h i d r o x i s a l ,  o compuestos con -  

d i s t i n t a  c o m p o s ic ié n ,  cuando se a lc a n z a  e l  e q u i l i b r i o *

De to d o s  l o s  metodos c i t a d o s ÿ  e l  que èe va a 

em plear  a q u f , p a r a  l a  fo r m a c io n  de l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  

de c o b a l t o ,  es e l  p r i m e r o ,  e s to  e s ,  h i d r é l i s i s  r a p i d e  con 

h i d r é x i d o  s é d i c o ,  ya que con é s t e  método se pueden c o n -  

t r o l a r  m ejor  l a s  c o n d ic io n e s  p r e v i a s  p a r a  que se a lc a n c e  

e l e q u i l i b r i o ,  y poder  m ane ja r  a s f  d a to s  més d e f i n i t i v e s * -



I I I . 2 P r e c i p i t a c i é n  de l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  de c o b a l t o  

por h i d r é l i s i s  a l c a l i n e .

a) P r e p a r a c i é n

Se han p r e c i p i t a d o  s o lu c io n e s  de t i o c i a n a t o  de 

c o b a l t o  ( i l )  de d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  con d i s t i n t o s  

p o r c e n t a j e s  de NaOH e x e n ta  de c a r b o n a t e s .  Las c o n c e n t r a 

c io n e s  de s a l ,  NaOH, p o r c e n t a j e  de p r e c i p i t a c i é n ,  tempe

r a t u r a  y t ie m p o  de e n v e j e c i m i e n t o ,  f i g u r a n  en l a  t a b l a

I I I . 1 .

Las d i s o l u c i o n e s  de l a  s a l  de l a s n o r m a l id a d e s  

i n d i c a d a s  se e f e c t u a r o n  a p a r t i r  de Co . ( S C N ) 2 *3  H^O p r e -  

parado por  n o s o t r o s  como se ha in d ic a d o  en e l  c a p i t u l e  

a n t e r i o r •

A c o n t i n u a c i é n ,  se p r o c e d ié  a l a  p r e c i p i t a c i é n  

de l a s  h i d r o x i s à l e s  segun e l  p r o c e d im i e n t o  h a b i t u a i :  so

bre  l a  d i s o l u c i é n  se hace b u r b u j e a r  a bon da nte  c o r r i e n t e  

de n i t r é g e n o  p a ra  e v i t a r , en l a  p r e c i p i t a c i é n ,  la  p o s i -  

b l e  o x i d a c i é n  d e l  C o ( l l ) . A c o n t i n u a c i é n  se comienza a -  

a g r e g a r  g o ta  a g o ta  e l  h i d r é x i d o  s é d ic o  n e c e s a r i o  h a s ta  

a l c a n z a r  e l  p o r c e n t a j e  d e s e a d o .  Se c o n t i n é a  d u ra n te  unos  

m in u te s  e l  paso de N^, c e r r a n d o  e l  f r a s c o  a c o n t i n u a c i é n .  

P a ra  e l  e n v e j e c i m i e n t o ,  se han empleado dos t e m p e r a t u r e s :
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a m b ia n t e ,  p a r a  l o  c u a l  ae han de jado  e s t a r  l o s  f r a s c o s  ÿ  

r a n t s  IB.: d i a s  con a g i t a c i d n  o c a s i o n a l ,  y a 60QC, para  l o  

c u a l  sa ha hacho l o  m ismo,pero in t r o d u c i a n d o  l o s  f r a s c o s  

en una a s t u f a  r a g u l a d a  a d ic h a  t e m p e r a t u r e .

T r a n s c u r r i d o  a l  a n v e j a c i m i e n t o ,  se j séparé  e l  

p r a c i p i t a d o  de sus aguas madras por c e n t r i f u g a c i é n ;  l a s  

aguas madras sa g u a rd a ro n  p a ra  su p o s t e r i o r  a n a l i s i s ,  y 

a l  p r a c i p i t a d o ,  p r e v ia m a n te  la v a d o  con agua d a s t i l a d a  y 

a l c o h o l ,  sa sacé  a v a c fo  sobre  c a l  sodada.

Las h i d r o x i s a l a s  p r e c i p i t a d a s ,  una vez saca s ,  

se i d a n t i f i c a r o n  po r  a l  p r o c e d im ia n to  h a b i t u a i ,  a s to .  e s ,  

d i f r a c c i é n  de r a y e s  X y a n a l i s i s  q u fm ic o .

E l  a n a l i s i s  qufm ico  sa r a a l i z é  d a l  mismo modo 

que se ha i n d i c a d o  an a l  c a p f t u l o  I I  p a r a  a l  a n a l i s i s  de 

l a  s a l  n o r m a l .

Los d ia g ra m a s  de ra yo s  X se r e a l i z a r o n  an un 

a p a r a t o  P h i l i p s  PU 1 0 1 0 ,  u t i l i z a n d o  camaras c i l f n d r i c a s  

p a ra  p o lv o  modalo PU 1 0 2 4 ,  de d ia m a tro  i n t e r i o r  1 1 4 '6  mm. 

La r a d i a c i é n  am plaada  fu é  l a  de Co con f i l t r o  de Fe ,

b) I d e n t i f i c a c i d n  de l o s  p r a c i p i t a d o s

A l a  v i s t a  de l o s  d a to s  o b ta n id o s  po r  d i f r a c c i o n  

de r a y o s  X y a n a l i s i s  q u fm ic o ,  sa ha a n c o n t r a d o  l o  s i g u i t r i



t e :

1)  Cuando l o s  e n v e j e c i m i e n t o s  se v e r i f i c a r o n  a tem

pe r a t u r a  a m b ia n te ,  c u a l q u i e r a  que sea l a  c o n c a n t r a c id n  de 

p a r t i d a  o a l  p o r c e n t a j a  de NaOH aMadido ,  l o s  d iagramas de 

r a y o s  X p r a s e n ta n  unas i f n e a s  muy d i f u s a s ,  y lo s  a n a l i s i s  

qu fm ico s  tampoco dan r e s u l t a d o s  a c o r d e s ,  d e b id o ,  s e g u r a -  

m e n te ,  a que en e s t a s  c o n d ic io n e s  no se a lc a n z d  e l  e q u i 

l i b r i a .

2 ) S i  e l  e n v e J e c im ie n to  se r e a l i z e  a SO^C y l a  c o n -  

c e n t r a c i d n  as 0 , 1  N,  tampoco se a lc a n z a  e l  a ^ u i l i b r i o  y -  

a p a re c a n  en l o s  d iag ram as  de ra y o s  X m ezc las  de dos f a s e a  

c r i s t a l i n a s ,  una que c o r res p o n d e  a l a  h i d r o x i s a l  que c i t £  

mos mas a d e l a n t e  y o t r a ,  d i f i c i l m e n t e  i d e n t i f i c a b l e .

3 ) Los r e s u l t a d o s  m e joran  a x t r a o r d i n a r i a m a n t a  cuando  

e l  e n v e j e c i m i e n t o  se r e a l i z a  a 603C, y l a s  c o n c e n t r a c io n e s  

i n i c i a l e s  son 0 , 4 ,  0 , 7  y 1 N.  En e s t e  c a s o ,  y para  porcen  

t a j e s  de p r e c i p i t a c i d n  de 1 2 , 5 ,  a l  6 2 ,5  se o b t ie n e  una -  

f a s e  c r i s t a l i n a  d n i c a ,  que p r e s e n t s  un d iagram s de rayos

X con I f n a a s  muy n f t i d a s  ( t a b l a  I I I . 2 ) ,  y» que segun l o s

d a t o s  a n a l f t i c o s  re s p o n d s  a l a  f d r m u la  Co(SCW)2«3Co (0H)

nH^O, con una r e l a c i d n  de h i d r d x i d o  a s a l  de 3 / l .  La c a n -

t i d a d  de agua,  se ha c a l c u l a d o  por  d i f e r e n c i a ,  y c o r r e s 

ponde a un v a l o r  de 0 , 5  m o lé c u le s  de agua por f o r m u la .



T A B L A  I I I . 2 

C o ( S C N ) - .  3 Co(OH),

I / : .

7 ' 9 0 1 3  f  f

3 ' 9 7 6 2  f

2^7473  m

2 ' 6 8 4 0  m

2 '3 G 8 2  m

l ' 5 8 3 2  m

l ' 5 4 9 8  m



A p a r t i r  de v a l o r e s  de o(, d e l  75^ v i ie lv e  a

e n c o n t r a r s e  m ezcla  de fa s e s  c r i s t a l i n a s ;  en e s t e  caso l a

h i d r o x i s a l  c i t a d a  y e l  Co(QH)2 *

En l a s  t a b l a s  I I I . 3 ,  I I I . 4 y I I I . 5 se i n d i c a n

l o s  r e s u l t a d o s  a n a l f t i c o s  pa ra  a lgunos  pu ntos  e e l e c c i o -

nados t a n t o  de l o s  p r e c i p i t a d o s  como de l a s  aguas madrés.

✓
Asimismo se e s t a b l e c e  l a  f o r m u la  d e l  compuesto o b te n id o

a p a r t i r  de l o s  d a to s  a n a l f t i c o s  d e l  p r e c i p i t a d o .

c)  Corvas de h l d r é l i s i s

D u r a n te  l a  h i d r é l i s i s  a l c a l i n a  de l a s  s a le s  netj 

t r a s  se produce una e v o l u c i d n  d e l  pH que puede s e r  s e g u i -  

da ,  por pu ntos  s e p a ra d o s ,  m ed ian te  l a  d e t e r m i n a c i d n  de 

l o s  v a l o r e s  que d ic h a  v a r i a b l e  a d q u ie r e  en cada uno de l o s  

ensayos;  una v e z  lo g r à d o  e l  e q u i l i b r i o .

Denominamos oL l a  r e l a c i d n  que e x i s t e  e n t r e  -  

l o s  é q u i v a l a n t e s  de sosa ar lad idos y l o s  é q u i v a l a n t e s  de 

l a  s a l  n e u t r a  que tomamos en cada en s a yo .

Obviam ente  e x i s t e  una r e l a c i d n  f u n c i o n a l  e n t r e

OH y ; p e f o ,  como no se sabe c u a l  es é s t a ,  puede r e -

c u r r i r s e  a l a  r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  d e l  con j u n t o  de puji

to s  de cada s e r i e  c o m p lé t a .  Se o b t i e n e  a s f  una c u rva  de 

h i d r d l i s i s ,  a n a lo g a  a l a s  c u rv as  de n e u t r a l i z a c i é n ,  que
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p e r m i t s  s e g u i r  l a  e v o l u c i 6 n  d e l  pH en l a s  aguas madres.

P ara  e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  se regis^  

t r a r o n  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  que aparecen  en l a  -  

t a b l a  I I I -  6 .

En l a s  g r a f i c a s  1 1 1 * 1 * I I L 2  y 11X^3 se r e p r e s e n -  

ta n  l a s  curvas  de h i d r d l i s i s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  v a 

l o r e s  de l a  s a l  n è u t r a  0 , 4 ;  0 , 7  y 1 , 0  N ^

En e s t a s  c u rv a s  se o b s e rv a  q u e ^ p a ra  v a l o r e s  de 

h a s ta  l a s  p r o x im id a d e s  d e l  70% l o s  in c re m e n to s  d e l  pH 

son r e l a t i v a m e n t e  pequerlos; l o  c u a l  nos i n d i c a  que l a  -  

f r a c c i d n  de que queda en d i s o l u c i d n ,  aumentando e l  -

pH, es muy pequeMa en com parac idn  con l a  a d i c i d n  t o t a l  de 

sosa*  Todo e l l o  p rueba  qie l a  mayor p a r t e  de l o s  OH arladl^ 

dos pasan a l  p r e c i p i t a d o .  En l a  t a b l a  X I I - 7  se recogen -  

l o s  v a l o r e s  de R ( r e l a c i d n  e n t r e  l o s  OH que pasan a l  mê  

d io  y l o s  OH aMadidos)  p a ra  cada punto de l a s  t r è s  se

r i e s .



N o rm a l id a d  
de l a  

s a l  n e u t r a

( " o )

TABLA I I I . 6

L -X

<tc : 100 p #

0 , 4 0 6 , 5 8

0 , 4 1 2 ,5 6 , 7 0

0 , 4 25 6 , 8 1

0 , 4 3 7 ,5 6 , 8 9

0 , 4 50 7 ,0 0

0 , 4 6 2 ,5 7 , 1 7

0 , 4 75 7 ,5 0

0 , 4 8 7 ,5 9 , 7 0

0 , 7 0 6 , 5 0

0 , 7 1 2 ,5 6 , 5 0

0 , 7 25 6 , 6 6

0 , 7 3 7 ,5 6 , 7 1

0 , 7 50 6 , 7 7

0 , 7 6 2 ,5 6 ,8 5

0 , 7 75 7 , 3 0

0 , 7 8 7 , 5 9 , 4 2

1 , 0 0 6 , 3 0

1 , 0 1 2 ,5 6 , 3 4

1 , 0 25 6 , 4 7

1 , 0 3 7 ,5 6 , 5 9

1 , 0 50 6 , 7 6

1 , 0 6 2 ,5 6 , 9 3

1 , 0 75 7 ,1 0

1 , 0 8 7 ,5 9 , 3 2
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TABLA I I I . 7

N o r m a l id a d  
da l a  

s a l  n e u t r a cJL X 1 0 0

0 , 4 0

0 , 4 1 2 , 5 2 , 7 2 X 1 0 ~ 7

0 , 4 2 5 , 0 3 , 3 2 X 1 0 - 7

0 , 4 3 7 , 5 3 , 6 3 X 1 0 - 7

0 , 4 5 0 , 0 4 , 6 5 X 1 0 - 7

0 , 4 6 2 , 5 7 , 1 5 X 1 0 - 7

0 , 4 7 5 , 0 1 , 6 2 X 1 0 - ®

0 , 4 8 7 , 5 2 , 6 8 X 1 0 - 4

0 , 7 0

0 , 7 1 2 , 5 6 , 0 2 X 1 0 - ®

0 , 7 2 5 , 0 1 , 0 1 X 1 0 - 7

0 , 7 3 7 , 5 1 , 0 3 X 1 0 - 7

0 , 7 5 0 , 0 1 , 1 7 X 1 Q - 7

0 , 7 6 2 , 5 1 , 4 5 X l Q - 7

0 , 7 7 5 , 0 5 , 6 0 X l Q - 7

0 , 7 8 7 , 5 6 , 1 6 X 1 0 - ®

1 , 0 0

1 , 0 1 2 , 5 1 , 7 3 X 1 0 - ®

1 , 0 2 5 , 0 4 , 7 8 X 1 0 - ®

1 , 0 3 7 , 5 6 , 9 4 X 1 0 - ®

1 , 0 5 0 , 0 1 , 1 3 X 1 0 - 7  •

1 , 0 6 2 , 5 1 , 6 9 X 1 0 - 7

1 , 0 7 5 , 0 2 , 4 7 X 1 0 - 7

1 , 0 8 7 , 5 4 , 4 7 X 1 0 -®



IV.- GENERALIZACION DEL ESTUDIO 
DE LA PRECIPITACION DE HI- 
DROXISALES.



