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1. INTRODUCCION

El contenidode la presentememoriaestáconstituido,esencialmente,por losestudios

realizadosrespectode los ácidos2-naftalensullónicoy 1,5-nafalendisulfónico;sobre

las sales de Co (II), Ni (II) y Cu (LI> de amboscompuestos;de los procesosde
hidrólisis,por ellos seguidosy sobrela caracterizaciónde los productosobtenidosen

éstos.

Estostrabajosque formanpartede un proyectode investigaciónllevado a cabo en
el Instituto de Materialesde Madrid (SedeD) del C.S.I.C. pretendenampliar el
campo de estudio, que hasta ahora se centrabacasi exclusivamentesobre las
hidroxisalesderivadasde los ácidos inorgánicos. Las aplicacionesque presentan
algunashidroxisalescomoaditivos a materialesplásticosnos planteéla posibilidad
de obtenerhidroxisalesderivadasde los anionesorgánicos. De todos los aniones
posiblessecomenzóestudiandolos procedentesde los ácidossulfónicos.

La fórmulageneralde los ácidossulfónicosseexpresacomoRSO3H, donde“R” es

el radical orgánico. En esteúltimo caso los ácidos sulfónicospuedenclasificarse
como ácidos alcanosulfónicos,arenosulfónicoso ácidos sulfónicos beterodclicos,
según“R” seaun alcano,un radical aromáticoo un compuestoheterocícico.

La naturalezadel grupo sulfónico determinaengran medidalas propiedadesfísicas
y químicasde estoscompuestos.Sonhigroscópicos,fuertementeácidosy solublesen
aguapudiendoposeerpropiedadesquedifierennotablementede las esperadaspor

la existenciadelgrupo sulfónicoy quesondebidasal radical orgánico. Tal esel caso
de su solubilidaden disolventesorgánicos.

En la serie alifática los ácidos sulfónicossuperioresal ácido metanosulfónico,que

es un sólido cristalino con punto de fusión a 2O~ O, son líquidos oleosos,a
temperaturaambiente,hastael ácido n-hexanosulfónico.Los ácidossuperioresa
ésteen la serieson de ordinariosólidoscristalinosdebajo punto de fusión siendo

completamentemiscibles enaguaa temperaturaambiente,si bien estasolubilidad
disminuyeconformeaumentael pesomolecular.
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Los ácidossulfónicosaromáticossongeneralmentesólidosquecristalizanformando
hidratosde bajo punto de fusión, siendo difícil prepararácidos libres en forma

anhidra. Los ácidoslibresde estasedetienenaltastemperaturasdeebullición y de
ordinariose descomponenal destilarlos.

En lo referente a sus propiedades químicas podemos hacer las siguientes
consideraciones:de forma general estoscompuestosse encuentrandisociadosen
solucionesacuosasasícomoen solucionesde algunosdisolventesorgánicospolares.
Formansalesmetálicasporreacciónconóxidos,hidróxidosy carbonatosinorgánicos.
Conel amoníacoy susderivadosseobtienensalesde amonioy de amoniosustituido

queenla mayoríadelos casosformansólidoscristalinosmuchomássolublesenagua
que los sulfatoscorrespondientes.La sustitucióndel hidroxilo del grupo sulfónico
por el cloro seefectúapor la reaccióndel ácido sulfónicoo su sal conpentacloruro
de fósforo, clorurode tionilo o ácido clorosulfónicoformandoclorurossulfonlilcos.

Los anhídridos de ácido puedenobtenersepor deshidrataciónde los ácidos
sulfónicosconpentóxidode fósforo o algúnotro deshidratantefuerte.

De ordinario el enlace 0-5 es muy establepero puederompersesi se emplean
condicioneslo suficientementeenérgicas;estees el caso de la hidrólisis ácida o

alcalinamediantela cualel gruposulfónicoenteroes reemplazadoporun hidrógeno
o un hidroxilo. La hidrólisis de estos ácidos varía con la naturalezadel grupo
hidrocarburoy así los ácidosderivadosde los alcanosno sonhidrolizadosporel agua
ni por los ácidos inorgánicos,en el caso de los ácidos aromáticosla facilidad de
hidrólisis varia en función del radical orgánico. La hidrólisis alcalinaen contraste

con la ácida reemplazael grupo sulfónico por el hidroxilo. Esta reacción es
extensamenteutilizadaen laseriealcalinaparala obtenciónde compuestosfenólicos.

Paraaislar los ácidossulfónicosseencuentranamenudodificultades,porqueno son

volátiles, son muy solublesen aguay no puedenser extraídosde sus soluciones
acuosasmediantedisolventesorgánicosni tampocopuedensepararsepor destilación
convaporde agua. Ordinariamente,paraaislarlosse comienzaeliminandoel exceso
de ácido sulfúrico empleadoen la sulfonaciónpor ebullición con un exceso de
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carbonatobárico, filtrando seguidamentepara separarel precipitadode sulfato
bárico. Se empleaavecesel carbonatocálcico en vez del carbonatobárico. Estos
métodos,sin embargo,sólopuedenemplearsecuandolassalesbáricaso cálcicasde
los ácidossulfónicos quese quierenaislar son solubles.

Hay varios métodosde preparaciónde los ácidos alcanoy arenosulfónicos. La
inerciaquímicade los alcanosexige métodosindirectos,mientrasla reactividadde
los arenospermite la introduccióndirecta del grupo sulfónico. Los principales
procedimientosde sulfonaciónsepuedenclasificarcomo:

a) Tratamientodirecto con anhídridosulfárico o un compuestode éste. El ácido
sulfúrico concentradoy el óleumdediferentesconcentraciones,son los reactivos
máscomúnmenteempleadosen la sulfonacióndirecta, siendo el anhídridoel

agentemáseficaz, ya que a unavelocidad de reacciónrápida se le une la
ausenciade ácidoagotadoy unacompletareacción,si bienexistenotrosfactores
como el elevado calor de la reacción y la fuerte viscosidad, que pueden
desaconsejarsu utilizaciónen beneficiodel ácido sulfúrico.

La sulfonacióndirectaen el núcleo tiene gran importanciaen los compuestos
aromáticos. Eligiendo las condicionesen quese efectúela reacciónseestáen
situacióndeorientarel gruposulfónicohaciadeterminadasposicionesenel anillo

aromático.

La temperaturatieneunainfluenciadecisivaen la posiciónqueva a ocuparun

gruposulfónico enun hidrocarburoaromático.Estehecho,cuandoseconsidera
ala luz de la naturalezareversiblede la reacciónenpresenciadeagua,comoes

el caso de la sulfonacióncon ácido sulfúrico, significa que el o los isómeros
obtenidosdependeránno de cuálposicióndel anillo esmásfácilmentesulfonada
comoconsecuenciade queunasposicionesseanmásnucleófilasqueotras, sino
de cual isómeroestermodinámicamentemásestableala temperaturaempleada,

supuestoel tiempo necesarioparallegaral equilibrio.

Independientementede obtenerestos derivadosposicionalespor actuaciones
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externas,se tiene la posibilidadde introducir el grupo sulfónico en posiciones

determinadasen el núcleoaromático,enrazónde la existenciapreviade otros
grupossusttuyentes.

b) Oxidación o suli’ocloración. Procedimientoaplicablecasi fundamentalmentea
la obtenciónde los alcanosulfonatosy quecomprendeel tratamientodirectode
los alcanosconunamezclade anhídridosulfurosoy cloro enpresenciade luz.

e) Reaccionescon sulfitos. Igualmenteque en el caso anterior se empleanen la
preparaciónde los derivadossulfonadosde los alcanosy en menorgradoen la
de los aromáticos. Los sulfitos metálicossonlos reactivosmáscomunes. Los
alquenos,los óxidos alquilénicos,los aldehidosy las cetonasse adicionana los

bisulfitos paraproducir los alcanosulfonatos.

d) Métodosde condensacióny polimerización. Es la preparaciónde derivados

sulfonadoscomplejosa partir de otros mássimples,por polimerizaciónde un
sulfonadono saturadoo por condensaciónde otros compuestosorgánicos.

Ácidos nafialensulfónicos.

La tabla m-i muestralos ácidos naftalensulfónicosteóricamenteposibles y los
realmenteobtenidospor sulfonacióndirecta.

Cadaunode los posiblesácidossulfónicoshasidoaisladode mezclasde sulfonación
del naftaleno. Ninguno de los demáscompuestosteóricamenteposiblesha sido

observadocomoproductodesulfonacióndirecta. No obstante,un buennúmerode
elloshasidosintetizadopor métodosindirectos,enparticularpor la oxidaciónde los
mercaptanoscorrespondienteso de los ácidossulfónicosobtenidospor mediode los

ácidosnaftilaminosulfónicos.Unareglageneralen la sulfonacióndelnaftalenoes
queun grupo sulfónico entrantetoma la posiciónmásalejadadel grupo o grupos
sulfónicosexistentes;segúnsehademostrado(Ambler (1)), el nuevogruposulfónico
ocupala posicióna (posición1) a bajastemperaturasy la posición¡3 (posición2) a

altastemperaturas.Los ácidosnaftalensulfónicostambiénpuedenserdesulfonados
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Prod !<.d*wncate posibles Obtenidos

suIfQ!!ac’4n directa

Acidos monosulfónicos 2 2

Acidos disulfónicos 10 6

Acidos trisulfónicos 14 3

Acidos tetrasulfónicos 22 1

Acidos pentasulifónicos 14 0

Acidos hexasulfónicos 10 0

Acidos beptasulfónicos 2 0

Acidos octasulfónicos 1 0

sustituyendoel grupo sulfónico (-SO3H) por hidrógenomediantela hidrólisis con
ácidosulfúrico diluido a altastemperaturas.Los gruposalfa seeliminanmuchomás
fácilmentequelos beta,los cualessólopuedenhidrolizarseescasamentey con gran

dificultad.

TABLA 111-1.
Productosde sulfonacióndel naftaleno

Los factoresqueinfluyen en el tipo de productoformado, en el rendimientoy en

contenidoisoméricoen la sulfonacióndel naftalenoson:la relaciónmolarde ácido
empleado,la concentracióndel ácido sulfúrico o del óleuin, la temperaturade la
reaccióny el tiempo en la temperatura.

A temperaturasaltas, 160v 0, el naftalenopuedesulfonarseen la posición2 ó P. La
razóndeestadependenciadel productorespectoala temperaturaderivadel hecho
de quela reacciónde sulfonaciónes reversible. La posicióna esmásreactiva,de
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aquíquesi la reacciónestácontroladacinéticamenteseforme el productosustituido
en a. Sin embargoel ácido p-naftalensullónicoes el isómero más estable, de
maneraquesi intervieneel controltermodinámicopredominaráel isómero¡3. A una

temperatura suficientemente alta, el ácido a-naftalensu]fónico se forma
reversiblementey el isómero /3, que esmásestable,se forma lentamentepero de
manerairreversible.

Desdeun punto de vista experimental, es posible prepararel ácido 1- 6 el 2-
naftalensulfónicosin másqueelegir la temperaturaadecuadapara llevar a cabo la
reacción.

Sepuedenobtenerbuenosrendimientosde la orientaciónasi seusantemperaturas

inferioresa 5000: paraobtenerbuenosrendimientosdela orientación¡3 seemplean

temperaturasalrededorde 160v O. A medidaque la temperaturade sulfonaciónse
aumenta,los gruposa-sulfónicosdesapareceny sonreemplazadospor los grupos fi-

sulfónicos,ya por reagrupamiento,ya por hidrólisisy resulfonación. Generalmente,
cadatemperatura,dadaunaseriede condiciones,produceunarelacióndefinidaentre
alfa y beta.

Prolongandola sulfonacióndel naftalenoconácidosulfúrico o conóleum,amedida

quela temperaturaseelevade 4Q0 O hasta180~ 0, seformanensucesióndiferentes

ácidos disulfónicos. El ácido 1,5-naftalendisulfónicoes el primer diácido que
aparecey se forma a menos de 40~ O. Este compuestodesaparececonforme
elevamosla temperaturasiendoreemplazadocasipor enterohacialos 130~O porlos
isómeros1,6 y 2,7.

Salesmetálicasde ácidosarenosulfónicos

Los anionesR-S03tienenla posibilidaddeenlazarseaionesmetálicoscomoligandos

puente,mono,bi y tridentados-apartedel estadoiónico puro- y, comoconsecuencia,
puedendar lugar amaterialesaltamentepoliméricos.

Las determinacionesestructuraleshechassobreestetipo decompuestosdemuestran
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que alrededorde cada ion metálico se sitúan 6 átomos de oxígeno formando
esqueletosdel tipo MO6. Los átomosde oxígenopuedenprocederde dos o más

grupossuifonato.

En el caso del Ca(CH3-SO3)2estudiosde difracción de rayos X, muestranquelos
iones Ca

2~ adoptanunaestructuraen capasunidapor los iones CH
3SO3~.En efla

cadaaniónunetrescentrosmetálicosy cadaión metálicoestárodeadopor átomos
de oxígenoprocedentesde seis anionesdiferentes(2).

Cuandoel compuestono esanhidro,algunosde los oxígenosqueformanel poliedro
decoordinacióndelmetalcorrespondena las moléculasde agua,comosucedeen el
casodel metanosulfonatode cobre tetrahidrato(3)(4) enel queel átomode cobre

se encuentraen el centro de un octaedroCu-06 donde4 oxígenoscorrespondena
moléculasde aguay, los otros dos, a dosgrupossulfónicosdiferentes.

Cuandoel grado de hidrataciónes mayor, como es el caso de los hexahidratos,
generalmentetodos los oxígenosdel octaedroMO6 procedende agua,y los grupos

sulfónicoscompactanla estructuraformandopuentesentrelos diferentesoctaedros,
a travésde enlacesde Hidrógeno.

Como ejemplospodemoscitar las saleshexahidratadasde los paratoluensulfonatos
metálicos.

La estructuracristalinadelp-toluensulfonatode cinchexahidratadofue determinada

en 1957 (5), empleandoel método bidimensionalde Fourier. Presentasimetría
monoclínica,grupo espacialP21/n,conparámetrosa=25.24A, b=6.295A, c=6.98A,
/3 — 91~18’. El p-toluensulfonatode magnesiohexahidratadoresultó isomorfocon el

anterior.Estoscompuestosson, asimismo,isomorfos conlas salescorrespondientes
del ácido bencenosulfónico(6).

En amboscompuestos,el átomo de azufreestárodeadopor un átomo de carbono
y los tresátomosde oxígenodel grupo sulfónico,presentandoun empaquetamiento

tetragonal.Cadaátomode oxígenodel grupo R503-estáunido a dos moléculasde
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agua medianteenlacesde hidrógeno,y el átomo metálico está rodeadopor un
octaedroregularformadopor átomosde oxígeno,procedentesde las moléculasde

agua,constituyendoasí un grupo M(H2OQ~.