J L J O

I V . l .  CURVAS PE P R E C IP IT A C IO N .-  ECUACIONES GENERALES

Cn e l  c a p f t u l o  T i l l ,  a l  t r a t a r  da l a a  g e n e r a l i -  

dades sobre  h i d r o x i s a l a s ,  h ic lm o s  a l u s i d n  a l o s  procasos  

mas f r e c u a n te m e n te  amplaados an l a  p r e p a r a c i d n  da hidroxjL  

s a l e s .  Vimos,  tam b idn ,  a n ' (1,1.2 , cdmo p r e p a r a r  l o s  h i d r o -  

x i t i o c i a n a t o s  da C o b a l to  ( l l )  m e d ia n ts  p r a c i p i t a c i d n  por  

h i d r d l i s i s  a l c a l i n a .  A c o n t i n u a c i d n ,  vamos a exponar  y -  

d e s a r r o l l a r  da manera g e n e r a l  t r e s  mëtodos o p e r a t o r i o s  gra^ 

c i a s  a l o s  c u a lë s  se puede l l a v a r  a cabo e s t a  t i p o  da p r e -  

p a r a c i d n ,  a l  mas g a n e r a l i z a d o ,  y cdmo i n t e r p r e t e r  lo s  r e 

s u l t a d o s  o b ta n id o s  da una manera s i s t a m a t i c a .  E s to s B ra s  m£ 

todos  son 2

a) M&todo da l a s  s o l u c i o n e s  e q u in o r m a la s

b) nétodo da l a s  s o lu c i o n e s  con d i s t i n t a s  norma 

l i d a d a s .

c) Mëtodo d a l  voluman f i j o .

A c o n t l n u a c i d n  d e s a r r o l l a m o s  l o s  c onceptos  y acua  

c lo n e s  r a l a t i v / a s  a cada m ^todo,  l a  com posic idh i  y c a r a c t e — 

r i s t i c a s  da l a s  s u s t a n c i a s  p r e c i p i t a d a s  y da l a s  aguas 

m adres ,  a s f  como l a  d i s c u s i d n  da sus c o n d ic io n e s  o p a r a t o r i a s .



1 3 $

ft) METOOO DE PRECIPITACION DE LAS SOLUCIONES EQUINORMftLES

Consideraroos una s o lu o ld n  a c u o s a  de uha s a l  neu

t r a  da f d r m u ia  X M an donda as un a n l d n ,  g e n a r a l -
Zm Zx

manta d i v a l a n t e , o monovalente; M uR méïgl pesado generaîjnentÇi djya.-
lente y Alj^es là normalidad de la referîda d isolue ion.

^  '   ...

P ara  o b te n e r  l a  h i d r o x i s a l  po r  p r e c i p i t a c i é n  a l 

c a l i n a ,  afiadimos sosa de l a  misma n o r m a l id a d  n^ # Llamamos 

o< 3 l a  r a l a c i d n :

é q u i v a l a n t e s  de sosa  
0< =  -----------------

é q u i v a l a n t e s  de s a l  n e u t r a

S i  l lamamos ahora  V a l  voluman de l a  s a l  n e u -sn

t r a  y a l  voluman de l a  sosa que hamos tornado, t e n d r a -  

moa:

Vg . Oq mq

u n Vsn o sn

A s f  p u e s ,  podamos d é f i n i r  Of  como l a  r a l a c i d n ' d e  ambos 

vo lu m anes:  adamas, en l a s  c o n d ic io n e s  o p a r a t o r i a s  h a b i t u a 

i s  s ,  e l  voluman t o t a l  o b te n id o  v i e n s  dado por

V_ = V 4 V ex = V ( l 4 - o < )
T sn sn sn

A medida que vayamos aPiadiando c a n t i d a d e s  c r e -

c i a n t e s  de o f  i re m os  o b te n ia n d o ,  p r im e r o  una h i d r o x i s a l ;

p o s t e r i o r m a n t a  sa o b ta n d ra n  o t r a s  h i d r o x i s a l a s ,  cada vez



■âa b i s i c a s ,  e i n c l u s o  se podra l l e g a r  a l  c o r r e s p o n d ! e n t e  

h i d r d x l d ü .  Por  t a n t o ,  d i s t l n g u i r e m o s  t r e s  c la s e s  de p r e -  

c i p i t a c i o n e s :

a) P r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v a  de una h i d r o x i s a l

b) P r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n e a  de dos h i d r o x i a a -  

l e s .

c) P r e c i p i t a c i d n  de una h i d r o x i s a l  y d e l  h i d r d ^  

x i d o .

a) P r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v a  de una h i d r o x i s a l .

S i  d s t a  t i e n s  de f d r m u la  M X (OH) ,  te ndrem os:p q r

Zmp = Zxq 4- r (I)

Supuesto  que en l o s  i n t e r v a l o s  de t r a b a j o  con que se opé

r a  no S B  producen r e a c c i o n e s  s e c u n d a r ia s  de l o s  OH con 

l os a n io n e s  y c a t i o n s s  de l a s  aguas m adres ,  o supuesto  

que d ic h a s  r e a c c i o n e s  sean de escasa  e n t i d a d ,  podemos -  

c o n s i d é r e r  que l o s  OH ahad idos  se d i s t r i b u y e n  a s f :

1 0 .  Una f r a c c i d n  s i r v e  p a r a  l a  fo rm a c id n  d e l  p r e 

c i p i t a d o .

2 3 .  O t r a  f r a c c i d n  m o d i f i c a  e l  pH.

Como l o s  v a l o r e s  r e l a t i v e s  de y pueden

s e r  muy d i s t i n t o s ,  c o n s id e ra re m o s  dos c a s o s ; 13) y

2Q) c<  ̂ f  CK 2 = ^



Caso If l  o(^ 2 :  (X

En e s t e  caso suponemos, como o c u r r e  en l a  p r e c l  

p l t a c i d n  d e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o ,  que o a s i  todos l o s  OH 

a p o r ta d o s  por l a  sosa pasan a_jrormar p ^ te  d e l  p r e c i p i -  f   ̂

ta d o  y d e s p r e c la m o s ,  por  t a n t o ,  a q u e l l s  p o r c l d n  de o< que 

queda en d l s o l u c i d n ,  b ie n  aumentando e l  pH o b ie n  dando 

l u g a r  a r e a c c io n e s  s e c u n d a r ia s  con e l  a n id n  o con e l  c a -  

t i d n .  A l o  l a r g o  d e l  e s t u d i o  g e n e r a l  de l a s  r e a c c io n e s  de 

p r e c i p i t a c i d n ,  d i s c u t i r e m o s  l o s  supuestos  a n t e r i o r e s .  A q .  

m i t i e n d o  que todos l o s  OH apfadidos se in c o r p o r a n  a l  p r e 

c i p i t a d o ,  tenemos:

E q u i v a l e n t e s  de M p r e c i p i t a d o s  ■■ o< n„V/
r  sn

**’ Zx -^2—  o<n V
r  o sn

M en l a s  aguas madres,  n V -Zra n^V «*'  o sn r  "  sn

s=(l—Zm
T  O sn

X " N V - Z  - 3 - 0 < n  V
0 sn X r  o an

Cm ( i o n e s / l )  de M en l a s  aguas madres C_= — ------------ S_ ( I I ) '
Zm (1  )



Cx ( l o n e a  g r . / l )  de X en l a a  aguas madres ® ( I I I )
Zx ( 1

Las e c u a c io n e s  ( l l )  y ( i l l )  nos p e r m i te n  c a l -  

c u l a r  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  d e l  a n id n  y e l  c a t i d n  en l a a  ^
• y  i

aguas madres una vez  c o no c ida  l a  f d r m u la  d e l  p r e c i p i t a d o J

E l im in e n d o  0( e n t r e  ( I I )  y ( i l l ) ,  con ayuda Je 

l a  e c u a c id n  ( l ) ,  tenemos:

- f  +  1 )  -  ( - 3 ^  * 1 )  *  ( I V )

E c u a c id n  que nos p e r m i t s  c a l c u l e r ,  con ayuda de l a  ( I ) , e l

c o c i e n t e  y ,  a p a r t i r  de d l ,  d e d u c l r  l a  fd rm u la  d e l

p r e c i p i t a d o .  E l  v a l o r  n^ se coAoce y l a s  c o n c e n t r a c io n e s

Cv y c se d e t e r m in a n  a n a l f t i c a m e n t e .^ m

S i  e l im in a m o s  e n t r e  ( l l )  y ( i l l ) ,  t e n i e n d o  en

c u e n ta  l a  ( l ) ,  l o s  c o e f i c i e n t e s  y —3 - ,  r é s u l t a :
r  r

o( n_
Z C «  Z c  4* —r —y —  (U)X X  r a m  I  i o (  '  '

como = / .  Na^_/^, l a  e c u a c id n  (V )  (con  l a s  c o n d i c i o 

nes i n i c i a l m e n t e  e x p re s a d a s )  é q u i v a l e  a l a  c o n d ic id n  de 

e l e c t r o n e u t r a l id a d  de l a s  aguas madres .  E s t a  u l t i m a  ecua

c id n  nos p e r m i t e ,  por  o t r a  p a r t e ,  c ono c ie ndo  l a  c o n c e n t r a -  

c id n  de uno de l o s  io n e s  en l a s  aguas m adres ,  c a l c u l e r



( o comprobar)  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  o t r o #

Caso 20 ^  4. o < ^  « c<

Supongamoa a h o r a  que se p r o d u c e  u n e  m o d i f i c a c i d n  

s e n s i b l e  d e l  pH« E n to n c e s  l a s  f d r m u l a s  a n t e r i o r e s  se t r a n ^  

fo r m a n  e n :

c -  y  L lz lî.± ^ A b .o jn î)
"* ■Zm. ( l + o < )  ( 1 * o <  )

L la m a n d o  A" = — —*—  r é s u l t a :
•K

c = ( I I ' )  y  c ^ =  ( I I I ' )
™ Zm (1  ) Z%( 1 *  o< )

K puede o b t e n e r s e ^  ya q u e :

A ( O H - )  = ____ __
( 1 +<% ) Usn 1 4 <K

y como, p o r  o t r a  p a r t e :  f

A ( O H - )  « ■ “ *  " " ‘ f  î J î è p H ^ ,

I g u a l a n d o ,  qu ed a *

^ 2  = ( 10 1 ) lo"^4 * P”inicial
"o

p u e s t o  que ^  (X -  r é s u l t a  p a r a  /C :



k  = - i -  £"o< - i i i l -  ( 10 1) lQ-14 P^inicial
<X n .

o ( j l  m o i -  ( 10 1 ) l o " ^ *  P ^ i n i c i a ln 'o
La f d r m u l a  ( i V )  se t r a n s f o r m a  en*

ZxC, L z„ -# -/r *  Ijr=  z,c, O x  ^ *■ d *')

e c u a c id n  q u e *  a l  i g u a l  que l a  ( I W ) ,  nos p e r m ï t e  c a l c u l e r  

y ,  a p a r t i r  de e s t e  v a l o r ,  d e d u c i r  l a  fd r m u la  d e l  p r e 

c i p i t a d o  a l  conocer  n^ y x ,  t r a s  d e t e r m i n e r  a n a l f t i c a m e n -  

t e  y c ^ .

S i  e l im in a m o s  e n t r e  ( i l ' ) :  y ( l l l ' ) ; ,  t e n ie n d o  en c u e n ta  l a  

( I ) ,  l o s  c o e f i c i e n t e s  y ,  r é s u l t a :

n„ o< K

'x^x - Vm + -r r -™ - ("')
F o rm u la  que nos p e r m i t e ,  c ono c iendo  l a  c o n c e n t r a c id n  de  

uno de l o s  i o n e s ,  c a l c u l e r  (o  comprobar)  l a  d e l  o t r o  en 

l a s  aguas madres#

b) P r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n e a  de dos h i d r o x i s a l e s

A n t e r i o r m e n t e  hemos v i s t o ,  a l  e s t u d i a r  l a  c u rv a  

de p r e c i p i t a c i d n  pH = f ( ^  ) que p a ra  v a l o r e s  b a jo s  de Of



p r e c i d l t a b a  bnicait iente una h i d r o x i s a l  ( a p a r t a d o  ^  .

Tarabidn as p o s i b l e ,  y o c u r r e  con c i e r t a  f r e c u e n

que pa ra  v a l o r e s  b a jo s  de Ofp r é c i p i t é  una h i d r o x i s a l  -

que fo rm ularem o s  y^a c o n t i n u a c i o n ,  pa ra

v a l o r e s  i n t e r m e d i o s  de o f  ,  p r é c i p i t é  o t r a  h i d r o x i s a l  de

f d r m u l a  M X (OH) ,  rods b a s i c s  quo l a  a n t e r i o r ,  a n te s  
P2 ^2  ^ 2  ■

de a l c a n z a r s e  e l  p rod uc to  de s o l u b i l i d a d  d e l  c o r r e s p o n -  

d i e n t e  h i d r o x i d o .

A l  i g u a l  que en l a  p r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v a  de 

una h i d r o x i s a l ) p u e d e n  d i s t i n g u i r s e  dos c a s o s :

O b v ia m e n te ,  cuando haya v a r i a c i d n  d e l  pH, l a s  fd rm u la s  dê  

b e r a n  m o d i f i c a r s e  de l a  s i g u i e n t e  manera:

(X ^ • o f  ^ s ( 1— / f  )

s ie n d o  / f  = - - -  / " « /  -  i - f ™  1 ) 10“ ^4+ P ^ i n i c i a y
"o

C o n d ic io n e s  de p r e c i p i t a c i d n  s im u l t d n e a  de h i d r o x i s a -

l e s .

En e l  p r im e r  t ra m o ,  v a l o r e s  b a jo s  de o f  ,  se  

a l c a n z a  e l  p ro d u c to  de s o l u b i l i d a d  de l a  p r im e r a  h i d r o x i 

s a l  y no e l  de l a  s e g u n d a .



c Pi c Pi (OH)̂ 1 >  K, . cP2 C'P 2 (oh ) ' 2  /  K 
m X 1 /  m X ^

o s e a : ^  ^
c^l c Pi ( oh) 1 K, 2 X  _______\  __i.
cP2 c Pg ( O H ) ' z

m X 

y t a m b i é n :

,  (Pl'^2 -  P2V  ,  *̂ 1
^ ■ X >

' 2

m X %"

S
que é q u i v a l e  a t

Z

Zm .  V
• «^x >  ^ " - î ~  J  P i ' 2 -P 2  ' 1  

"2

P a r a  v a l o r e s  i n t e r m e d i o s  de 0 <  ,  se g un d o  t ra m o  de l a  

c u r v a ,  cu a n d o  l a  h i d r o x i s a l  que p r é c i p i t a  es l a

" p j  %  <“ "> t ,  

se c u m p l e n :

P l ^ l  ^  . ^2 ?2 ^2
c „  .C ^ ^ (O H )  1  <  y c / c ^  (OH) ^

entoüi ices^  t e n e m o s , a l  c o n t r a r i o  que a n t e s ,  l a  r e l a c i d n :

P i  ^1 ^1

  /  " 1

P2  q? ^2 
Cm C^ (OH)

O ,  t a m b i d n ;



( P jV  P2^> (P f  2 -  P2'l)'
;  c <

e q u i v a l e n t s  a :  
2

m
nr ' » l ' 2  “  *l2*'l

P or  J l t i m o ,  p a r a  que e x i s t a  p r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n e a  es  

p r e c i s o  que se a lc a n c e n  l o s  dos p ro d u c to s  de s o l u b i l i d a d  

a l a  v e z ;  e n to n ce s  se curople:

Pr A]

Po Ao ^2 
Z (OH)

K

E l im in a n d o  ( O H ) ,  como a n t e s ,  queda:

( P l ^ 2  -  P z ? ! )  ( P i ' g  -  42^1 )  * 1
 ; ;

K_ •

( V I )

m
ro • Cx=

K
y ta m b id n :

m

K

P l ' 2  - P 2 r j



E c u a c i o n e s  é q u i v a l a n t e s  q u e  n o s  d a n  l a s  c o n d i c i o n e s  d e

p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n e a .