Conposterioridada estostrabajos,aparecenen la bibliografíalas estructursadelp-
toluen- y benceno-suifonatosde cobrehexahidratado(7), y más recientemente,en
nuestro grupo de trabajo se han resuelto las estructuras cristalinas de

bencenosulfonatode cobalto(ll)-etanol-1/2 (8), bencenosulfonatode cobalto
hexahidratado(9) y p-toluensulfoantode cobalto hexahidratado(10), resultando,
tanto las sales de cobre, como las de cobalto -con excepciónde la que contiene

alcohol-, isomórficasconlasde Zn y Mg.En ellos, generalmente,todos los oxígenos
deloctédroMO6 procedendelagua,y los grupossuifónicoscompactanla estructrura
formandopuentesentrelos diferentesoctaédrospor mediode enlacesdehidrógeno.

Son diferentes las estructuras cristalinas del p-toluensulfonatode cadmio
hexabidratado,en la que el número de átomosde oxígeno correspondientesa
moléculasde aguaqueformanpartedeloctaédroMO6 es de 5, y el sextoprocede

delgruposulfónico.Y la del p-toluensulfonatodeplomoanhidro,en la cualel plomo
presentauna coordinacióndiferente, estandorodeadode 8 oxígenos de grupos
sulfónicosdistintos.Ambasestructurahansido tambiénresueltaspor nuestrogrupo

(11).

También dentro del proyectode investigacióniniciado por nuestrogrupo, se han
estudiado,ademásde losya citados,algunosbenceno-di-sulfonatos(12) asícomolos
metanosuifonatosde metalesdivalentesy susproductosde hidrólisis (13>.

En cuanto al comportamientotérmico, la descomposiciónde los distintos R-

sulfonatosyíosresiduosqueseobtienendependen,lógicamente,de la naturalezadel
radicaly de la atmósferaen quese realiceel tratamiento.

En general,las descomposicionespasana travésde compuestosintermediosqueson
sulfatos, sulfitos, sulfuros u oxisulfatos (dependiendo de las condiciones
experimentales),y los residuos encontradosa altas temperaturassuelen estar
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constituidospor los óxidosdelmetal, el mismometalenestadoelemental,o bien,los

sulfuros,sulfitos, sulfatosu oxisulfatossi la temperaturafinal de los tratamientosno
es suficientementealta. Dichos residuosestánmezcladoscon carbonocuandoel

radicaleslo suficientementegrande.

En la bibliografíahemospodido encontrarestudiosreferentesa alcanosulfonatosy
alcanodisulfonatosde metalesalcalinos que demuestranque su temperaturade
descomposiciónguardarelacióncon la longitud de la cadenay su estructura(14)

(15).

Existen también publicaciones referentes al comportamiento térmico de los

bencenosulfonatosde algunosmetalesde transición(16),y en nuestrogrupo,sehan
estudiado las descomposicioenstérmicas de los metanosulfonatos(17), p-

toluensulfonatos(18) y benceno-di-sulfonatosde Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb (12).

Nosotroshemosestudiadodesdeestepuntode vista el comportamientode lassales

de Ni, Co y Cii de los ácidos¡3-naftalensulfónicoy 1,5-naftalendisulfónico,queestán
recogidasenel capItulo 3 de la presentememoria.

Hidroxisales metálicas

Las hidroxisalesmetálicasconstituyenun grupo de compuestosdegranimportancia

teóricay práctica.Desdeel inicio de su estudiopor el ProfesorFeitknecht(19), de
la Universidadde Berna, a comienzosde los años treinta, el número de estos
productosqueseha logradoidentificaro sintetizarenel laboratorio haaumentado

progresivamente,las investigacionesdesarrolladaspor diferentesescuelas,en tomo
a este grupo de compuestos,ha facilitado el acopio de un amplio campo de
conocimientosqueconstituyen,hoy día, el cuerpobásicode la llamadaQuímicade
las Hidroxisales.

En los Laboratoriosdel Instituto de QuímicaInorgánica“E]huyar” - hoy de Ciencia

de Materiales de Madrid (SedeD)-, del Consejo Superior de Investigaciones
Científicas,seviene trabajandoen estalínea de investigacióndesdeel año 1957,
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habiéndosepreparadoy estudiadobuennúmerode estosproductos,no sólo desde

la ópticadeunainvestigaciónbásica,sinobuscandoparaellos posiblesaplicaciones
industriales.

En principio, las hidroxisalespuedenconsiderarsecomocompuestosderivadosde las

sales neutras,mediantesustituciónparcial del anión correspondientepor 0W, o
también,de los hidróxidos,en los cualespartede los ionesOH- hansidosustituidos

por otroanión.En general,poseenestructuralaminar,con láminasconteniendolos
cationesy los ionesOH-, y con los anionesinterconectandolas láminasentresí.

La nomenclaturatradicionallas definecomo1:1,2:1, 3:1 ... expresandodeesaforma
la proporción de hidróxido a sal en el sólido, es decir, indicando el grado de
sustitucióndehidroxilospor anión.Dependiendode la naturalezay tamañorelativo

deloscationesy aniones,paraunmismosistemaanión/catión/OItpuedeserestable
másdeunahidroxisal.

Los métodostradicionalesparasu obtenciónsonmuy variados,peroseencontraban
poco sistematizados,yendodesdela hidrólisis espontánea(de hecho existenen la
naturalezamineralesque, químicamente,sonhidroxisales),a la síntesishidrotermal;

desdela hidrólisis básicade solucionesacuosas-seamediantehidróxidosalcalinos
u otros agentesmásdébilescomoel hidróxido amónico,carbonatoamónico,...-ala
hidrólisis ácida de suspensionesde hidróxidosu óxidos metálicos.

De todosellos, el empleadoconmásfrecuenciaesla hidrólisisparcialdesoluciones
acuosasde una sal con un determinadohidróxido. Cuando el hidróxido es muy
básico, como es el caso de los alcalinos,se produceuna precipitaciónrápida de
hidroxisal. En estoscasos,es necesarioel envejecimientode las muestrascon el fin

de mejorar el grado de cristalinidad de las mismasya que, en principio, los
compuestosno envejecidossuelenser amorfosa los rayos X. Sucedea vecesque
duranteel envejecimientode las muestras,en contacto con sus aguasmadres,se
produceunaevolucióndel primer compuestoprecipitadotransformándose,con el

tiempo, en otrashidroxisalde estequiometriadiferente.
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Paraestashidrólisis rápidas,los hidróxidosmásempleadosson el de sodioo potasio
por serlos másasequiblescomercialmente.No obstante,suelecciónno estrivial ya
quehayquetenerencuentaque,en funciónde suradioiónico, o mejor,en función

de la relación de los radios iónicos entre el catión de la sal que pretendemos
hidrolizar y el ión alcalino, éste último puede entrar a formar parte de la red

cristalina,lo quenos llevarlaa la síntesisdeunahidroxisal mixta en la que además
de la sustituciónde los anionesde la sal por ionesOH- se da la sustituciónparcial
delcatión de partidapor el alcalino.

Cuandoel hidróxidoqueseutilizaesmenosbásico-como el amónico-el procesode
hidrólisis esmás lento y, en general,el gradode cristalinidadde los sólidosmucho
mayor. Los hidroxisulfatos de zinc (20), por ejemplo, son sustanciasque se han
obtenidode estaforma.

Tambiénse puedenutilizar como agenteshidrolizantescierto tipo de compuestos

entrelos que seencuentrala urea,que enprincipio, sedisuelvensin alterarel pH
delasolución de sal neutra,pero posteriormente,como consecuenciade sufrir su
procesode descomposiciónpor la temperatura,aportanOH- al medio,provocando
la precipitación de la hidroxisal correspondiente,Se trata en este caso, de
preparacióndehidroxisalesmedianteprecipitaciónhomogénea,lo queserátratado
condetalleen el capituloVII de éstaMemoria.

Dependiendode los casos,sepuedeinclusollegaraobtenerhidroxisalesapartir de

salesneutrassin necesidaddeutilizar ningún hidróxido, sino queel aportede iones
OH” puedevenir dadopor el agua(21).

Apartede la hidrólisisbásicadesolucionesacuosasdesalesneutras,tambiénpueden

obtenersehidroxisalespor neutralizaciónparcial de hidróxidos(u óxidos) metálicos
ensuspensión.En estoscasossucede,aveces,queesnecesariovencerla inerciade
los óxidos o hidróxidos de maneraque paraquela reaccióntengalugar de forma
relativamenterápida convieneutilizar como sustanciasde partida los materiales

reciénpreparados.
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Esteproceso,queenprincipiopuedesuponerseinversoal anterior(hidrólisisdeun
hidróxidometálicoconunácido queaportael anión,frenteala hidrólisisdeunasal
metálica con un hidróxido que aporta los OH-), no tiene por que conducir
necesariamentea los mismos resultados. Así por ejemplo, en el caso del

paratoluensuifonatode zinc, por hidrólisis básica-o “directa”- se puedenllegar a
obtenerdos hidroxisalesde estequloznetrias4:1 y 6:1, mientrasque por hidrólisis
“inversa” o ácidasólo sellega aobtenerla 4:1 (22>.

Como ya hemoscitado, es relativamentefrecuenteque paraun mismo sistema
anión/catiónse obtenganvarias hidroxisales,e incluso queuna mismahidroxisal
presentediversasvariedadeshalotrópicas(23)(24)(25)por lo queel estudio,por si

sólo, de los sólidos preparadosmediante los procedimientosantes descritos ha
llevado, en algunos casos, a conclusioneserróneasconfundiendo mezclas con
compuestosnuevos.

En el año 1978, el Dr. GuerreroLaverat (26)(27)(28)abrió una nueva Línea de

trabajoparalograr la precipitaciónde lashidroxisalesdeformageneralizaday capaz
de darcuentade las relacionescuantitativasqueobligadamentedebenexistir entre
el precipitadoy las aguasmadresdespuésde haberselogradolos correspondientes
equilibrios.

Estenuevoenfoquehaconceptualizadoun modeloquesistematizael procedimiento

de obtenciónde las hidroxisales,de maneratal quepermitepredecirteóricamente
resultadosquepuedenobtenerseal realizarla hidrólisis de algunassalesneutras,

cuandoseempleancomomateriaprimaparala obtenciónde las hidroxisales,y a la
vez facilita un procedimiento de contraste con los resultadosexperimentales
obtenidos.

En definitiva, su interésradicaen conocercuálesson lasecuacionesquerigenenla
precipitaciónde las hidroxisalesobtenidasal tratarunadisolucióno suspensiónde

unasalneutrapor medio de un agentehidrolizante.

Se disponeasídeun instrumentoidóneoparala interpretaciónde los fenómenosque
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tienenlugar duranteel procesode precipitación,si biendebetenersemuy encuenta
quela formaciónde estos compuestosconstituyeun fenómenocomplejo en el que

intervienenfactoresmuy diversoscomoson,ademásde la naturalezay concentración
de los ionesexistentesen la disolución, la temperatura,condicionesy velocidadala

queseefectúael fenómenodeprecipitación.

De los distintos métodosde precipitaciónpuestosa punto en nuestro grupo de

trabajo,el denominadode ‘Volumen fijo” (28) esel quepermiteunainterpretación
másinmediatade todo el procesodehidrólisisyaque -comose explicamásadelante

en el capítulo 5 de la presente Memoria-, al utilizar dicho método, las
concentracionesde anióny catiónremanentesen aguasmadres,unavez terminada
la precipitaciónde hidroxisal,vienendadasporecuacionesque,sondeprimergrado

en función del grado de hidrólisis, a, por lo que la representaciónde dichas

concentracionesenfunción de a da lugar a rectascuyapendientevaríaen función
dela estequiometríadela hidroxisalobtenida;lo quenospermitefácilmentepredecir
la estequiometriadel precipitadoy diferenciar si ésteestáconstituidopor un solo
compuestoo si, por el contrario, esunamezcla.Por estarazón,esteesel método

que nosotroshemosutilizado entodo nuestrotrabajo.

De las diferenteshidroxisalesdescritasen la bibliografía,prácticamentetodasposeen
aniones de ácidos inorgánicos. El hecho de que algunas hidroxisales tengan

aplicacionescomoaditivos a materialesplásticoshizo pensarquela compatibilidad
con éstos podría ser mayor si se utilizaban aniones con radicales orgánicos,
suponiendoquesepudieranobtenerlas hidroxisalesderivadas.Por ello, ennuestro
grupo de trabajoya han sidopreparadaslas hidroxisalesde los metanosulfonatosy

p-toluensudfonatosde metalesbivalentes(13)(22)(29).

La presenteMemoriacontribuyea estepropósitomedianteel estudiode la hidrólisis
de las salesde Co (II), Cii (II) y Ni (II), de los ácidos 2-naftalensulfónico,y 1,5-

naftalendisulfónico.

Lasexperienciasparaestudiarlosprocesosdehidrólisis, tanto hidrólisisdirectacomo
hidrólisis inversa, han sido programadosde acuerdocon los modelos teóricos
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deducidosconéstosfines, concuyaaplicaciónhasidoposibleprepararnuevassales
básicasconresultadossatisfactorios,lo queha servidoparacomprobarla utilidad de
los mismos.
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II. METODOS ANALíTICOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

A. Métodos analíticos

1. Análisis de los iones metálicosde Co(II), Cu(II) y Ni(II) en sólidos y en las

aguasmadresde los productosde hidrólisis.

Parala determinacióndel contenidometálicotantode lossólidoscomoen las

disolucionesresultantesde la reacciónde hidrólisis, sehanseguidotécnicas
clásicasde análisis químico por vía húmeda;en todos los casos seutilizó el
método complexométricoconEDTA comoagenteacomplejante(30).

En las muestrassólidas,al serinsolublesen agua,el compuestofue atacado
previamenteconácidoclorhídrico del37%de riqueza. La soluciónresultante

se llevó a sequedady posteriormentese redisolvió el solido obtenidoen agua
destilada.La cantidad de muestrautilizada se encuentrapara todos los
compuestosen el rangode 300 a 500 mg. La valoraciónde cadauno de los
cationes tanto en las muestras preparadassegún el procedimiento
anteriormentedescritocomola de las aguasmadresha sido la siguiente:

Análisis del cobalto: Se realizó unavaloraciónpor complexometriacon
EDTA 0,1 M, empleando MUREXIDA como
indicador,Lavaloraciónsellevaacabomanteniendo
el pH igual a6.

La equivalenciadevaloraciónes 1 ml de soluciónEDTA 0,1 Mc> 5,983 mg

de Co (II).

Análisisdel cobre: En el caso del Cu (II) la solución
mezcló con una solución amoniacal
redisolucióndel hidróxido formado y
complexometria con EDTA 0,1

problema se
diluida hasta
sevaloró por

M utilizando
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MUIREXIIDA como indicador. El pH durante la

valoraciónfue siempreinferior a 8.

La equivalenciacorrespondientea la valoraciónes: 1 ml de soluciónM de
EDTA< >6,35 mg de Cu (II).