R e l a c i d n  e n t r e  v en l a  p r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n e a

De l a  c o n d ic id n  de p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n e a ,  dê  

d u c id a  en e l  p a r r a f o  a n t e r i o r ,  s a l e  d i r e c t a m e n t e  l a  r e l a *  

c id n  f u n c i o n a l  e n t r e  c^ y c ^ .

Tomando l o g a r i t m o s ,  p a r a  mayor comodidad de r e -  

p r e s e n t a c i d n , .  r é s u l t a :

lo g  Cm
PI^'Z -  p / l

cuya r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  eau una r e c t a  d e l  t i p o :

l o g
m

log  C

F i g .  I V . l

Ta m b id n  c  y c p u ed e n  q u e d a r  r e l a c i o n a d o s  p o r
X ra

medio de .



C onv iens  a n t i c i p e r  que a l  v a l o r  de cuando

en l a  p r e c i p i t a c i d n  s im u l ta n é e  se o b t i e n e n  dos h i d r o x i s a -  

l e s ,  queda ta m b ië n  desdoblado en dos eumandos; l lamando  

a h o ra  a l a  f r a c c i d n  de o (  que p r é c i p i t a  como

M X (OH) _
r y  ® l a  que p r é c i p i t a  como

M X (o h )  p r é s u l t a  é v i d e n t s  que:

La r e l a c i d n  e n t r e  c ,  c y es l a  ecuac idnm

( V ) ,  v i s t a  a n t e r i a r m e n t e :

“  ï ~ î ^

e x p r e s i d n  que puede e s c r i b i r s e  de l a  fo r m a :

z c -  z c -  °
4 » o (

Cuando e x i s t a  m o d i f i c a c i d n  d e l  pH habra  que es*

c r i b i r :

n k
z c -  z c = — 2----------------

X X  m m  , • I
1 + ok

s ie n d o  ^  e l  v a l o r  ya d e te rm in a d o  en f u n c i d n  d e l  pH.



R e l a c i t f n  d e  v ^  e n  l a  p r e c l p i t a c i r f n  s l m u l t a n e a

De acuerd o  con l a  c o n d ic id n  de s i m u l t a n e i d a d :

^ ( P j V
m X

K

C C =
m • X

K

K

y con

z c -  z c =
X X  m m

1 + <X

6 b@en:

'>1*^2 -  42?!

r é s u l t a :

"o K  ‘*111
C» =  — =----------   *■

Z x ( l * o < )

( p

m
i ' 2  -  P 2 ' i )  r  2 o

T î - î ^CT " Z - - ■] ( ‘’ i V

K

K.

Como^segdn ( l ) ^  tenemos:

P.^m = 9 l  Zx + ^1 1

p / m  = 42 *  :



Se puede d e d u c i r  de aquf  que:

Z

Pi '2  -  P2 ' 1  °  " z ™  ( q i ' 2  -  ^2 ' l )

por  t a n t o ,  l a  r e l a c i d n  e n t r e  C y a n te s  e n c o n t ra d am

queda a s £ :  

Z

“ î — (Pi= '2  -  *’ 2*'a^'

m

^ i ^ z -  q z ' i

K

K

y d e s a r r o l l a d a  se t r a n s fo r m a  en :

7 - 7 - -  4 1
m m , "o /<■ o<

- Z " -  *  r T Î ' ï^ "  )
m __1 

r.

«2

P l ' 2  ■ ‘’2^1

R e l a c l d n  e n t r e  v en a l  I n t e r v a l o  de o r e c i o i t a c i d n

s im u l t â n e a  de l a s  dos h i d r o x l s a l e s .

Por  una p a r t e  se ha de c u m p l l r  l a  ecuac ibn  ( V ) :

n
Z C -  Z C 

X X  m m
1 1 cX.

P o r o t r a  p a r t e ,  hemos deducido que l a  c o n d ic id n  

de p r e c i p l t a c i d n  s im u l ta n é e  de l o s  dos h i d r o x l s a l e s  es l a  

e c u a c id n  ( V I ) :

( p ^ r g  -  9 2 ^1 ) / P l ' z  -  P g r . )  
m X

K



C l lm ln a n d o  c r é s u l t a :

[®x ^x -
(Pl'2 - P2'l? (qi'2- •’2'l ^

.  C

( P l ' 2  "  P 2 ' l )

e c u a c id n  que ,  s i m p l i f I c a d a ^ d a :

K

P l^ 2 -P 2 ^ 1

Pese a l a  a p a r e n t e  c o m p le j id a d  de e s t a s  f o r m u la s ,

su a p l i c a c i d n  r é s u l t a  r e l a t i v a m e n t e  s e n c i l l a  a l  r e c l b i r  va-

l o r e s  n u m é r ic o s .  A t f t u l o  de e je m p lo ,  supongamos que l a s

dos h i d r o x l s a l e s  p r e c i p i t a d a s  s im u l ta n e a m e n te  t i e n e n  por

f o r m u l a s  y MgX^kOH)^, en donde H es un m é ta l  d i -

u a l e n t e  y X un a n id n  m ono va len te *  Las e c u a c io n e s  a n t e r i o -

r e s  q u e d a r ia n  de l a  fo rm a:

3K

K.

' i -  z
% X X Kg

3 CK"o 2 3
Cx -  - i V ^ -  Cx -  X = 0

m



S i  Ujj m 1 , 5  y OC= 0 , 7 5  tandr'emos: ‘

C ^ -  2 - - i -  = 0
X 7 X Kg

En e l  caso de que l a s  h i d r o x l s a l e s  p r e c i p i t a d a s  

t u v i e r o n  por f o r m u la s  n^X^(OH)g y ^5* 1 ( 0 %) g ,  en l a s  qu» 

fi es un m é ta l  d i v a l e n t e  y X un a n id n  d i v a l e n t e  t e n d r f s *  

mos:

. 4  2 4
2 2 1 1 

C{jj # C = ( é q u i v a l a n t e  a C #C = ——————
X m * X | - 3

2 * 2̂ 

y ^4
z c 2 "o _ \  g .

-  r r ^ -  *^x -  ” 3—  z *  = 0
2

V a l o r e s  de en l o s  que se i n i c i a  v t e r m i n a  l a

p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n e a .

En e l  i n t e r v a l o  de p r e c i p i t a c i d n  s im u l t â n e a  l a s  

e c u a c io n e s  ( I I )  ÿ ( l l l )  que r e l a c i o n a n  c^ y c^ con <X y 

con l o s  s u b i i n d i c e s  dé l a s  f o r m u la s  de h i d r o x l s a l e s ,  t o 

man l a  fo rm a:

r  Pi P? 1
C *  - - - - - - - -  I 1 - Z - - - - -  0 /' - Z - - - - -  *' I

(1+c<)z^ L m r ,  1 m J

c = — f i  - z —-1- cK'i  -  z - - - - -  ex ,1
(1+<^)Z^ L X p, i  X Pg 1J

En estas  fo rm u las :

Cuando « 0, , p r é c ip i t a  ûnlcamente la  p r im e ra .



Cuando oC*jr =* ° *  p r é c i p i t a  l a  segunda y no

l a  p r i m e r a .

La e c u a c id n  ( V I )  se v e r i f i e s  en t o d s e l  i n t e r v a l o  de 

p r e c i p i # a c i 6 n  s i m u l t â n e a .  En e l  momento de i n i c i a r s e  d i -  

cha p r e c i p i t a c i d n  (X ^ = 0 y ^ 1 sea#

i g u a l  a o (  por  c o n v é n i o ) ;  en to n ce s  l o s  v a l o r e s  de c^ y 

c^ se c a l c u l a n  por  l a s  e c u a c io n e s  ( i l )  ( l l l )  r e f e r i d a s  a 

l a  p r im e r a  h i d r o x i s a l ,  y una v e z  s u s t i t u i d o s  e s te s  v a l o 

r e s  en l a  e c u a c iâ n  ( V l )  q u e d a r â :

( l _ Z  -  P 2 ' l  )
 ̂ m r ,  ' * 0

(  1 + C<' ))

q ( q i ^ z  K , z

K ^ l
( 1 -

+  '><{ )

resueita. â s t a  e c u a c id n  obtenemos e l  w a l o r  o(^ p a ra  e l  que 

se i n i c i a  l a  p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t â n e a .

De a n â lo g a  manera se c a l c u l a  e l  v a l o r  de o( 

en que te r m in a  e s t a  p r e c i p i t a c i d n ,  v a l o r  a l  que l l a m a r e -  

mos . Asf  p u 6s ,  l a  e c u a c iâ n  ( V l )  to m a r fa ^ e n  e s t e  c a -

sOySl s i g u i e n t e  a s p e c t o :



( i  -

1^2 -  P i ' , )

C l  *  )

r  0 - ^ ^  - ; ;  % * % ) %

(^ 1 ^ 2  -  q^r2"1)
K

K

M e d ia n ts  l a s  dos d l t i m a s  e c u a c io n e s  poderoos c a l c u l a r ,  res,  

p e c t i v a m e n t e ,  l o s  v a l o r e s  » ( ^  i n i c i a l )  y f i 

n a l ) ,  d e l  i n t e r v a l o  en que t i e n s  l u g a r  l a  p r e c i p i t a c i d n  

s im u l t a n e a  de d i c h a s  h i d r o x l s a l e s ;  para  e l l o  se p r é c i s a  

conocer  l o s  p r o d u c to s  de s o l u b i l i d a d ,  l a s  f o r m u la s  de am- 

bas h i d r o x l s a l e s  y l a  n o r m a l id a d  n^ de }.a s a l  n e u t r e  de 

p a r t i d a .

Supongamos, a modo de e je m p lo ,  que l a s  h i d r o x i s a -  

l e s  p r e c i p i t a d a s  s im u l ta n e a m e n te  t i e n e n  por  fo r m u la s  

M i X i ( O H ) i  y MgX^tOH)^,  s ie n d o  M, m é ta l  d i v a l e n t e  y X,  

a n id n  m o n o v a le n te .  Las e c u a c io n e s  to m a r ia n  e n ton ces  l a  -  

forma ( s ie n d o  = l ) î

P a ra  0 (  *  ̂ , 2 2 
( 1 -  2 o^;) no ( 1 -  t )  n

- r r - r r ; ^ T T  • -

K

K.

y p a r a  o (^  :



{ 1 -  

2 ( 1  +  4 ^ )

( 1 —

'^r
51 88 t r a t a r a  do dos h i d r o x l s a l e s  de fo rm u la s  

M^X^(OH)g y MgK^tOH)^, en que M s ig u e  s ie n d o  un m é ta l  

d i v a l e n t e ,  pero  X as a h o ra  un a n id n  d i v a l e n t e ,  ambas ecua^ 

c lo n e s  to m a r fa n  l a  fo rm a:

( 1 -  “ 5 “ ^  i  ( 1 -  - g -  ^  4 ) "o *̂ X
p a r a  û ( ^  _

2 ( 1  1 o<^- ) Z (  U  o < . ; )

( 1 ------ 1 -  <=(f) "o ( 1 -  ^ j )  Hq k J
y p a r a  o ( j  -------------- --------- =— — -   ---------- — --------- (------------------------- -—y  ---------------

^  2 (  1 ♦  ) 2 (  1 4. o (^  I  K
2

y If
C â l c u l o  de ^ 4  v ^ 4  .  f r a c c i o n e a  de ^ - j que forman

p a r t e  de cada una de l a s  dos h i d r o x l s a l e s  p r e c i p i t a d a s . {
-I

En cada punto  d e l  i n t e r v a l o  rfe p r e c i p i t a c i d n  s i 

m u l tâ n e a  podemos conocer  y ,  de dos mèneras:

19)  Por  a n â l i s i s  d e l  p r e c i p i t a d o .

2&) Por a n â l i s i s  de l a s  agues m adras .

Sabemos que e l  p r e c i p i t a d o  e s t a  formado por dos 

f a s e s ,  l a s  dos h i d r o x l s a l e s ,  p e ro  n o s o t ro s  podemos a s i g -  

n a r l e ,  a l  conJ unto  de s u s t a n c i a s  p r e c i p i t a d a s ,  l a  formu

l a  de una h i d r o x i s a l  h i p o t â t i c a  M X (OH) .  que c o n s t i t u -
p q ^

y e r a  una s o le  f a s e  y cuya f d r m u l a  e s t u v i e r a  de acuerdo con



l o s  p o r c e n t a j e s  medios o b te n id o s  a l  a n a l l z a r  e l  p r e c i p i 

t a d o .

Como l a s  dos h i d r o x l s a l e s  p r e c i p i t a d a s  t i e n e n  

f o r m u la s  c o n o c id a s ,  (*l X (OH) y FI X (OH) , se pue
P i  P i  ' i  p? pg ' 2

den e s t a b l e c e r  l a s  s i g u i e n t e s  e c u a c io n e s  ( s i e n d o  m  ̂ y 

l o s  moles p r e c i p i t a d o s  de cada una de e l l e s ) :

, f  / 7* a n a l i z a d o  de M \

Peso i d n i c o  de M

, _ /  /  % a n a l i z a d o  de X \m. q_ + m.p- = \ ———————————————————————j
Peso i d n i c o  de X

_ , _ f  ( % a n a l i z a d o  de OH \
™i 1 * 2  2 ^ ^ ------------- ----------------------------------y

Peso i d n i c o  de OH

en donde ^  = C o n s ta n te  de p r o p o r c i o n a l i d a d ;  de e s te  s is*  

tema s e  deducen m  ̂ y mg*

Una veg c o n o c id a s  m  ̂ y m^, se pueden c a l c u l a r  

1 y c< 1 » ya que

I "
y  ^  X ^  X “  Tambiân se pueden comprobar l o s  v a 

l o r e s  de c^ y  h a l l a d o s ;  se o b t i e n e :

c -  L L l - f s - J z ™ - - »  c
°  z " r r r z < ' r '  ^



Racfprocamente^ c o n o c ld o s  6 |ror a n a l i s i s  da l a s  

aguas madras, podemos c a l c u l a r  ^ y ^ p o f  medio de

l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s io n e s x

, "  f g  r  2 + X  1

“  p i p ; " = p ; « ï "  L " Z " r  ' %  ■ i  -  "  %

R e la c id r r  d e l  nJmero de moles de cada una de l a s  dos 

h i d r o x l s a l e s  e x i s t a n t e  en e l  p r e c i p i t a d o #

. > If
C a l c u la d o s  l o s  v a l o r e s  de ^ ^ 1  ^ ie n  di«

r e c t a m e n t e ,  b i e n  segdn se ha in d i c a d o  an e l  p a r r a f o  a n t e 

r i o r l y  e s c r i b i e n d o  l a s  f o r m u la s  de dos h i d r o x l s a l e s  p r e 

c i p i t a d a s  s im u l ta n e a m e n te  como h ic im o s  a n t e r i o r m e n t e ,

M X ( o h ) y pi X ( o h ) ,  as e v i d e n t e  q u a , e l  nJmero
P i  P i  ' l  Pz Pz ' z  '

de moles m̂  ̂ de l a  p r i m e r a  h i d r o x i s a l  y e l  ndmero de mo

l e s  m̂  de l a  segunda h i d r o x i s a l , v e n d r a n d a d o s  p o r :

<=̂ 1 "o'^an 

 ̂ ' l

_ o ( ' l  " o * a n

s i e n d o ,  como h a s t a  a h o r a ,  n^ l a  n o rm a l id a d  da l a  s a l  neu-

t r a  y e l  volumen qua tomamos de e s t a .
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L a  r e l a c l d n  e n t r e  ambos v a l o r e s  e s :

m, o t l  -

0 ( 1 .  r i

D e p e n d e n c ia  de y (OH ) en e l  i n t e r v a l o  de o r e c l o i -  

t a c i d n  s i m u l t â n e a  de dos h i d r o x l s a l e s .