Análisis del níquel: La técnicadedeterminacióndel Ni (II) seefectuóal
igual que en los dos casos anteriores por

complexometria con EDTA 0,1 M utilizando
MIJREXLDA comoindicadory fijando el pH de la

soluciónproblemaa 10.

La equivalenciacorrespondientea la valoraciónes: 1 ml desolución0,1 M de
EDTAc> 5,871 mg de Ni (II).

2. Análisis de los ionesorgánicos

En la bibliografíaconsultadano sehaencontradoningunatécnicade análisis
directo para los aniones sulfonatos, motivo por el cual los aniones

correspondientesse analizaron por métodos indirectos mediante dos
procedimientosdiferentes,dependiendodequeel anionestuvieraensolución
o quesetratarade un sólido insoluble,casode las salesy de los hidróxidos.

Solucionesacuosas

:

En primer lugar,parala determinaciónde los anionesexistentesendisolución
enlas aguasmadresde los productosde hidrólisis,setuvo queponerapunto
el métodoanalíticoconsistenteenpasarvolúmenesprefijadosde lassoluciones

a travésde unaresinacatiónicaMerck, fuertementeácidacuyacapacidadde
intercambioesde 4,5 meq/g.

El método consisteen pasarvolúmenesconocidosde la solucióna analizar,
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a través de columnasconteniendolas resinas.El intercambio libera el ácido
correspondiente,segúnlas reacciones:

2HR±Me(C10H7S03)2-~ MR2+2C10H8S03

2HiR + MeC10HS2O6 -~ MIR2 + C10H85206

El ácido eluido sevaloracon NaOHpatrón empleandoFenolftaleinacomo
indicador.

Finalmentela resinaseregeneracon HCI 4N y se lava con aguadestilada
hastaausenciade cloruros.De estaformapuedenvolver aser utilizadaspara

posterioresanálisismuestrassólidas de salese hidroxisales.

En segundolugar y en el caso de muestrassólidas,seutilizó un aparatode

análisis elemental PERKJN ELMIER 240 C, que facilitó los datos de
porcentajesdecarbonoehidrógeno,los cualessetransformaronen tantospor
ciento de anión 2-Naftalensulfónico ó 1.5-Naftalendisuifónicosegún la
muestra.

Los análisis de los ácidosseefectuaronal igual queen el casode las sales

insolubles, mediante la determinaciónde los porcentajes de carbono e
hidrógeno, y se transformaron en tantos por ciento de anión 2-

Naftalensulfónicoo 1,5-Naftalendisulfónicoen las muestras,y finalmentese
determinóla composiciónde cadauno de los hidratosobtenidos.

3. Determinación del pH

Al objetodeestablecerla curvadinámicade la hidrólisisy calcularel producto
de solubilidaddelashidroxisalesformadas,hasidonecesariodeterminarel pH

en cadaexperiencia,paraello seha utilizado un aparatoORION-920.

En el caso de las experiencias seriadas las medidas se efectuaron
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inmediatamentedespuésdel finalizarel períododeenvejecimientoestandolas

aguasmadresenpresenciadel precipitado.

B. Técnicasexperimentales

1. Difracción de rayos X

1.1. Método de polvo cristalino

Los diagramasde difracción de rayos X, sehanobtenidoenun aparato
SIEMENS,modeloKRISTALLOFLEX, provistodeun goniometroD-500

equipadocon ánodo de cobre, utilizando un filtro de níquel y un
monocromadorde grafito, siendola tensióny la corrientedel filamento

generadorde 40 KV y 25 mA, respectivamente.

Paraminimizar los efectosde orientaciónpreferenciales,las muestrasse
prepararonsiguiendola técnicade McMurdie (31).

La correcciónde los espaciadosreticularessehallevadoa caboutilizando
W (Merck) como patrón interno. La determinaciónde las constantes
cristalográficasserealizó mediantelos programasde cálculo TREOR-4
(32), DICVOL (33) L-SUCRE(34) y AFFMA (35), a partir de diagramas

registradosaunavelocidadde barrido de 0,1 grado.mlii’.

La recogidade datos relativos a las intensidadesde los máximos de
difracciónsellevó a cabomedianteun barrido lento por pasos,siendoel

tamañodel pasode O,04~(28) y el tiempo de contajede 15 s estandoel

goniómetrocontroladopor un computadorDACO-HIPV 2, el cual lleva a
cabo la integraciónde los máximos de difracción y la correccióndel
fondo, y una impresoraterminal DIGITAL LE9ITERWRITER 100.
Conectadoal computadorhay un ordenadorpersonalIINVES PC XT-30
querecogey grabalos datosmedianteel programaDADA2 (36).
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1.2. Métododel cristal único

La evaluacióncuantitativadel espectrode difracciónse llevó a caboen
un difractómetrodecuatrocírculoENRAF-NONIUSCAD4F, controlado
por un ordenadorDIGITAL PDP8-A, y equipadocon un contadorde
centelleoy discrlininadorde impulsos.La radiaciónutilizadaha sido Mo
Ka (2. =0,71069),monocromatizadacon cristal de grafito. El método de

barridoempleadoha sido w/20.

Los programasdecálculoutilizadoshansido X-Ray-76(37), Difabs (38),
Dirdif (39), Pesos(40),Parst(41) y Multan76 (42),y secitanencadacaso
concretoen los correspondientescapítulos.

2. Análisis térmico

Sehanrealizadoexperienciasdeanálisistérmicograviinétrico(ATO), análisis
térmicodiferencial(ATD) y calorimetríadiferencialdebarrido(DSC).

Tanto los termogramas(curvasTO y DTG) como el termogramadiferencial
(TD), seobtuvieronconunatermobalanzaSTANTON 7808, con termopares

de Pt-Rh y alúminaprecalcinadacomomuestrade referenciaen el caso del
TD.

Se haoperadosobremuestrasde 10 mg, conatmósferaestática,encorriente
de aire (50m1/inin)y de nitrógeno(50 ml/mm), y en régimende prograsión
lineal de temperaturaa velocidadesentre2 y 10 k/min.

Por otrapartey conel fin de obtenerproductosintermediossehanrealizado

cortesadiferentestemperaturas,utilizándoseparaestecasounatermobalanza
DUPONT 951, acopladaaun controladorDUPONT990.

Para las experienciasDSC, se han utilizado una termobalanzaTOSO de
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MiETTLER TA3000, conuna célula DSC-30 que permite operar entre -170y

6000Cy unaPERKING-ELMERDSC-2utilizándoseentodos los casoscomo
referenciaun portanluestrasvacio y previamentecalcinado.Se hanutilizado

muestrasde 10 mg y seaplicóunavelocidaddecalentamientode50 K/min en
todos los casos.

3, EspectroscopIainfrarroja

Los espectros de absorción en el infrarrojo se han obtenido con un
espectrofotómetroPERKLN-ELMER580B,barriendounrangodefrecuencias

entre4000 y 200 cm1. Las muestrasse diluyeroncon KBr seco y nujol , se
mezclaron y pulverizaron en mortero de ágata y posteriormentese

compactarona unapresiónde 6.000 Kg/cm2, durante5 mm, obteniéndose
pastillastransparentes.

Algunas hidroxisalesse han estudiadotambiéncon un espectrofotómetro
FTIIR-NICOLET 60 SX con detector TGS-D.

4. Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética se han realizado en el
Departamentode QuímicaInorgánicade la U.C.M.

Las determinacionesde lassusceptibilidadesmagnéticassehanrealizadopor
el métodode Faradayenun rangode temperaturascomprendidoentre4.2 y

300 K en un susceptómetroDSM-5. El sistemapermite la realizaciónde
medidasde un modo totalmenteautomáticoy el equipo utilizado permite

detectarcambiosen la susceptibilidadde tansólo 2.1010min/g. En relación

al momentomagnético,la sensibilidadresultaser de 10~ mm paraun campo
aplicadode 1.5 T.