A n t e r i a r m e n t e  vimos que l a  c o n d ic id n  para  que 

dos h i d r o x l s a l e s  p r e c i p i t e n  s im u l ta n e a m e n te  es que eus pro  

du cto s  de s o l u b i l i d a d  se s a t i s f a g a n  a l  mismo t ie m p o ,  o sea:

Pi Pi ^1 P? ^2 ^2. (OH) = y Cm ' ' (°") = S
e l im i n a n d o  de e n t r e  e s ta s  dos r e l a c i o n e s ,  r é s u l t a :

c ( P l P z ' P z P l ) .  (0 H ) ( ' l P 2 " ^ 2 qi)   i ----
q i  
2

m

que é q u i v a l e  a :

m

q
K

Tomando l o g a r i t m o s ,  q u e d a .

K
loQ C “  ————————————— 10 0 ————————— — 2 —i ' loQ ( oh )

^ m n o  — n n  ^  n.  m ^  'm p^qg -  Pgq^
K,

cu y a  r e p r e s e n t a c i d n  g r â f i c a  es una r e c t a *



l o g  C

lo g  OH

F i g *  I V . 2

D e p e n d e n c ia  de y (OH ) en l a  p r e c i p i t a c i d n  ? tm u l -  

tAinea de dos h i d r o x l s a l e s *

De manera a n ^ lo g a  a como hemos operado an e l  a*" 

p a r t a d o  a n t e r i o r ,  s i  en l a s  e x p r e s i o n e s  de l o s  productos  

de s o l u b i l i d a d  que nos dan l a s  c o n d ic io n e s  de p r e c i p i t a -  

c i d n :

P i  ? i  , ^1
C ^ (OH) =m

(OH); '  = K,

e l im in a m o s  c • nos queda:  
ro

K

K / l

.  (OH)
K

1
ÔÎP2 P j P i



Tomando l o g a r i t m o s ,  r é s u l t a :

lo g  Cjç *= Z lo g  (OH ) ^ — ——————————— lo g
*  V z  -  V ï

" 2

cu ya  r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  e s  una  r e c t a  de l a  f o r m a :

" l o g  ( 0 H " Ï

F i g .  I V . 3

Por o t r a  p a r t e ,  s i  suponaroos que l a  h i d r o x i s a l  

M X ( o h ) se engendra  por e v o l u c i d n  de l a  M X (OH)
P2 ^2

segiSn l a  r e a c c i d n

P i  P i  ' ''2

y

P2 %  ( P i - 2  -  P m \ ( ° " ) r /

* ( P 2 q i  -  P i S ^ ^ x

y c a l c u l a m o s  l a  c o n s t a n t e  de e s t e  e q u i l i b r i a  h e t e r o g é n e o ,  

d i c h a  c o n s t a n t e  r é s u l t a  s e r :

c (P2P1-P1P2) (P2Pl-PlP2)_w(riP2-r2Pl)
K ss — SE L  # U n  SE

OH ( P l ^ 2 " P 2 ^ l )  *  P2
K.



A s f  qu#da e n l a z a d a  l a  c o n s t a n t e  d e l  p roceso  de t r a n s -  

Form acidn  de una en o t r a  h i d r o x i s a l ^ c o n  l o s  p ro d u c to s  de 

s o l u b i l i d a d  de ambas.

c) P r e c i o i t a c i d n  s im u l t a n é s  de una h i d r o x i s a l  v d e l  h i d r d -  

x id o  c o r r e s p o n d i e n t e .

Habfamos v i s t o  an . 1 X 1 - 2  que en l o s j  U l t im e s  pu£  

t e s  se r e c o g f a  una m ezcla  da r h l d r o x i s a l  e h i d r d x i d o ;  es  

d e c i r ,  se o r i g i n a b a  una p r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n e a  qua varv  

mos a i n t e r p r e t e r .  .

A l  i g u a l  qua an l a  p r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v a  de 

una h i d r o x i s a l  o an l a  s im u l t a n é s  de dos h i d r o x l s a l e s ,  -  

d i s t i n g u i r e m o s  dos casos:

oC y o (=  + (% 2

También aqu£ r é s u l t a  o b v io  que ,cuando e x i s t a  v a r i a c i d n  

d e l  pH l a s  f(5rmulas^ deberân  m o d i f i c a r s e  de l a  s i g u i e n t e  

m anera :

y ^  (1  -  ►C )

siendo^

Ji/= . i _  r  ( l o P "  -  1) 10-14 + p H i n i c i a l l

L  " °

Tambiën a q u f ,  como en e l  caso b) l lamamos  ̂

a l a  f r a c c i d n  de . o (  que p r é c i p i t a  como h i d r o x i s a l  y



.11»
o (  ̂ a la  f r a c c i o n  qua p r é c i p i t a  como h i d r o x i d o ;  as d e -

■ I» ' I I I
c i r ;

Por  c o n s id e r a c io n e s  a n â lo g a s  a l a s  que h ic im o s  

cuando se  e s t u d i 6  l a  p r e c i p i t a c i d n  de une h i d r o x i s a l  como 

f a s e  u n i c a ,  l l e g a m o s  a l a  f d r m u la  s i g u i e n t e ;

Z C . — Z C- ** ———————
X X  mm 1 o<

qua r é s u l t a  i d e i i t i c a  a l a  ( V ' ) .  Como an e s t e  caso e l  p r e 

c i p i t a d o  e s t a  c o n s t i t u i d o  por dos f a s e s ,  h i d r o x i s a l  e h i -  

d r d x i d o ,  podemos h a c e r  i n t e r v e n i r  l a s  V ys d e -

f i n i d a s ,  con l o  c u a l  queda l a  f o r m u la  a n t e r i o r  de e s t a  

m anera:

C o n d ic io n e s  de p r e c i p i t a c i o n  s i m u l t a n e a . -

En e s t e  c a s o ,  pa ra  qua p r e c i p i t e n  s im u l t a n e a 

mente l a  h i d r o x i s a l  de fo r m u la  M X (OH) y e l  h i -
P2 Pg *’2

d r o x l d o  c o r r e s p o n d i e n t e ,  de f d r m u la  PI (OH) ,  han de
P3 *’3

c u m p l i r s e :

P'o ^ 9 , ^ 9  p_ r _
'  C* = Kg y (OH) =



R e l a c l é n  a n t r e  y oC

S i  e n t r e  l a s  a n t e r i o r e s  c o n d ic io n e s  de p r é c i p i t a *  

c id n  s im u l t a n e a  e l im in a m o s  (OH) ,  r é s u l t a :

Pero de l a  ( l )  deducimos que.

S u s t i t u y e n d o ,  queda:  

Z

m
RT

K

1

^2 ^3

E n t r e  e s t a  e c u a c id n  y l a  (V~)  podemos é l i m i n e r  c ^ .

m
m

n

1 4.

K

Fd rm u la  que d e s a r r o l l a d a ^ q u e d a  a s f :

Z
T

:  i )
m

m r -  •

X

zm _

1
q 7 ? 3

" . i l

s '

qgrj



La exp res îon a n t e r io r  nos perm îte  a n t i c ip e r  e l v a lo r  que debe t e -  

ner para cada , cuando se conocen los productos de s o lu b l -  

l ld a d  de la  h id r o x is a l  y d  h id ro x id o .

R e l a c i o n  a n t r a  C v • - X ------------- —

Por una p a r t e  hemos v i s t o  que:

z c -  z c =
X X  m m  1 4. o<

Por o t r a  p a r t e ,  l a  c o n d ic id n  da p r e c i p i t a c i o n  simul*  

t a n e a  e l im i n a n d o  OH puede e x p r e s a r s e  como:

m

C
m X

K.

z
—«ID——

1
X

51 e n t r e  l a s  a n t e r i o r e s  e c u a c io n e s  e l im in a m o s  c ,
m'

nos queda:

m

X3"

m

‘’z ' 3



0 b i e n .

7 — - 4* 1)
X _ 1

z—  '  c% ■ T "m m

r

R>

1 *

 1__

^2 ^3

m

V a l o r e s  de en pue ee i n i c i a  v t e r m i n a  l a  p r e c i p i t a c i o n

s i m u l t â n e a . -

En e l  i n t e r v a l o  de p r e c i p i t a c i â n  s im u l tâ n e a  de 

l a  h i d r o x i s a l  y e l  h i d r â x i d o , l a s  e c u a c io n e s  ( i l )  y ( l l l )  

se t r a n s fo r m a n  en:

n^

m 1

^2 i P3 y l u l1 -  t "  ij

"o f  42 # 1
=  " z 7 “ î - r « ; < " T  [  1 -  Z x  1 J

ya que p a ra  e l  caso d e l  h & d r â x id o ,  tenem os,  q^ = 0

S u s t i t u y e n d o  en l a  condicicSn de p r e c i p i t a c i â n  s i m u l t â n e a ,

1

m K

K^2

42 ' 3



r é s u l t a :

n

z (1  + <7<)
X

1 -  z
42

I I

(X
" n  P ,  I I 2___ (1 - z

u

III 
1 )

m
K

1

qg fg

III II
Cuando oC = 0 y C \   ̂ = (X  » p r é c i p i t a  l în icam ente

l a  h i d r o x i s a l .

E l  comienzo de l a  p r e c i p i t a c i â n  s im u l tâ n e a  se 

o b t i e n e  r e s o l v i e n d o  l a  e c u a c id n  en CX  ̂ ^

1 -  z X i
m

K

K,



E s t a  e c u a c id n  no r é s u l t a  en l a  p r â c t i c a  demasiado com-  

p l i c a d a ,  ya que a l  r e c i b i r  v a l o r e s  numdricos s u e le  q u e -

d ar  de segundo o t e r c e r  g r a d o .

A t i t u l o  de e je m p lo  vamos a c o n s i d e r a r  dos c a 

sos p a r t i c u l a r e s :

Supongamos que l a  h i d r o x i s a l  sea l a  MgXtOH)^ y e l  h i d r o — 

x id o  M (0 H ) 2 * cuyos p ro d u c to s  de s o l u b i l i d a d  r e s p e c t i v e s  

son K2 y K^; l a s  e c u a c io n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  to m a rfa n  

fo r m a :

n 4 1 / 2
—- —  z, 1 -  - - -  L ~~— - - —-  ( 1 -  - - - X  )_ /
1 2 (1

K.

= k

s i  n^ = 1 ,  queda;

( 2 k  4- " " 2 7 ^ ^ i  ^  ( G k  - l )  K  ?  4  ( 6 k ^  4  2 )  X ^ 4 l k ^  - 1  =  0

S i  c o n s id é râ m e s  e l  caso de una h i d r o x i s a l  de fo rm u la  

M^X(OH)g (X a hora  d i v a l e n t e )  y d e l  h i d r d x i d o  ^(OH)^# ten-  

drem os,  p a ra  cK ^ :



— — - — -  z. I  “  X  ,_ Z  L  — —  (1 “  - T -  X . »)_7°
2 (  1 3 i  2(  1 +0<J^) P

2
Kg 1/2

■ '  “

S i  tomamos para  n e l  v a l o r  n = 1 ,  se o b t i e n eo o '

l a  s i g u i e n t e  e c u a c id n  de segundo g ra d o :

4 2 5
( 4 K 4 —  4 ( 8 K — — — ) 4 4 K = 0

9 3

e c u a c id n  que, una v e z  r e s u e i t a ,  nos da e l  v a l o r  de (X

R o l a c i d n  d e l  numéro de moles de h i d r o x i s a l  e h i d r d x id o

en e l  p r e c i p i t a d o ,  d u ra n te  l a  p r e c i p i t a c i d n  s im u l tâ n e a

Al i g u a l  que cuando se p r e c i p i t a b a n  dos h i d r o -

x i s a l e s ,  l o s  v a l o r e s  de y pueden c a l c u l a r -

se a p a r t i r  d e l  a n â l i s i s  d e l  p r e c i p i t a d o  o d e l  a n â l i s i s  

de l a s  aguas m adrés .  Las f d r m u l a s  d e l  p r e c i p i t a d o  son:



M X (o h )  ,  p a r a  l a  h i d r o x i s a l  y 
P2 42 ''

M ( o h ) ,  p a r a  e l  h i d r d x i d o .  
P ,  r,3 a

Entonces  queda:

, \  f % a n a l i z a d o  de M \m p ♦  oTLp- — = y\ \  — — —————————————y— ?— /
Peso i d n i c o  de M ^

X/  % a n a l i z a d o  de X \
£. 2^ —

Peso i d n i c o  de X

^2^2 "*3^3 ~ / , ÿ  a n à iza d o  de OH \

Peso i d n i c o  de OH

I. .Il Wf
Una vez  c ono c idos  y se pueden c a l c u l a r  o( ^ y o i ^ ^

a p a r t i r  de

" X i  + = 0^1  y - 77,7 -
" 3  ‘ 30 (1  r .

Los v a l o r e s  de c^ y c^ quedan i g u a l  que en e l  caso de l a s  

dos h i d r o x l s a l e s  y ,  e n t o n c e s ,  pueden o b te n e r s e  ^  ^ y oC ^ 

en f u n c i d n  de c^ y c^ a p a r t i r  de l a s  e x p r e s i o n e s :

1 = - P - - 5 7  I-  - r - r  n ; — -  "3 x - /



a / 4  u n U n
« jfi . an O e t  4 sn oA na lo g am e n te ,  ni— = — —————————— — y m_— ———— ———————

Wslmiamo, l a  r e l a c l d n  R queda da e s t a  fo r m a :

"2  1 ^3

"3  0 (1  *"2

D e p e n d e n c ia  de C v (OH ) en e l  i n t e r v a l o  de p r é c i p i t a -  

c i d n  s i m u l t â n e a . -

S i  e n t r e  l a s  dos e x p r e s i o n e s  que se han de cum* 

p l i r  s im u l ta n e a m e n te  en e l  i n t e r v a l o  de  p r e c i p i t a c i d n  s i 

m u l t â n e a ,

P9 ^2 , ^2
C C (OH) = K.m X 2

y c ,  (OH); = K3

e l im in a m o s  c • tendrem os:m ^

.  .^*"2P3“ *‘3)P2  ̂ * 2  y .
. l u H j  ® Z- — **— “ J  pero  como

K_^2
= “ V 2 ‘’ 3

qu ed a:

-Z „
C*(OH) ^2

 1__
P3 1  ?2 P3

K3P2

D e s p e ja n d o  c ^ ,  r é s u l t a :



42 P3
.  (OH)

S i  suponemos que e l  h i d r d x i d o  M (OH) se forma
43 ' 3

por e v o lu c i d r r  de l a  h i d r o x i s a l  M X (OH) seydn l a  —
P j  ?2 ' 2

r e a c c i d n .