Con objeto de. conocerHYH en la zonaútil situadaentrelas piezaspolares
del electroimán,quees endondeserealizala medidade la susceptibilidad
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magnética,sehizo uncalibradodelsusceptómetroapartir deproductosen los

que la variación de la imantación y la susceptibilidadmagnéticacon la
temperaturaesperfectamenteconociday presentavaloresreproducibles(43).

Gd2(S04)3.8H20Cuya susceptibilidad magnética sigue la ley de Curie,
(44).

15,86

NH4Cr(50j2. 12H20 que presentauna variación de la susceptibilidad
magnéticadel tipo Curie-Weiss (45).

Xm~’=T+ 0,361,873

Mn2P2O-,, cuya susceptibilidad magnética responde a una ley de Curie-

Weiss(46).

Xm~’=T+ ~
8,70

Las dos primerassustanciaspatróntienenun rangode validez entre4,2 K y
300K y la tercerasustanciatiene validezen el rango4,2 K y 900 K.

El portamuestrasutilizado tiene forma cilíndricay poseeuna alturatotal de
12 mm, de los cuales 4 mm correspondenal espaciointerior en donde se

valora la muestra; los diámetros externo e interno son 4 y 3 mm,
respectivamente.Parael diseñodeesteportamuestrasseha tenidoencuenta
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el tamañode la zonaen queHYH es constante.

Previamentea la realizaciónde las medidasde susceptibilidadmagnéticaes
necesarioconocerel comportamientodel portanuestrasdentro del campo
magnéticodetrabajoy enel rangode temperaturasen el queposteriormente

seva aoperarparatenerencuentasu contribuciónenlas medidasarealizar.

El materialempleadoparala fabricacióndelportamuestrasesel denominado
KCl-F. Su comportamiento es el característico de un material diamagnéticoy

ademásapenasvaria con la temperaturaen el rango 300 K a 15 K. A
temperaturasinferioresse observaun ligero aumentode la señal,pero muy
inferior al queseproduceenotros materiales.La evoluciónde dicha señalen

funciónde la temperaturaseajustaaunacurvadel tipo:

~ [ «+~] *112
T

Los valoresde a y p quemejor seajustanalos datosdel portamuestrasson:
1547y 1161.3respectivamente.

5. Cinéticade los procesosde descomposicióntérmica.

El estudioexperimentalde la cinética de la descomposicióntérmicaa partir

de los datos termogravimétricosy termodiferenciales,seha realizadocon la
aplicaciónde un método no isotermo (47), medianteel cual se ha podido
establecerel mecanismomás probablea través del cual transcurrenestos
procesosy determinarlos parámetroscinéticoscaracterísticos.

Como es sabido los procesosde descomposicióntérmica de sólidos en la

mayoríade los casos,seencuentraquela velocidadaumentaexponencialmente
conla temperatura,lo quesugiereque lasreaccionesheterogéneas,obedecen

a unaecuaciónsimilar a la deArrhemus.
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Donde,a es la fracciónde materiaqueha reaccionadoen un tiempo t; Eala

energíade activación,f (a) esla función quedependedel tipo demecanismo
por el que transcurrela reaccióny A el factor preexponencialdeArrhenius.

Las expresionesmatemáticasde las funcionesf (a) correspondientesa cada

unode los mecanismos,quesonlos queconmásfrecuenciaseobservanenlos
procesosdedescomposicióntérmicadesólidos,segúnla clasificacióndeShaw

et al. (48) se relacionanen la Tabla111.10
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TABLA 111.10
Mecanismosmás comunesque observan en procesosde

descomposicióntérmica de solidos
<Clasificación de Sbarp)

MECA?NIS.?I..O

1)01

Difusión unidiinensional .

—
——

2) D2

0ff. bidimensional

Ec. Valensi-Barrer

a+ (1—a) in <‘—«> h-ln<1—a)r’

3) D4

0W. tridimensional

Be. de Ginstling-Brounshtein

~

~—A«— (1—a) ~

3

2. <i—«> ~
2

4) 03

0ff. tridimensional

Be. de Jander

la

‘—(1--a)

2 111
1 (1—a) ~i—<i—«)

21

5) Pl

Avrami-Erofeev - la (1-a) 1-a

6)R2

Cilindro que se contrae i—(í—«) 2

2

2(1—cc> 2

7)R3

Esfera que se contrae 1— (~—«) ~

3

3(1—a) ~
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En el caso en que la temperaturade la muestrase incrementede forma

constante,podemosescribir:

~*~t (a>

Donde /3 es la velocidadde calentamiento dT

Tomandologaritmos,diferenciandocomorespectoa ln (1-a) y si pasamosa
incrementosfinitos parainstantesconsecutivosy suficientementepróximosdel

proceso:

d2’
aln(i-cc)

Ea
1
2’

Aln(1—«)
+ Am .1’ (a

)

Aín(1—cc>

Finalmentereordenandoestaexpresión:

Aln<ft.>-Aln .t <a>
dt
Aln<1—a)

Ea * 2

’

1? Aln<1—«>

Dondevemosquela presentacióndelprimermiembrodeestaecuaciónfrente
a

A (1)
T

A in (1 - a)

debeajustarsea unarectade pendiente Ea

No obstante,el mejor o peor ajuste a unarecta no puedeadoptarsecomo

criterio de la validez de la f(a) utilizada,ya que,Criadoy otros autores(49),
al analizarla validezdel métodode Freemany Carroll (50) handemostrado
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que este tipo de representacionesproporcionan siempre una recta con
independenciade la f(a) utilizada. Sin embargo,puestoqueestarectaha de
pasarpor el origen de coordenadas,si seráposiblela elecciónde la mejor
funciónf(a), comoaquellaquesuministreunarectacon ordenadaenel origen
máspróximo a cero.
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III. ÁCIDOS p-NAflI’ALENSUIJ3’ONIcO Y 1,5-NAFTALENDISULFONIco

1. Ácido p-naftalensulfónico

1.1. Síntesis,identificacióny composición

El ácido p-naftalensulfónicotrihidratado, utilizado en este trabajo, fue
obtenido por sulfonación del naftaleno, previa fusión del mismo,
manteniendoconstantela temperaturade reaccióna 1600 C. (51)

El procesode síntesisha consistidoenfundir naftaleno(250 g) y calentar

posteriormentela masafundidahastala temperaturade 1600 C instanteen
el cualse inicia la incorporacióndel ácido sulfúrico (225 cm3 de ácido del
97% en peso y densidad de 1,84 g/cm3>. La estabilizaciónde la

temperaturadurante todo el proceso de sulfonación es el factor
determinantepara la obtencióndel ácido p-naftalensulfónico. Esto se
consiguemediantela agitaciónconstantede la masade la sulfonacióny
del control de la velocidad de agregacióndel ácido así como de la
calefaccióna que estásometidoel procesode síntesis. Al utilizar este
procedimientose evita la formación casi por completo de los ácidos
disulfónicos y la dificultad que entraña la recuperacióndel excesode
naftaleno puestoque se trabajacon la cantidadjusta de sulfúrico para
transformarla totalidaddelhidrocarburo.En estascondicionesel proceso

de la sulfonaciónse efectúaen el tiempo máximo de 20 minutos. El
productode reacciónasíobtenido,es un liquido de color clarodel quese

eliminan los ácidos disulfónicos sin más que añadir agua hasta su
precipitacióntotal. Los ácidosdisulfónicosseseparanporfiltración de los

cristalesformadosdespuésde24 horas. En la soluciónexisteunapequeña
cantidaddel isómerocx-naftalensulfónicooriginadoduranteel procesode
sulfonación,su eliminación, así comola obtencióndel ácido trihidratado
libre harequeridode la preparaciónde un procedimientoconsistenteen

precipitarel ácido /3-naftalensulfónicomedianteuna disoluciónde ácido
clorhídrico del 10%, manteniendocaliente la mezcla(700 C) y dejada
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enfriar a la temperaturade 100 C. El producto así obtenido es un

trihidrato del ácido.