P 3 " r 7 q „ ( 0 « ) r g  * (P 2 " 3 -4 3 » ^ 2 > °” '2 4g
 ^  p_H ■ ( oh) ♦

2  P

*  PjCTg
Zx ( - )

La c o n s t a n t e  ide e s t e  e q u i l i b r i a  h e te ro g & n e o ,  a p l i c a n d o  l a  

l e y  de a c c id n  de masas, v a l d r a :

-rPnA

La a n t e r i o r  cons tan te  esta relac îonada con los productos de s o l u b i l i 
dad 'de la  h i d r o x i s a l  y del h id ro x id o ,  por ;

K P3 .92------------

(OH‘ ) ^ x

hll
K.^2

_ 1__

pjqj
o sea = K -

K.

D e p e n d e n c ia  de c v (OH ) en e l  i n t e r v a l o  de p r e c i p i t a c i o n 

s i m u l t a n e a . -

Como an e l  caso a n t e r i o r ,  han de s a t i s f a c e r  s i 

m u l ta n e a m e n te  l o s  p ro d u c to s  de s o l u b i l i d a d  de l a  h i d r o x i -



s a l  n X (OH) y e l  h i d r d x i d o  M (OH) ,
42 4g ' 2  43 ^3

Po Ag ^2
%  ":x , ' K g

P3
Cm ( " " )  '  K3

De l a s  ec u a c io n e s  a n t e r i o r e s  se puede p o ne r  fa c i im M N :a  de 

m a n i f i e s t o  que l a  r e l a c i d n  e x i s t a n t e  e n t r e  l a  de o y l aIR

de OH es p r e c is a m e n te  l a  e x p r e s i d n  d e l  p ro d u c ts  de s o l u 

b i l i d a d  d e l  h i d r d x i d o ,  E l  que e x i s t a  p r e c i p i t a c i d n  s im u l 

t â n e a  o no, depende,  e n to n c e s ,  de l o s  v a l o r e s  de c ^ .

f f . -  METOÛO DE S0LUCI0NE3 CON DISTINTA NORMALIDAD

Es f r e c u e n t e  e n c o n t r a r  en l a  b i b l i o g r a f f a  e x p e -

r i e n c i a s  en l e s  que se s ig u e  e s t e  mâtodo o p e r a t o r i o  con -

s i s t e n t e ,  como se ha d i c h o ,  en a f i a d i r  d i f e r e n t e s  po rc e n ta *  

j e s  cÈ sosa a urra misma d i s o l u c i d n  de l a  s a l  n e u t r e .  Pa

r a  e l l o  se p r e p a r a n  s e r i e s  de d i s t i n t a s  c o h c e n tr% c io n e s  

de s a l  n e u t r a ;  to d o s  l o s  f r a s c o s  de l a  misma s e r i e  t i e n e n

l a  misma n o r m a l id a d :  n .o

A c o n t i n u a c i d n  se p r é p a r a  una s o lu c id r r  n o d r i z a  

de sosa de n o r m a l id a d  c o n o c id a .

A cada uno de l o s  r e c i p i e n t e s  de cada s e r i e  se 

ah a d e n ,  p o s t e r i o r m e n t e ,  p o r c e n t a j e s  d e te r m in a d o s  de l a  so-



I u c l 6 n  de  s o s a *

T i e n s  l a  v e n t a j a  e s t e  mëtodo de que no es n e c e ^ -  

s a r i o  m a n ip u la r  excesiv /amente l a  sosa ,  con l o  que se s u l 

ta n  e r r o r e s  y r l e s g o s  de c o n ta m in a c id n ;  en cam bio ,  como 

veremos, c o m p l ic e  l o s  c a l c u l o s .

Dada la f r e c u e n c i a  con que se emplea e l  mëtodo 

de s o lu c io n e s  de d i s t i n t a  n o rm a l id a d  pasamos a e s t u d i a r  

l a  forma que en é l  adoptan  l a s  e c u a c io n e s  g é n é r a l e s .

En e s t a  t é c n i c a  o p e r a t o r i a  mantenemos l o s  mismos 

c o n d ic io n a n t e s  que en e l  método a n t e r i o r .  La d i f e r e n c i a  -  

r a d i c a  en que la s *  n o rm a l id a d e s  n^ de l a  s a l  n e u t r a  y n^ 

de l a  sosa son d i f a r e n t e s .

La s a l  n e u t r a  de p a r t i d a  t i e n s ,  i g u a l  que a n t e s ,

como f d r m u l a ,  M X ;  l a s  h i d r o x i s a l e s ,  que en cada caso
Pq ^o

se fo rm an ,  responden a l a  fd r m u la  g e n e r a l  M X (OH) .
‘’ i  ""i

La d e f i n i c i d n  de se m a n t ie n e ,  v a l i e n d o  e s t a

r e l a c i d n ;

o (  -  ESHÉ^Bl^ntes de sosa ^s *

E q u i v a l e n t e s  de s a l  n e u t r a  V nsn o

C o n v ie n e ,  a s i m i s n o ,  d é f i n i r  de l a  s i g u i e n t e  m anera:

/> Volumen de sosa
Volumen de s a l  n e u t r a  V



X / J

ta n d re m o s ,  e n to n c e s ,  qua e l  volumen t o t a l  s e ra

4  = " , n  ^ \  -  " a n  V  ^ >

En e s t a  oca s id n  se c o n s i d e r a r a n  l o s  mismos casos que v i -  

mos an l a  curva  da p r e c i p i t a c i d n  cuando es tud iam os e l  md-  

todo a n t e r i o r ;  as d e c i r :

a) P r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v e  da una h i d r o x i s a l

b) P r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n é e  da dos h i d r o x i s a l e s

c) P r e c i p i t a c i d n  de h i d r o x i s a l  e h i d r d x i d o .

b) P r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v e  de una h i d r o x i s a l  

La e c u a c id n  ( l )  queda i n v a r i a n t e

Z p = Z q l r
m X ^

En cambio,  l a s  e c u a c io n e s  ( l l )  y ( I I I )  adoptan an 

e s t e  c a s o ,  mas g e n e r a l ,  l a s  fo rm as  s i g u i e n t e s :

c = - L - __ ! "  L _ ^ 1 Ü 2 _ _  / ~ u " 7
z» *  / s y  L ^ j

( 1 -  z ,  - 3 -  '
= — - — i l l  « /

La ecuacudn ( I V * )  p o r  l a  que se r e l a c i o n a n  p ,  q ,  

r ,  con l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s ,  a d o p ta  l a  fo r m a :

Z C z - - -  K .4 -J )»  z C ( — 2 -  z - 3 -  l ) * n
X X n m ^  m m  n x r  s ^ —'



A n i lo g a m e n t e ,  l a  e c u a c id n  (V  ̂ ) se e s c r i b i r d  a a f :

"o

o b i e n ,  s u s t i t u y e n d o  o(  por l a  e x p r e s i d n :

n " -  a _ 7

n ,
o( = —————— /a

r é s u l t a ,  en d e f i n i t i v e :

"s

IT JZ C » Z C 4- X X  mm r  '  -  b_7

b) P r e c i p i t a c i d n  de s im u l t a n é s  de dos h i d r o x i s a l e s .

Como en e l  metodo a n t e r i o r ,  l a  c o n d i c i d n  de pre< 

c i p i t a c i d n  s i m u l t a n é e  c o n s i s t e  en que se s a t i s f a y a n  l o s  

dos  p r o d u c t o s  de s o l u b i l i d a d  a l  mismo t i e m p o ;

Pi
c ,  (OH) = Kj,

Po Po ^2
"m ( ° " )  = " 2

E l im in a n d o  (O H ) ,  r é s u l t a :

Z
m

m
K 91^2 -  4 2 ' !

Por o t r a  p a r t e ,  se ha de c u m p l i r  l a  e c u a c id n  ( -  a )



z c —  z c +X % m I*
"o

De e s t a s  dos deduclmos l a  r e l a c i d n  e n t r e  y ,  que 

puede e x p r e s a r s e  de l a  fo r m a :

 2— 4. 1
"  . " g  K «< _ "

*  - z ;T î% 2 ) C m

r r i
m K.

De form a ana lo g a  deducimos,  p a r a  l a  r e l a c l d n  y ^  ,  l a  

e x p r e s i d n :

- - - - -  4" 1
X

m

^x
"o K . ' 0

L a s e x p r e s io n e s  que nos p e r m i te n  c a l c u l a r  l o s  v a -  

l o r e s  p a ra  l a s  que em pieza  y t e r m i n a  l a  p r e c i p i t a c i d n  s i 

m u l t a n é s ,  a d o p ta n ,  en e s te  c a s o ,  l a s  s i g u i e n t e s  fo rm as :

m

(  ̂ î "  I I ( 1 -Z,

Zm *■ )
S

z ,  ( 1 *  )



K

K / l

m

(1 X z
ro r, n

n

L

( l  -  Z„ - = —  K o U )nX r

: * ■J

K

K j ' l

1 P i ' z ' P z ^ i

Los v a l o r e s   ̂ y /  * aogun l o s  c u a le s  l a  -  

f r a c c i d n  o (  ^ que pasa a l  p r e c i p i t a d o ,  se d i s t r i b u y e  en

t r e  l a s  dos h i d r o x i s a l e s  puede c a l c u l a r s e  en funcitSn de

l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de c^ y c ^ ,  raed iante  l a s  e x p r e s i o n e s ;

-  P2'=x ) -7"

cK '■ ■ - - . - L - * ( , ^ c .  -  ) J -



c) P r e c i p i t a c i d n  s lm ü l t a n e a  de una h i d r o x i s a l  v e l  h i d r d 

x id o  c o r r e s p o n d l e n t e .

En e s t e  a p a r ta d o  vamos a e s t u d i a r  l a  p r e c i p i t a 

c i d n  s im u l t a n é s  de una h i d r o x i s a l  M X (OH) y d e l  h i -
P j  <>2 2

d r d x ld o  M (OH) « De acuerdo con l o  e x p u e s to  en e l  a p a r -
P3 4

ta d o  c) d e l  mdtodo de l a s  s o l u c i o n e s  e q u i n o r m a l e a ,  p o d e -  

mos c o n s i d é r e r  e s t e  t i p o  de p r e c i p i t a c i d n  s im u l ta n é s  co

mo un caso p a r t i c u l a r  de l a  p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n é s ,  por  

a n a l o g f a ,  l a s  e c u a c io n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  puds b a s ta  pa

r a  e l l o  hacer  q^= 0» En a r a s  de l a  b r e v e d a d ,  om it im os  l o s  

c à l c u l o s  y l a s  f o r m u la s  a p a r t i r  de e l l o s  o b t e n i d a s .

C .  METOOO DEL VOLUMEN F I 3 0

La c o m p le j id a d  de l a s  e c u a c i o n e s  en ^  o en 

que se p l a n t e a n  en l o s  dos mdtodos a n t e r i o r e s  nos l l e v a n  

a c o n s i d é r e r  un mdtodo de p r e c i p i t a c i d n  que l lamamos de ; 

"vo lum en  f i j o "  en e l  c u a l  no es n e c e e a r i o  t e n e r  en c u e n ta

fTactores  de d i l u c i o n  d *
1 1

Como su nombre i n d i c a ,  e s t e  mdtodo c o n s i s t e  en 

l l e v a r  todo s  l o s  ensayos a l  mismo volumen f i n a l .  Para  e l l o  

se toman c a n t i d a d e s  i g u a l e s  de una misma s o l u c i d n  de s a l  

n e u t r a ;  a e s t e s  voldmenes se afiaden voldmenes i g u a l e s  de



s o l u c i o n e s  de sosa de d i s t i n t a  c o n c e n t r a c i d n .  En d e f i n i t l -  

v a ,  se cons igue  un mismo volumen f i n a l  en todos l o s  c a s o e  

pero d i s t i n t o s  v a l o r e s ,  que pueden s e r  p r e e s t a b l e c i d o a ,  

p a r a  l a  v a r i a b l e  #

Antes de e s t u d i a r  e s t e  mdtodo d irem os que se man, 

t i e n e n  l o s  mismos c o n d ic io n a m ie n to s  y que vamos a s e q u i r  

e l  mismo orden e x p o s i t i v e  de l o s  mdtodos a n t e r i o r e s .

a) P r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v e  de una h i d r o x i s a l

Las e c u a c io n e s  ( i l )  y ( l l l ) ,  que r e l a c i o n a n  c^  

y c^ con l o s  v a l o r e s  de ,  quedan p a r a  e l  caso mds ge

n e r a l :

      ( I I  )

^m

( 1 -  ^  ) " q

c  ---------------     ( n i " ' )
*  Z

X

cuyas r e p r e s e n t a c i o n e s  g r a f i c a s  c^ *=f ( ^  ) y c^= ^  )

poseen l a  v e n t a j a  de s e r  I f n e a s  r e c t a s .

Por o t r a  p a r t e ,  l a  e c u a c id n  ( I V )  q u e d a r f a :

- G—  C  SL = - - f i —  ( I V  ' " )
^ ”  Zx^m

que ta m b id n  es una r e c t a ;  e s t a  e c u a c id n  nos r e l a c i o n a  l a s

\
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c o n c e n t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s  da l a s  aguas madres con l a  

mula d e l  p r e c i p i t a d o .

La e c u a c id n  ( V ) ,  an e s t e  mdtodo, queda da l a  f o £

ma:

b) P r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n e a  de dos h i d r o x i s a l e s

1

m
m

K

La r e l a c i d n  f u n c i o n a l  e n t r e  c y ( V  queda a s f :
m '  y

- - 2 -  4  1 _2.
Z m n iC  m

4 - I ------------
X X

K

K 2 " i

La r e l a c i d n  e n t r e  c y r é s u l t a  s e r :

m
———— 4 1 

Z "o r

m

K

La p r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n e a  se i n i c i a r a  p a r a  e l  \ a l o r  de

- Xque se ob tenga  de r e s o l v e r  l a  e c u a c i d n :  .
r  o

<.PJ



Analogamente, el valor , f in a l  de la  precip itacidn

s i m u l t a n e a a ,  se puede o b te n e r  d e : .........,

r

z
m

r '
X

K

Las f r a c c i o n e s  y J  ,  en que se d i s t r i b u y e  e l  va 

l o r  o(  ,  que pasa a l  p r e c i p i t a d o  pa ra  fo r m a r  p a r t e  de ca—
•d

da una de l a s  h i d r o x i s a l e s ,  puede c a l c u l a r s e  en fu n c id n  de 

l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  aguas madres m e d ia n te  l a s  f o r 

m ulas:

^ 1 - ^ 2  1 
" n “ n “ S “ "  Z T  - " - Z -----------*  - - - - -  )  J1 P g P i -P g P i nr X

A = p " q ; 4 ; q "  ^  T " Z  *
m X

c) P r e c i o i t a c i d n  s im u l t a n e a  de una h i d r o x i s a l  v d e l  h i d r o -  

x id o  c o r r e s D o n d ie n t e

La p r e c i p i t a c i d n  s im u l t a n e a  de una h i d r o x i s a l  y 

d e l  h i d r d x i d o  c o r r e s p o n d i e n t a  puede s e r  r e d u c id a  a un caso  

p a r t i c u l a r  de l a  p r e c i p i t a c i d n  de dos h i d r o x i s a l e s  en e l  

qua una de e l l a s  t i e n e  de f d r m u la  M X (OK) ,s ie n d o  q =0^
P3 ‘’ 3 ^3 ^



D) CASOS EN QUE LOS lONES FORMAN C0MPLE30S

En lo s  apartados a n t e r i o r e s  se ha supuesto  -

siampre que lo s  iones  de l a  s a l  n e u t r a  de p a r t i d a  no

presentaban re a c c io n e s  de c o m p le ja c id n  e n t r e  s f  n i  con 

lo s  io n e s  de l  medio.

Nos encontramos, pues,  que en (b d o s  l o s  casos 

hasta  ahora e s tu d ia d o s ,  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s  

de lo s  iones c o in c id e n  con l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  — 

de lo s  mismos; como v a l o r e s  de d ic h a s  c o n c e n t r a c io n e s  -  

se han tornado lo s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  e q u i l i b r i o .  En a l -  

gunos casos puede r e s u l t a r  n e c e s a r io  m u l t i p l i c a r  l a s  corn 

c e n t r a c io n e s  por l o s  f a c t o r e s  de a c t i v i d a d  p a ra  p a s a r l a s  

a l a s  c o r r e s p o n d ie n te s  a c t i v i d a d e s .

Vamos a c o n s i d e r a r  l o s  dos casos mas f r e c u e n -  

te s  de formacidn de com ple jos  en l a s  aguas madres;

19 Complejos formados e n t r e  a l  a n id n  y e l  c a t i d n .

29 Complejos formados por e l  c a t i d n  con l o s  OH «

1 9 . -  Complejos formados e n t r e  e l  a n id n  v e l  c a t i d n

Ldg icam ente ,  cuando e n t r e  e l  a n id n  y e l  c a t io n  

seffcrman co m p le jo s ,  o c u r r e  que l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  ana-  

l i t i c a s  no c o in c id e n  con l a s  r e a l e s .  Es p r e c i s e ,  e n to n -



c e s ,  d e d u c i r  l a s  c o n c e n t r a c io n e s  r e a l e s  que deben a p l i -  

càrsB a l a s  e c u a c io n e s  g é n é r a le s  que a s f  l o  r e q u i e r a n .

E l  c a l c u l o  se r e a l i z a  a p a r t i r  de l a s  concen

t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s  y de l a s  c o n s ta n te s  de e q u i l i b r i o  

de l o s  p ro c e s o s  de c o u p l e j a c i d n  que se producen en l a s  

aguas m adres ,

A t f t u l o  de e jem plo  g e n e r a l i z a b l e  vamos a e s -

C g c H - = L S C I\l"_ 7 + ^  C o (S C N )* _ 7 4 2 ^ “ C o (S C N )jj, 7 4 .3 £ “ Co (3 C N )“ _ 7

44 ^~Co(3CN)“  J

S -

It ü d i a r  e l  caso d e l  p ro p io  (S C N ) .C o ,  Cuando e s t a  s a l  se %

d i s u e l v e ,  a p a re c e n  lo s  s i g u i e n t e s  a q u i l i b r i o s :  j

C o (S C N )*  Sî==a Co '̂*’43CN" ;  ^ “■ C o ( S C N ) ^ = k ,^ " C o ^ ÿ ^ 5 ’CN27 1.
I 4 *

Co(SCN)2  Co(SCN) 4 S C N " ;^ r o ( SCN) 2_ / = k g ^ o ( S C N ) / / S C N " _ /  |

Co(3CN)}" 5==a C o(S C N)243CN ";Z .C o(SC N)g_7=kg2Co(SC N ;^^C N27 '  ?

C o (3 C N )“  s ï==i Co (3CN)"43CN";^ÎTo ( 3CN) _ / = k ^ ^ C o ( S C N ) 7 ^ C N ' 7

en donde k son l a s  c o n s ta n te s  p a r e l a i e s #

Las c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  d i s t i n t a s  e s p e c ie s  f

i
d i s u e l t a s  se r e l a c i o n a n  con l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s

I
d e l  a n id n  ÿ d e l  c a t i d n ,  Cg^^- y Cg^24  ̂ r e s p e c t iv e m e n t ^ ,  j

p o r  medio de l a s  e c u a c io n e s  s i g u i e n t e s :  f
»



C g^24 = i  C o ^ * _ /4 ^ “ C o ( S C N ) * _ / 4 ^  C o(sC N ) C o(SC N )“_ 7 4

4 Z.‘̂ o (SC N)“ _ 7

S u s t i t u y e n d o  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de cada una de l a s  e s p e -

__ 24*
c i e s  e x i s t a n t e s  por sus v a l o r e s  en f u n c i d n  de /  Co J  y

d e  SCN”^  y  d e  l a s  c o n s t a n t e s  g l o b a l e s ,  K, en  l a s  e c u a c i o 

n e s  a n t e r i o r e s ,  q u e d a r ia n  d e  l a  form at
_ 2 3

“̂ SCN" = Z“ sCN"_74 CKj£~SCN“_7*2K2Z. SCN'J’ 43Kg/"SCN-_7 4

44K^ C s C H - j \  r C o ^ * J

Cg.^24 = (l4Kj_ ^ SCN"_/4Kg^ SCNH SCN")^4 K^^“SCN"_7^)

C C o ^ * J

Seguimos r e p r e s e n t a n d o  por  y C^^24 l a s

c o n c e n t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s  d e l  a n id n  y e l  c a t i d n  r e s p e c -  

t i v a m e n t e ,  que son v a l o r e s  c o n o c id o s  y l lamaremos p r o v i -  

s io n a lm e n t e  x = ^SCN _ /  8 y = ^  Co^ * JjT» Entonces se t r a -  

t a  de r e s o l v e r  l a s  e c u a c io n e s  s im u l t a n é e s ;

‘^SCI«“  “  x4(K^x 4. 2 4 3 K^x^ 4 4 K^x^) y

Cg^24 = (1  1  X 4 KgX^ 4 K^x^ 4 K^x^ ) y 

O su e c u a c id n  r é c u r r e n t s :



' "SCN--^ ( ^ S C N - ^ l  -  1 -  K ^ - Z C o ^ t k ^ )  x "

* ^ ^ 3 CN“  S "  * ^ 2  ^ C o ^ ^ . K j i x ^ l f C g c ^ - K ^ -  K 3 -  4 C o ^ ' * ' ^ ^  "

-  = 0

P a r a  l a s  c o n s t a n t e s  K se  ha n  a d o p t  a d o  I ' os  v a l o r e s :

= 1 C , 2 3 ; kg = 1 , 0 0 ; kg = 0 , 2 0 ; k^ = 1 , 0 0

E l e g i d o s ,  c o n f o r m e  n u e s t r a s  c o n d i c l o n e s  de t r a b a j o ,  de

l a s  t a b l a s  de S i l l e n  y M a r t e l l  ( I V  —1 ) .

A p l i c a n d o  e s t o s  v a l o r e s  y l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  

2
a n a l f t i c a s  ^ ^ C o ^  de c a d a  e n s a y o ,  se c a l c u l a n  x e y .

En l a  f i g u r a  I V . 4 .  se  h a c e  u n a  r e p r e s e n t a c i o n  l o g a r f t m i c a  

de l o s  v a l o r e s  q u e  t o m a n  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  d i s -

t i n t a s  e s p e c i e s  q u f m i c a s  p a r a  u n a  d i s o l u c i d n  0 , 1  N de  t i o -

c i a n a t o  de c o b a l t o  ( l l )  en  f u n c i d n  d e l  p / S C N  / •  En l a  f i 

g u r a  I V . 5 a p a r e c e  l a  d i s t r i b u c i d n  de e s t a s  m i s m a s  e s p e c i e s  

t a m b i d n  e n  f u n c i d n  d e l  p / S C N  / .

C o n v i e n e  a d v e r t i r  q u e  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a 

l e s  d e b e n  a p l i c a r s e  n e c e s a r i a m e n t e ,  en v e z  de l a s  a n a l f t i 

c a s ,  c u a n d o  en l a s  p r e c i p i t a c i o n e s  s i m u l t a n e a s :

1 9 )  Se e s t a b l e c e n  l a s  c o n d i c i o n e s  g e n e r a t e s  de p r e c i p i t a 

c i d n  de  d o s  h i d r o x i s a l e s  o de u n a  h i d r o x i s a l  y e l  h i d r d 

x i d o  .

2 9 )  3 e t  r a t a  de r e l a c i o n a r  C y C , C  y  o ( d C  y o (  .
x m m '  X

3 9 ) Se c a l c u l a n  o (  Y o( v a l o r e s  p a r a  l o s  q u e  se  i n i -

n
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c i a  y  t e r m i n a  d i c h a  p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n e a ,

4 9 )  Se e s t u d i a  l a  d e p e n d s n c i a  de  y OH d de y O H ,

2 9 )  C o m p l e j o s  f o r m a d o s  p o r  e l  c a t i d n  c o n  l o s  (OH ) ,

E l  c a t i d n  p u e d e  f o r m a r  c o n  l o s  OH c o m p l e j o s  

m o n o n u c l e a r e s  y p o l i n u c l e a r e s . C o r t c r e t a m e n t e  e l  c o b a l t o  

f o r m a  c u a t r o  espe  c i e s  c o m p l e j a s  m o n o n u c l e a r e s :

C o ( O H ) ' * ' ;  C o ( O H )  g ,  C o ( O H ) ~  y C o ( O H ) ^ ;  y e x i s -

t e n  d u d a s  de  i d e n t i f i c a c i d n  ï e s p e c t o  de  l o s  p o l i n u c l e a 

r e s ,

Vamos  a e s t u d i a r ,  a t i t u l o  de e j e m p l o  g e n e r a l i 

z a b l e ,  l a  d i s t r i b u c i d n  de l a s  d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en  f u n 

c i d n  d e l  p H ,

L a s  p o s i b l e s  r e a c c i o n e s  s o n :

Co 4* OH — = 7  C o ( O H ) * ^ ,
t

C o ( O H )  4- o h "  C o ( O H )

C o ( O H ) g  *■ o h "  C o ( O H ) "

Co ( O H ) „  i  OH ^ = 7  Co ( OH)
J 4



/ , “ C o ( 0 H ) ^ _ 7  = L ~ C o ^ * J '  C ° ^ 1 7

i - C o { O H ^ ) J =  I<2Z"Co(0H)^_7  C o » ' J  = K2Z“ Co^'^_7

C c o { O t i ) ~ _ T =  I<3^“ C o(0 H )2 _ 7 'Z . ‘ ’ 0 H "_7  = t<3/7co^^_7

C o ( O H ) =  =  Z.” Co ( 0 H )3 _ 7 '  Z.“ o h “ _ 7 ' =  K ^ ^ “ Co ^ * _ 7

L o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  K ,  s e g u n  B a e s  y M e s me r  

( l V - 2 )  s o n  l o s  s i g u i e n t e s :

K^= ; K2 = 1 0 ^ '^  ; K3 = 1 0 ^ ° ’  ̂ ; K^= 1 0 ^ ° ’ ’

L a  c o n c e n t r a c i d n  a n a l i t i c a  d e l  c o b a l t o  q u e d a  r e l a c i o n a d a  

c o n  l a  r e a l  m e d i a n t e ;

''C o ^ '* ' = /,“ Co^'*’_ 7 +  £“ C o(O H )^4 ./~C o(O H )2_7+ /,“ Co(OH)3_74-Z.Co(OH]^^27

q u e  e q u i v a l e  a :

C^^2+ =Z“ Co '̂*’J7'(1+K ĵ Z.“ 0H"_7+K2£“ 0 h"_7^4.K3^0H"_7^.1K^

L a  d i s t r i b u c i o n  p o r c e n t u a l  de  l a s  d i s t i n t a s  e s 

p e c i e s  se  c a l c u l a  a n a l o g a m e n t e  a como se  h i z o  c u a n d o  e l  -  

l i g a n d o  e r a  e l  i o n  t i o c i a n a t o .  Su r e p r e s e n t a c i o n  se  r e a l i 

z a  e n  l a  g r a f i c a  I V - 6 .

E s t e  r a z o n a m i e n t o  e s  v a l i d o  e n  t a n t o  e n  c u a n t o  

no s e  p r e s e n t e n  s i m u l t a n e a m e n t e  o t r a s  c o m p l e j a c i o n e s .
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En e l  caso de que,  ademâs de l o s  com ple jos  con 

l o s  OH se produzcan co m p le jo s  e n t r e  e l  an id n  y e l  ca

t i d n ,  hay que c o n s i d e r a r  s im u l ta n e a m e n te  l o s  dos s i s -  

temas de e c u a c io n e s .



E) APLICACION DE LAS FORMULAS ANTERIORES AL HIDROXITIO- 

CIANATO DE COBALTO.

Con e l  m e t o d o  u t i l i z a d o ,  s o l u c i o n e s  e q u i n o r m a l e s ,  

se pudo c o n s t a t a r  que p r e c i p i t a b a  i n i c i a l  m e n t e  l a  h i d r o x i ^  

s a l  C o ^ ( SCN) oh)  2  y que en l a s p r o x i m i d a d e s  de o{ = 0 , 7 5  

c o m i e n z B  l a  p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n e a  de d i c h a  h i d r o x i s a l  

con su h i d r d x i d o  C o ( O H ) ^ .

D u r a n t e  l a p r i m e r a  f a s e  ( p r e c i p i t a c i d n  de una 

s o l a  e s p e c i e  q u i m i c a )  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  t e d r i c a s ,  d e d u -  

c i d a s  de l a s  f o r m u l a s  ( i l )  y ( 1 1 1 ) ,  m o s t r a  r o n  una g r a n  -  

c o i n c i d e n c i a  con l a s  a n a l f t i c a s  como p ued e  v e r s e  en l a  t ^  

b l a  I V - 1 .

La f d r m u l a  ( I I )  nos  s i r v e ^ e n  p r i m e r a  a p r o x i m a c i d n ,  

p a r a  a c o r t a r  un v a l o r  maximo de p o r  e n c i m a  d e l  c u a l  no

pu ed e  s e g u i r  p r e c i p i t a n d o  e s t a  h i d r o x i s a l , c o m o  f a s e  u r i i c a .

( l —z ——— cK ) n 
m r  o

C
m

p u e s t o  que  C^ ^  G, debe s e r ^ l  -  z - -  —  0 ( j  ^  P;  de donde

e x p r e s i d n  q u a ^ p a r a  l a  h i d r o x i s a l  Co 2 ( S C N ) ^ ( 0 H ) ^ ,  v a l e  

cK C  0 , 7 5 .



TTABLA I V - 1
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A l o  l a r g o  do l a  p r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v e  de l a  

d r o x i s a l ,  e l  ca m b io  de pH es l o  s u f i c i e n t e m e n t e  pequeno -  

p a r a  c o n s i d e r a r  en t o d o  e l  i n t e r v a l s  que k = 1 .