El rendimiento,por esteprocedimiento,eselevadoyaquela formacióndel

ácido ¡3-naftalensulfónicoseencuentraen torno al 85% correspondiendo
el 15%restanteala formacióndel isómeroa-naftalensulfónico.Del 85%
del ácido formado,como mínimo, el 80% seobtienecomotrihidrato al
enfriarla disolución,y comomuchoel 5%permaneceenlasaguasmadres.
Incluso esta pequeña cantidad la hemos podido extraer cuando la

cristalizaciónse realizóen el intervalo de temperaturasde 4 a70 C.

La masa cristalina así obtenida es el trihidrato del ácido /~-

naftalensulfónicoque, auncuandosepresentaenun estadodepurezaalto,

convienepurificarlo por cristalizacionessucesivasmediantesu disolución
en 100 cm3 de aguacaliente<previamentesehabráprensadoy filtrado la
masade cristales)y posteriorprecipitaciónen frío conunadisoluciónde

ácido clorhídrico del 10%.

El productoobtenidose presentaen forma de láminasde color marfil

establesal aireatemperaturaambiente.La identificaciónseha realizado
medianteanálisisquímicoy por la determinaciónde los puntosde fusión

del compuestoy de dos derivadosorgánicosel cloruro de sulfonilo y la
amida. El punto de fusión del compuestoresultó ser de 830 C, el del
cloruro de sulfonilo de 760 C y el de la amidade 2120 C.

En la tabla 111.1 se reflejan los resultados analíticos obtenidos

experimentalmentey los calculados.
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TABLA 111.1
Análisis elementaldel ácido p-naftalensulfónico

Resplt

Experimentales 45,5 4,6

Calculados 45,0 5,3

Los resultadosanalíticosasí como la informacióncorrespondientea los
puntos de fusión del compuestoy de sus derivadospermitenasignaral
compuestosintetizadola siguientefórmula empírica:

C10H8S033H20

1.2 Solubilidady densidad

El ácido trihidratadoes solubleen aguae insolubleen ácido clorhídrico

al 10%. En cuantoasu solubilidaden compuestosorgánicosesinsoluble
en tetraclorurode carbono,étery acetona,y solubleen alcohol metilico

y etanol.

La densidad se determinó por picnometrfa a la temperatura de 20
0C

utilizando tolueno como agentedispersante,obteniéndosecomo valor
medioa la temperaturaindicadaD

20= 1,40g/cm
3.

1.3 Descomposicióntérmica

Las experiencias de descomposicióntérmica de este compuestose han

llevado a caboen atmósferasdenitrógenoy en aire.
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a) Descomposiciónen atmósferade nitrógeno

En la figura 111.1 se representauna experienciadel proceso de

descomposicióntérmica,en el intervalodetemperaturasde 25 a 600v
C. Entrelos 25 y 1250 C, existeunapérdidadepesoendosetapas,cuyo
valor del 20,9%, frenteal calculadodel 20,6% ponede manifiestola
desaparición,en este primer tramo de la descomposición,de la
totalidadde las moléculasde aguapresentesen el ácido tribidratado.

Con posterioridad, a este fenómeno de deshidratación, la
descomposicióncontinua hastalos 6000 C, pudiendo apreciarsela
existenciade dos tramos poco definidos que ponende manifiesto la

aparición,duranteel procesode demolicióntérmicadel compuesto,de
diferentesdominios de estabilidadoriginadospor las reaccionesque
tienen lugar durantela destruccióndel grupo orgánicoy que no han
podido ser establecidas.

Un estudiomásdetenidodel procesode deshidrataciónrevelaqueen
el primer escalón,correspondienteal intervalo de temperaturade 25 a

900 C, existe una pérdida experimental de peso del 13,3% que se
correspondecon la eliminaciónde dos de las tresmoléculasde agua
del hidrato(el porcentajedepérdidacalculadoesdel 13,7%). Entre
los 90 y 1250C tiene lugar la eliminaciónde la terceray última de las
moléculas de agua del hidrato con un porcentaje de pérdida

experimental,para estesegundoescalón,del 7,2%, con respectoal
calculadodel 6,6%.

En la gráfica de A.T.D. correspondientea esteprocesoaparecentres
efectosendotérmicos,los dosprimerosson debidosa la pérdidade las

dos moléculasiniciales de aguay a la fusióndel trihidrato cuyo efecto
se correspondecon el pico endotérmicosituado a los 840 C. Con
posterioridad se registra el efecto deshidratacióny fusión del
monohidrato(pico situadoalos 1230 C).
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EXO

1’
4/

ENDO

ATD

FIGURA III, 1

T.G, y ATD del procesode descomposicióntérmica del ácido

/3-naflalensulfónico trihidratado en atmósfera de Pi2.

o-
o>

‘6)

u
1-

4/

En la tabla111.2 serecogeel procesode deshidratación,los intervalos
de temperaturaentrelos que tiene lugar y los porcentajesde pérdida

experimentaly calculado.

TABLA 111.2
Reacciones,temperaturas y pérdidas porcentualesde peso

en la deshidratación del ácido p-naftalensulfónico trihidratrado

Procesode deshidratación TempYC % Exp. % Cale.

C101-18503.3F120-~ C10H8S03.1H20+2H20 15-90 13.2 13.7

C10H8S03.H20-~ C10H8S03+H20 90-125 7.2 6.9
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La gráfica del D.S.C. de la Figura m.2, quemuestrauna experiencia

efectuadaa una velocidad de calentamientode 100C/min entre las
temperaturasde 30 y 1800 C en atmósfera de N

2, confirma los

resultadosanteriores.

Los efectos caloríficos correspondientes a los procesos de
deshidratacióny fusión duranteel calentamientoestándeterminados
en la gráfica por trespicos. En primertérmino aparecenlos efectos
producidospor pérdidade dos moléculasde aguay de la fusión del
trihidrato (la temperaturacorrespondientea la fusión, 830 C, viene
determinadapor el segundopico de la gráfica). Con posterioridadel
monohidratopierdela terceramoléculade aguay funde (P.F. 1200 C).

FIGURA 111.2
D.S.C. de la deshidratacióndel ácido 13-naftalensultbflicotrihidratado

EXO

‘1
ENDO

40 60 80 106 fO 140 160 180

34



b) Descomposiciónen atmósferade aire

Una experienciaen estascondiciones,entrelas temperaturasde 25 y

6000 C, seencuentrarepresentadaen la Figura 1111.3. La gráfica del
TU. que entérminosgeneralesreflejaun procesobastantesemejante
al producidoen atmósferadeN2, muestraenprimer lugarunapérdida
de peso, entre la temperaturaambientey los 1250 C, cuyo valor
experimentaldel 21,0%, frente al calculado del 20,6%, pone de
manifiesto la eliminación de la totalidadde las moléculasde agua
presentesen el trihidrato. Con posterioridada la deshidrataciónla
descomposicióncontinuahastala temperaturade 6000 C, no quedando
residuoen el crisol debidoa quela combustiónfue completa.