P a ra  e l  c a l c u l o  de v a l o r  de p a ra  e l  que

se i n i c i a  l a  p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n e a ,  se p r é c i s a  c o n o c e r , 

en p r i m e r  l u g a r ,  l o s  p r o d u c t o s  de s o l u b i l i d a d  d e l  h i d r d x i 

do y de l a  h i d r o x i s a l ,  E l  p r o d u c t o  de s o l u b i l i d a d  d e l  h i 

d r d x i d o ,  2 , 0 . 1 0  se tomd de P in o  y V a r c a r c e l  ( I V . 3 ) ;

e l  de l a  h i d r o x i s a l  a p a r e c e  c a l c u l a d o  en I V - 2 , y t i e n e  un

- 1 4
v a l o r  da 3 , 3 8 . 1 0  , En segundo  l u g a r  ha de t e n e t s e  en -

c u e n t a ,  p u e s t o  que l o s  i o n e s  Forman c o m p le j o s  e n t r e  s f  a 

l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de t r a b a j o ,  l a  no c o i n c i d e n c i a  e n t r e  

l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s  y l a s  r e a l e s  en l a s  aguas  

m a d re s .  En d é f i n i t i v a ,  para c a l c u l a r  q(^  es n e c e s a r i o  r e 

s o l v e r  p r e v i a m e n t e  e l  s i s t e m a  de e c u a c i o n e s

y Kg _g ^  ^ ^  ‘
= — 3—  = 1 , 4 3 .  10 K \  1,<S

( 1 -  )n ^

‘̂ x = " " I T ^ ----------

( 1 -  (X ) n
C  -------------- i -----------2

2 (1+ )



2 3 4v= X 4- (k^x 4- 2k^x 4»3k^x 4- 4k^ x ) y

2 3 4
= ( 1 4" k^x 4- k^x 4-k̂ x 4 k^ x ) y

s i e n d o  x = /["SCN J \  y = * k ^  = k^  = 1 0 ,2 3  y

k ^  = k ^  = 2 , 0 4 6 ,

puede  v a l e r  0 , 4 ;  0 , 7  6 IN se g un  sea l a  s e r i e  de ex-

p e r i e n c i a s  y e l  v a l o r  de k g / k ^  ha s i d o  c o r r e g i d o  i n t r o d u -

c i e n d o  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  f a c t o r e s  de a c t i v i d a d .

T e n ie n d o  en c u e n t a  l o s  p o s i b l e s  c o m p l e j o s  que a 

l o s  pH de t r a b a j o  se fo rm a n  con e l  c a t i d n ,  r e a c c i o n e s  que 

han s i d o  e s t u d i a d a s  en I V - 1 ,  a p a r t a d o  D, ob tenem os  como V£ 

l o r e s  de o (  l o s  s i g u i e n t e s :

P a ra  n = 0 , 4  N ; o< = 0 , 7 4 3  o '  '

' P a r a  n^ = 0 , 7  N ; o( = 0 , 7 4 3

P a ra  n = 1 , 0  N; Of = 0 , 7 4 7o

F i n a l m e n t e ,  puede o b s e r v a r s e  en l a  g r a f i c a  I V , 7 

que en l a  c u r v a  de p r e c i p i t a c i d n  pH = f  ( ) se p r é s e n 

t a  un t r a m o  c a s î  h o r i z o n t a l  m i e n t r a s  se e s t a  p r o d u c i e n d o  

l a  p r e c i p i t a c i d n  e x c l u s i v e  de l a  h i d r o x i s a l .  A l  i n i c i a r s e  

en o f ^ l a  p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n e a ,  se r e g i s t r e  un ascen- 

so s e n s i b l e  d e l  pH,

La c u r v a  que nos da en f u n c i d n  de o( t i e n e  un 

p r i m e r  t r a m o  d e s c e n d a n t e ,  c o n fo r m e  l a  e c u a c i d n
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( 1  -  ^  K )n
c  -----------------2 -------------- 2__

1 + o(

P o s t e r i o r m e n t e , t r a s  h a b e rs e  a l c a n z a d o  o(

c a m b ia  l a  p e n d i a n t a  p o rq u a  l o s  v a l o r e s  da C y 0 (  s & -
m

t i s f a c e n  l a  n uava  a c u a c i o n .

La c u r v a  C an f u n c i o n  da cK es t a m b ié n  d a s c e n -  m

d e n t e  m i e n t r a s  se p r o d u c e  l a  p r a c i p i t a c i d n  e x c l u s i v e  y 

sa s a t i s f a c a  l a  a c u a c i d n

( 1 -  — K c /  ) n
C  ---------------- 2 ------------------- 2

2( 1 :  Of )

. U n a  v e z  i n i c i a d a  l a  p r a c i p i t a c i d n  s i m u l t a n é s  tarn  

b i e n  e s t a  c u r v a  c a m b i a  d e  p e n d i e n t e  y c u m p l a  con  l a  n u e v a  

B c u a c i d n :

C / - 2  C 4  J  = 4 .  1 0 -4
"> 1 4 cx!

La t e r c e r a  c u r v a  r e p r e s e n t s ,  an f u n c i d n  de ,

l a  v a r i a c i d n  d e l  numéro  de m o les  da h i d r o x i s a l  que a p a r e -

cen an e l  p r e c i p i t a d o .  La c u a r t a  c u r v a ,  nos  m u a s t r a  a s i -  

m ism o ,  t a m b ie n  an f u n c i d n  da , l a  v a r i a c i d n  d a l  n d -



mero de m o le s  d e l  h i d r d x i d o .  E l  maximo de l a  t e r c e r a  c u r 

va c o i n c i d e  con l a  i n i c i a c i d n  de l a  c u a r t a .



I V - 2 . -  CALCULO DEL PRODUCTO DE 30LUBILIDAD.

E l  c a l c u l o  de e s t a  c o n s t a n t e  se r e a l i z d  u t i -  

l i z a n d o  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  en l o s  p u n t o s  donde o( v a l e  

0 , 1 2 5 ;  0 , 2 5 0  y 0 ,5 0 0  p a ra  cada  una de l a s  s e r i e s  de s a l  

n e u t r a  de c o n c e n t r a c i o n e s  0 , 4 ;  0 , 7  y 1 , 0  N, Se e' i t d ,  

i n t e n c i o n a d a m e n t e , e l  a p l i c a r  v a l o r e s  a l o s  p u n t o s  en -  

l o s  que se p ro d u c e  p r e c i p i t a c i d n  s i m u l t a n é s .

Las  c o n c e n t r a c i o n e s  u t i l i z a d a s  p a r a  e l  c a l c u 

l e  son l a s  r e a l e s ,  d e d u c i d a s  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  a n a -  

l i t i c a s  en cada  p u n t o  m e d ia n te  l a s  e c u a c i o n e s  v i s t a s  en 

l U - l - D .

En l a  t a b l a  I V . 2 a p a r e c e n  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s

de t o d a s  l a s  e s p e c i e s  q u f m i c a s  p r é s e n t e s  en l a s  aguas -

m a d ré s ,  p a r a  cada  una de l a s  e x p e r i e n c i a s . E s t e s  v ü j O -

r e s  nos  han p e r m i t i d o  c a l c u l e r  l a  f u e r z a  i d n i c a :

I = 4  "=i

c u y o s  r e s u l t a d o s  damoa en l a  t a b l a  I V . 3

Una vez  o b t e n i d a  V " ï "  , b a s a n d o n o s  en l a  f o r 

m u la  de D a v i e s  ( I V . 4 ) .



h

CNJ

t

i

##
o

Ci

a «
ki u

in n •* V in « •7T 1 1 1 1 1 1 1 .
o o o o o o O O o :#4 #4 f-4 «-I M M
K K X X X X X X Xoo r- -# to a » M
sa o n o N p- C4 n a
m# M e» CM tn CM •M

1 1 1 1 1 1 1 1O O o o o a o O oM #4 m4 M #4 M
K X X X X X X X X

m4 «O o% Ch 0» CM tn O p»
C4 CM w O tO a m

r- in CM Ch r» a

r- n CD O O a tn « exm C4 o a «• -t a#4 O m Ot a CMO O O o o o o o O
*

o O o o o o o D o

o o Ch o o o O a
o n tn M co t~ a
CD CM tn #4 a aO o O #4 o CM o•
o o o O O o O o o

V) # %o P- Ch CD 01 a
o o tn r- -# O a an r> #4 tn no o O o O O o o o*o o o o o o o o o

# to p- to •H p*
Ch a CO o P- - i

o m o h- r* a «-#o CM O in f»
o o o o o O O o. o

r- #4 r- CM tn CM p- CMrt M) r> co Ch Ch p-
CD CM o rM CM

CM * M n tn #
# •

o o O o o a O O O

o <• tn Ot to CM P- a .
o in CM to CM Ch tn

N Ch M eo to
n CM tn a rt o a

o ' o O o a a o

O r- a o o o or- a n n a a
m ri -* tn #4 o»

o o o CM H •-«
, ' *o a O o O o O o

? VI % vc. vt ? X. W.

CM o M 1/1 o a O
CM tn CM tn CM a

* * « % # *
2C Z z Z z z % 2 z
a o o O

t-

o o •4 fM M



TABLA IV -3

C o n d i c i o n e s  de l a  ,f7 ~  \ /  ^ ^  n
/ I  = Y - r Z .  h

E x p .

0 ' 4  N, 12 '5% 0 '5 0 3 9

0 ' 4  N, 25 % 0 '4 8 4 4

0 ' 4  N, 50 % 0 '4 4 7 0

0 ' 7  N, 12 '5% 0 '6 1 4 6

0 ' 7  N, 25 % p '5 9 8 0

0 ' 7  M, 50 % 0T57O5

1 N, 12^5% 0 '6 9 7 8

1 N, 25 % 0 '6 8 2 8

1 N, 50 % 0 '5 6 8 0



2 2
l o g  f  = -A  z

donde A = 0 , 5 0 9  a 25^0  y en d i s o l u c i d n  a c u o s a ,  se o b t u -  

v i e r o n  l o s  f a c t o r e s  de a c t i v i d a d  p a ra  cada  e s p a c i e  i o n i -  

c a .  En l a  t a b l a  I V . 4  a p a re c e n  c a l c u l a d o s  l a s  c o n c e n t r a -  

c i o n e s  r e a l e s ,  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  f a c t o r e s  de a c t i v i 

dad y l o s  p r o d u c t o s  de s o l u b i l i d a d  p a ra  cada una de l a s

e x p e r i e n c i a s ,  E l  v a l o r  med io  d e l  p r o d u c t o  de s o l u b i l i d a d

- 1 4
r e s u l t o  s e n  3 , 3 8 , 1 0

E s te  v a l o r  se a p l i c a  en e l  a p a r t a d o  s i g u i e n t e  

p a r a  e l  c a l c u l o  de l a s  f u n c i o n e s  t e r m o d i n a m i c a s .
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I V . - 3  CALCULO DE LAS FUNCIONES TERMODINAMICAS

a) C a l c u lo  de l a  E n e r q i a  l i b r e .

E l  p r o d u c to  de s o l u b i l i d a d  de un compuesto q u f -  

mico expresado en f u n c i o n  de sus a c t i v i d a d e s ,  r e p r e s e n t s -  

do h a b i t u a lm e n t e  por  K, e s t a  l i g a d o  con A G ° , p o t e n c i a l  

i s o b a r i c o  s ta n d a r d  de l a  r e a c c id n  o e n e r g ia  l i b r e  s ta n d a r d  

de l a  r e a c c i d n ,  por  l a  e c u a c id n :

( I )  A  G°= -  RT I n  K

S i  expresamos R en K c a l / _ ^  • se opera  a 259C y tomamos  ̂ 9K mol* ^
—1A /

K = 3 , 3 8 . 1 0  ( v a l o r  medio de l o s  o b te n id o s  en e l  a p a r t a — 

do a n t e r i o r ) ,  r é s u l t a :

A  G = 1 8 , 3 7  K c a l / ^ ^ ^ .

Por o t r a  p a r t e ,  en l a  r e a c c id n  '

Co (S C N )i /2 (0H )3 /2  ^ = = = -  C o ^ **  - i -  SCN~ + 0H“

Se cunrple que:

( I I )  A  G = Gp(Co ) 4" & G ° (S C N  ) 4 G°(OH ) - ^ G °

s ie ndo  A  G° , l o s  p o t e n c i a l e s  i s o b a r i c o s  s t a n d a r d  de f o £  

macidn o e n e r g f a s  l i b r e s  s ta n d a r d  de fo r m a c id n  de cada una  

de l a s  e s p e c ie s  q u fm ic a s  que i n t e r v i e n e n  en d ic h a  r e a c c i d n  

Todas e l l a s ,  menos l a  A G ° ( C o ( S C N ) ^^2^ » lo s  encon



t ramos en l a s  t a b l a s  de F u n c io n e s  Term odinam icas  ( I V . 5* ) 

Sus v a l o r e s ,  ju n ta m e n te  con l o s  de l a  e n t a l p i a  y l a  e n t r £  

p i a ,  e s ta n  r e c o g id o s  en e l  cuadro  a d j u n t o :

A G °
mol mol

c o ' * - 1 2 , 8
!

- 1 4 , 2  , - 2 7

3CN“ 2 1 , 2
!

1 7 , 2  j 36

on” - 3 7 , 5 9 5 - 5 4 , 9 5 7  j 

!

- % , s 2

Haciendo l a s  s u s t i t u c i o n e s  o p o r tu n a s  en l a  ecuac idn  ( i l ) ,  

übtenemos e l  v a l o r  de l a  e n e r g i a  l i b r e  s ta n d a r d  de fo rm a

c id n  d e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  ( i l ) %

A G° ( C o f S C N Ï ^ y g f O H ) ] .^ )  = -  7 6 ,9 2  K c a l /
mol

b) C a lc u lo  de l a  E n t r o p i e

Para c a l c u l a r  l a  e n t r o p i e  de h i d r o x i t i o c i a n a t o  

de c o b a l t o  ( i l )  operamos de o t r a  manera. E x i s t e n  fo r m u la s  

que nos dan l a  e n t r o p i a  de un compuesto a p a r t i r  de l a s  -  

a p o r t a c i o n e s  de cada une de l o s  io n e s  que l e  i n t e g r a n .  Eri 

t r e  e l l a s  e s ta n  l o s  p r o p u e s to s  por A .F .  K a p u s t i n s k i ( I V . 6 )  

y Lab im er  ( I V .  S ) .  S ig u ie n d o  l a s  i n d i c a c i o n e s  de e s te  d l -  

t imo a u t o r  encontram os p a ra  l a  e n t r o p i a  s ta n d a r d  de fo rm ^  

c id n  d e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  ( i l )  e l  v a l o r  t

S2 9 8 (C ° (S C N )^^  (O H ig yg )  = 2 2 ,9 5  c a l / SK mol



Conocido e s te  v a lc t r ,  podemos c a l c u l a r  in m e d ia ta m e n te  A S °  

de l a  r e a c c id n  ;

CofSCNX^ygfOHjg .g  %==> C o ' *  + - i -  SCN“  4  0H~

ya que tam bien  p a ra  l a  e n t r o p i a  se cumple *.

^ 3  =5 (Co ) 4 - ^ - S  (SCN ) 4 - g -  S (OH ) -S  ( ^ ° (  ^^^) 3 / 2 ^  I

s u s t i t u y e n d o  en e s t a  e c u a c id n  l o s  v a l o r e s  de l a s  e n t r o p i a s  

de l o s  io n e s  dados en e l  cuadro  y e l  v a l o r  de l a  e n t r o p i a  

de l a  h i d r o x i s a l  a n t e r i o r m e n t e  c a lc u la  do nos r é s u l t a  %

A S °  = -  3 5 , 7 3  c a l / , ^

c) C a l c u l o  de l a  ^ n t a l p i a

La e n t a l p i a  A H °  de l a  r e a c c id n  a que nos e s t â 

mes r e f i r i e n d o ,  e s t a  l i g a d a  con A G °  y con A  5 °  por l a  

e c u a c id n

A  G° = A H °  -  T A  S°  

como A  y son c o n o c id o s ,  a 259C, A  v a l e :

A  H° = 7 , 7 2  K c a l /  ,'  m o l .

c o n  e s t e s  d a t o s  p od em os c a l c u l a r ,  f in a lm e n t e  l a  e n t a l p i a  

s ta n d a r d  de f o r m a c i d n  de l a  h i d r o x i s a l  a p l i c a n d o  a n a lo g a  

e c u a c id n  que en e l  caso de l a s  o t r a s  f u n c i o n e s  t e r m o d i 

namicas

Ù  H ° = A H ° ( C o ' * ) 4 -  H ° ( 3 C N " ) +



-  A 'H ^ (C o (S C N )  3 /2^

m e d ia n ts  l a s  d e b id a s  s u s t i t u c i o n e s  en e s t a  e c u a c id n  r e s u l -  

t a ;  A H °  C o f S C N i^ y g f O H ig .g )  = -  9 5 , 7 6  K c a l / ^ ^ ^ .

R esum ien to  tenemos l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  c a l 

c u la d o s  de l a s  p r i n c i p a l e s  Func iones  te rm o d in a m ic a s :

Compuesto

CoCSCN^y^

A G °  A G f  A H °  A H f  n  S° 5 °

K c = l / m o l

1 8 , 3 7  - 7 6 , 9 2  7 , 7 2  - 9 5 , 7 5  - 3 5 , 7 3  2 2 , 9 5



V . -  CONCLUSIONES



C O N C L U S I O N E S

Una V8% l l e v a d o s  a cabo l o s  t r a b a j o s  p r e v i s t o s  

para l a  r e a l i z a c i d n  da l a  p r e s e n t s  m e m o r ia ,  hemos p o d id o  

i n f e r i r  d i v e r s a s  c o n c l u s i o n e s  de l a s  que d e s ta c a m o s  l a s  

s i g u i e n t e s ,

1 ^ . -  E l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o ,  p r a p a r a d o  c o n fo rm e  h e -  

mos d e s c r i t o ,  a p a r e c e  como un p r o d u c t o  b i e n  c r i s t a l i z a d o , 

de c o l o r  r o j o  v i n o ;  p o r  a n a l i s i s  q u i m i c o  d i d  l a  f o r m u l a  

que se i d e n t i f i e s  como un t r i h i d r a t o ,

2 9 . -  P o r  a n a l i s i s  t d r m i c o  se c o n f i r m e  l a  e x i s t e n c i a  en 

e l  co m p u e s to  de t r è s  m o l é c u l a s  de a g u e .  Fue n e c e s a r i o  r e  — 

c u r r i r  a e s t a  c o n p r o b a c id n  ya que e l  a n a l i s i s  q u i m i c o  nos 

h a b f a  p r o p o r c i o n a d o  t a m b i e n  e s t e  mismo r e s u l t a d o  y en l a  

b i b l i p g r a f i a  e x i s t e n  d i s c r e p a n c i e s  s o b r e  s i  son t r è s  o 

c u a t r o  l a s  m o l é c u l a s  de agua con que sa p r é s e n t a  h a b i t u a i  • 

m en te  e l  t i o c i a n a t o  de c o b a l t o *  Tam b ién  se a p r e c i d  p o r  -  

A n a l i s i s  t e r m i c o  d i f e r e n c i a l ,  que l a s  t r è s  m o l é c u l a s  de 

agua no son é q u i v a l e n t e s ,  E l  c a l c u l o  de l a s  c o r r e s p o n d i e r i  

t e s  e n e r g i e s  de d e s h i d r a t a c i o n  nos d id  e s t o s  r e s u l t a d o s :

1 -  m o l é c u l a  de a g u a ,  ^  H = 4 , 6  K c a l / m o l

29 y 39 m o l é c u l a s  de a g u a ,  A  H = 1 6 , 7  K c a l / m o l



3 9 . -  La r e s o l u c i d n  de l a  e s t r u c t u r a  d e l  t i o c i a n a t o  de 

c o b a l t o  por e l  método d e l  c r i s t a l  un ico  nos i n d i c a  que -  

e s t e  compuesto c r i s t a l i z a  en una c e l d i l l a  m o n o c l fn ic a  de 

d im e n s io n es  1 2 * 4 9 0  Â ; 6 * 0 2 4  Â ; 1 0 *7 4 0  Â y  9 0 * 4 9 ^ .  Las m olé

c u l a s  se empaquetan en una e s t d u c t u r a  c é n t r i c a  d é f i n i d a  

por e l  grupo e s p a c i a l  ^ 2 / c *  v a l o r  f i n a l  d e l  d e s a c u e r -  

do a lc a n z a d o  es d e l  Z% para  un t o t a l  de 1091 r e f l e x i o n e s  

o b s e rv a d a s  con r a d i a c i d n  de Mo m onocrom at izada  por g ra fT i -  

t o .

4 9 . -  E x i s t e n  c u a t r o  un idades  Co(SCN) g( H^O) en

l a  c e l d i l l a  e l e m e n t a l .  E l  atomo de Co, s i t u a d o  en un cen

t r a  de s i m e t r l a  c r i s t a l o g r â f i c o , e s t a  rodeado por  pares  -  

c e n t r o s i m a t r i c o s  de m o lé c u la s  de agua y grupos SCN por sus 

t e r m i n a l e s  S y N, formando un e n to r n o  o c t a é d r i c o .  La t e r 

c e r a  m o lé c u la  de agua es de c r i s t a l i z a c i é n  y es.ta s i t u a d a  

sobre  un e j e  b i n a r i o  c r i s t a l o g r â f i c o ;  d ic h a  m o lé c u le  que-  

da u n id a  por e n l a c e s  de h id r é g e n o  con l o s  étomos de S.

5 § . -  E l  grupo SCN posee l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  h a b i t u a -

l e s :
o o

N-C = 1 .1 6 0  A, C-S = 1 ,6 6 4  A y e l  é ngu lo  N -C -3  = 1 7 9 , 2 0 °

Es ta m b ié n  c a r a c t e r i s t i c o  de l a  e s t r u c t u r a ,  l a  e x i s t e n c i a

de u n io n e s  - C o - N - C - S - C o -  con grupos SCN b i d e n t a d o s .



5 9 . -  En l a  h i d r o l i s i s  p a r c i a l  de t r è s  s e r i e s  de s o l u -  

c io n e s  de t i o c i a n a t o  de c o b a l to ^ c u y a s  n o rm a l id a d e s  f u e — 

ron de 0 , 4 ;  0 . 7  y 1 N,  p r é c i p i t é  s iem pre  l a  misma h i d r o x i 

s a l  s i  e l  p o r c e n t a j e  de NaOH aMadido e r a  i n f e r i o r  a l  75/%

A mayores c a n t i d a d e s  de NaOH p r e c i p i t a b a  c o n ju n ta m e n te  e l  

Co(OH)2 # D ic h a  h i d r o x i s a l  p r é s e n t a  un d iagram s de rayos  X 

d e f i n i d o  y por  a n a l i s i s  qu im ico  r e s u l t o  t e n e r  l a  fo r m u la  

COgCsCNÏ^COH)^.

7 9 . -  La p r e s e n c i a  en l a s  c u rvas  de h i d r é l i s i s  de un 

so lo  tramo r e c t o  que se c o r respo nde  con in c re m e n to s  p e q u e -  

nos d e l  pH, nos s u g i e r e  que e l  p r e c i p i t a d o  debe c o n s t a r  

s iempre de una misma e s p e c i e  h a s ta  que l a  c u rv a  e x p é r im e n 

t a  una i n f l e x i o n  .

0 9 . -  La f a l t a  de un t r a t a m i e n t o  s i s t e m â t i c o  que pueda  

dar c u e n ta  de l a  p r e c ip i t a c ié n  de la s  h i d r o x i s â l e s ,  capaz  

de r e l a c i o n a r  e n t r e  s i  e l  p r e c i p i t a d o  y l a s  aguas  madrés,  

y ,  en d e f i n i t i v e , que ayude a i n t e r p r e t a r  lo s  r e s u lta d o s , nos 

ha movido a i n t e n t a r  o b te n e r  una e x p l i c a c i é n  c o h e r e n te  y 

g e n e r a l i z a b l e  de l o s  p ro c e s o s  c i t a d o s  y a b u sc a r  l a s  r e -  

l a c i o n e s  c u a n t i t a t i v a s  e x i s t a n t e s  e n t r e  l a s  p r i n c i p a l e s  -  

v a r i a b l e s  que d e f i n e n  e s t a s  p r e c i p i t a c i o n e s .



9 9 . -  Con e s t a  i d e a ,  y r e f i r i e n d o n o s  a l a s  s a l e s  s o l u 

b l e s  que se h i d r o l i z a n  con MaOH, hemos e n c o n t r a d o  unas  -  

e c u a c i o n e s  que r e l a c i o n a n  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l o s  1o -  

nes en l a s  agues madres con l a  f o r m u l a  d e l  p r e c i p i t a d o  y 

con l a s  c o n d i c i o n e s  i n i c i a l e s  y X, . D i c h a s  e c u a c io n e s  

r e s u l t a n  s e r :

a) P a ra  e l  método de s o l u c i o n e s  e q u i n o r m a l e s :

( 1— Z ——— n ( 1 — Z ———0̂  n
X r  o „  m r  o

'  Zx
(1  + (X ) ’ m ^ v n  (  &  +  j

b) P a ra e l  método de l a s  s o l u c i o n e s  con n o r m a l i d a d e s

d i  f e r e n t e s :

(1  -  
Q _ _ __

Q
Z - - - «  >c )n  

X r  0 • r
( 1  -

X
X

( 1 ) * m
'm  )

c) Para e l  método d e l vo lu m e n f i j o :

(1  -  Z 
c _______

——— o( yc ) n 
X r  0 r

( 1  _ Z ~ _ o f > c ) n
m r  0

X Z
X

'  m
Z

m

e c u a c i o n e s  que nos p e r m i t e n  c a l c u l e r ,  p o r  t a n t o ^ l a  c o n c e n -  

t r a c i o n  de l a s  aguas madres  m e d ia n t e  l a  c o m p o s i c i o n  d e l  

p r e c i p i t a d o  o v i c e v e r s a .  Es de n o t a r  que l a s  e c u a c i o n e s  

d e d u c i d a s  p a r a  e l  método  d e l  v o lu m e n  f i j o  son  mas s i y p l e s ,  

l o  que hacen  que e s t e  m étodo  sea muy r e c o m e n d a b l e .



1 0 9 . -  E n t r a  l o s  io n e s  de l a s  aguas madres se cumpla  

l a  s i g u i e n t e  r e l a c i é n :

-r  * = 'n,". ( * %
que l i g a  l a s  c o n c e n t r a c io n e s ;  de ambos io n e s  s in  n e c e s id a d  

de que i n t e r v e n g a  o/  ; ta m b ié n  se cum ple ,  i n d e p e n d i e n t e -  

mente de l a  f o r m u la  d e l  p r e c i p i t a d o ,  que:

n o( > €
Z C = Z C 4----— 2 ----------------

x' X m m  _ , y1 4-

1 1 9 . -  A p a r t i r  de l a s  c o n d ic io n e s  de p r e c i p i t a c i o n  

s u m u ltâ n e a  se ha de düc ido  l a s  e c u a c i o n e s 'd e  C^= f (  ûf ) 

y = f ( o( ) ,  p a r a  l o s  tramos de l a  c u r v a  de p r e c i p i t a 

c io n  en lo s  que o c u r r e  d i c b a  p r e c i p i t a c i o n  s i m u l t a n e a .

1 2 9 . -  P a ra  c a l c u l a r  l o s  v a l o r e s  de cX. en lo s  c u a le s  

se i n i c i a  y  t e r m i n a  l a  p r e c i p i t a c i o n  s im u l t a n é s  de dos h i  

d r o x i s a l e s ,  a s f  como e l  v a l o r  de  c< en que se i n i c i a  l a  

p r e c i p i t a c i é n  de una h i d r o x i s a l  y e l  h i d r o x i d o ,  se han de- 

d u c id o  tam bién  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  e c u a c io n e s .

1 3 9 . -  Cuando l o s  io n e s  de l a s  aguas madres forman -  

c o m p le jo s ,  se produce  una d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  c o n c e n t r a 

c io n e s  a n a l l t i c a s  y r e a l e s .  Es n e c e s a r io ^ e n t o n c e s ,  c a l c u 

l a r  e l  v a l o r  de e s t a s  u l t i m a s  r e s o l v i e n d o  e l  s is te m a  de



e c u a c io n e s  c o r r e s p o n d i e n t e  ( v e r  p a g in a  1 8 5 ,  186 y 1 9 0 ) •

1 4 9 , -  P a r a  e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de c o b a l t o ,  lo s  va— 

l o r e s  t e o r i c o s  de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  c a l c u l a d a s ,  f r e n t e  

a l a s  e x p é r i m e n t a l e s  m a n i f e s t a r o n  una gran c o i n c i d e n c i a ; 

a s i  mismo, e l  v a l o r  de OL p a ra  e l  que se i n i c i a  l a  p r e c i 

p i t a c i o n  s i m u l t a n e a  con e l  h i d r é x i d o  mostro v a l o r e s  c o ï n 

c i d e n t e s  con l o s  que se ha b ian  d e te rm in a d o  e x p e r i m e n t a l -  

ment e  .

1 5 9 , -  El P r o d u c to  de S o l u b i l i d a d  d e l  h i d r o x i t i o c i a n a 

to  de c o b a l t o  fu é  c a l c u l a d o  te n ie n d o  en c u e n ta  l a s  con

c e n t r a c i o n e s  r e a l e s ,  o b te n ié n d o s e  como v a l o r  medio 

143 , 3 8 .  10 .

1 6 9 , -  3e c a l c u l a r o n  l a s  f u n c io n e s  te rm o d in a m ic a s  d e l  

C02 ( SCN)^(üH ) 2 h a l l â n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s :

A G °  A G °  a h °  iü H° A 5°  s °
K c a l /m o l  K c a l / m o l  K c a l / m o l  k c a l / m o l  c a l /s K m o l  c a l / s k m o l

1 8 , 3 7  - 7 6 , 9 2  7 , 7 2  - 9 5 , 7 5  - 3 5 , 7 3  2 2 , 9 5

1 7 9 , -  F i n a l m e n t e ,  creemos que l o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  

en e s t a s  nuevas a p o r t a c i o n e s  a l  e s t u d i o  de l a  h i d r o x i s a l e  s ,  

pueden s e r v i r ,  en l o  s u c e s i v o ,  para  o r i e n t e r  p o s t e r i o r e s  

t r a b a j o s .
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