En el A.T.D. serecogenlos efectosendotérmicos,producidospor los
procesosdedeshidratacióny fusiónde los hidratos,<P.F. de 8300 para
el trihidrato y 1230 C para el monohidrato>y el exotérmicode la

combustióndel grupo orgánico.

Una experienciaposterior,realizadaen una termobalanzaDUPONT

variando las condiciones de calentamiento (T1 = 25
0C, Tf=2S00 y

velocidaddecalentamiento2.50 C mili.), permitió diferenciarlos pasos

en los que se producela eliminaciónde las moléculasde aguadel
trihidrato y conocerporcentualmentelaspérdidasde pesoproducidas
encadaanode ellos comprobandoqueel fenómenoseefectúaendos
fases.Enla primeracorrespondienteal intervalode temperaturasde25

a 940 C, existe una pérdidade pesodel 14.1 %, equivalentea la
eliminación de dos moléculasde agua,en la segundaquetiene lugar
entre las temperaturasde 94 a 1300 0 el porcentajede pérdidaesdel

6.9% y se correspondecon la eliminaciónde la última moléculade
agua.
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FIGURA 111.3.

T.G. y Á.T.G. del ácido p-naftalensulfónicoen atmósfera de aire

EXO

It’
4,

ENDO

ATO

a)

<a

‘a,

1-

4,

1.4. Difracción de rayos X

.

En la bibliografíano hayningunareferenciarespectoa registrosde datos
por difracción de rayos X de estehidrato, por lo que se ha procedidoa
caracterizarlomedianteestatécnicay a deducirapartir del difractograma

obtenidolos parámetrosreticularesy simetríadel compuesto.

Se ha realizadoun difractogramaparavaloresde 26 comprendidoentre

5 y 65 gradosutilizando Si en polvo comopatróninterno,Figura111.4.

El tratamientode las lfneasobservadasmedianteel programaTREOR-4
(32), nos da como mejor soluciónla quese correspondeconun factor de

fiabilidad M= 12 y en la que el programacalcula36 lIneasfrentea las 31

observadas.El refinamientode la celdillaunidadcon el programaAiFFMA

ATO

¿~oc

94t

23
0C
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(35) nos lleva aun compuestode simetríamonoclínicaconlos siguientes

parámetrosdeceldilla:

TÁBLA 111.3
Parámetros reticulares del ácido p-naftalensulfónico-trihidratado

a (A) •j b (A) ~.. c(A> [ simetr~a
21.907(2) 7.178 (1) 9.448 (1) 104.97(2) Monoclínica

El volumen de la celdilla es A.

Los valoresexperimentalesencontradosparalos espaciados,junto conlos
calculados,las intensidadesrelativasy los índicesde Miller serecogenen
la Tabla 111.4.

FIGURA 111.4

Difractograma de rayos X del ácido p-nattalensulfónico trihidratado

.N 700 136 134 25.2 31,0 368 42.6 48.4 542 60I~
¡ ¡ 1 1 ¡ ¡ ¡ ¡ ¡

.3
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TÁBLA 111.4.

Resultadosde difracción de rayos X del ácido ff.naftalensulfénico trihidratado

1_____ 1/Jo Jh
1 9.133 9.128 1.4 0 0 1

2 7.165 7.178 1.2 0 1 0

3 6.154 6.168 1.5 2 0 1

4 5.935 5.940 Li 2 1 0

5 5.681 5.682 6.3 -1 1 1

6 4.792 4.796 100 -3 1 1

7 4.679 4.678 3.4 2 1 1

8 4568 4.564 7.0 0 0 2

9 4.376 4.383 1.6 -3 0 2

10 3.739 3.740 8.2 -3 1 2

11 3.599 3.602 69.6 -5 0 2

12 3.448 3.447 4.1 3 0 2

13 3.386 3.389 LS 2 1 2

14 3.248 3.252 1.1 1 2 1

15 3.111 3.107 2.9 3 1 2

16 3.081 3.084 4.0 4 0 2

17 2.976 2.970 1.0 4 2 0

1.8 2.886 2.887 0.9 -7 0 2

19 2.834 2.833 1.5 4 1 2

20 2.801 2.801 3.1 0 1 3

21 2.752 2,751 1.0 -5 2 1

22 2.712 2.711 Q.9 4 2 1

23 2.597 2.598 1.0 -8 0 2

24 2.444 2.443 1.1 -8 1 2

25 2.4127 2.4131 3.8 3 1 3
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.:.L.iiSi j•~j [_________26 2.2790 2.2820 ‘A.
0.8 0 0 4

27 2.2292 2.2291 3.2 -5 2 3

28 2.1897 2.1898 0.9 -10 0 1

29 2.1111 2.1111 0.8 1 1 4

30 2.0597 2.0584 3.1 -9 1 3

31 2.0341 2,0338 1.0 2 1 4

32 1.9767 1.9767 1.1 5 3 1

33 1.9579 1.9578 2.0 -1 2 4

34 1.9150 1.9150 0.9 7 2 2

35 1.8819 1.8820 1.2 -4 0 5

36 1.4325 1.4325 0.9 1 5 1)
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1.5 EspectroscopIainfrarrofa

El espectrode éstecompuestose ha realizadosegúnse describeen el
apartadode técnicasexperimentalesde éstaMemoria.

Su representaqcióngráfica en el rangode frecuenciasde 400 a 4000cm<’
estárecogidaen la figura m.s.

En la asignaciónllevada a efecto cabe destacaren primer lugar la
efectuadaparalasfrecuenciascomprendidasenel intervalode 1187a1291
cm1 y quese atribuyena la vibración de tensiónasimétrica(1291 cm’) y
simétrica(1187 cnv’) del grupo 503.

Lasvibracionesde deformaciónasimétricadel SO
3 presentanunabanda

de intensidadmediacon tres picosa 472, 483 y 493 cm~’, igualmentese
puedenobservardos absorcionesde intensidaddébil a 550 y 567 cnr

1 que
son asignadasa la deformaciónsimétricadel mismogrupo.

A 743 cm4 apareceunabandaquese correspondeconla tensiónS-C. La
torsiónSO~ seasignaa la frecuenciade431 cml

A frecuenciasmayoresaparecenlas vibracionesde deformacióna 1350y
3050cm<~ y tensióna 3060 cm”1 deC-H. Lasvibracionesoriginadaspor la
tensiónC=Cson asignadasa las frecuenciasde 1503 y 1592 cml

Por último, esimportanteseñalarla apariciónde la vibración de tensión

de los O-II asociadosdelaguaen la frecuenciade3400cm<’ localizadaen
unabandaestrechaqueindicaunadébil asociaciónde los mismos.

En la tabla111.5serecogenlasasignacionesdefrecuenciasdel espectrode

infrarrojos.
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TABLA 111.5
Asignación de frecuenciasen el espectro infrarrojo del

ácido $-nafralcnsulfónico trihidratado.

Frecuencia cm4> Intensidad Asianaejón

431 TorsiónSO~

472

483

493

DeformaciónasimétricaSO
3

550

567

DeformaciónsimétricaSO>

612

622

640

658

676

825

869

Bandasdc sustituciónen el anillo

914

952

974

1019

1066

1089

1122

Vibracionesinternasy deformacionesen el anillo

743 Tensión842

1187 TensiónsimétricaSO

1291 TensiónasimétricaSO,

1350 DeformaciónC-H anillo

150<)

1592

TensiónCiSC

3050
3060

TensionesC-H

3400 TensiónOH
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1.6 Caracterizaciónde los productosde descomposicióntérmica

La pérdida de peso correspondientea los procesos realizadosen

atmósferasinertey de aire,ponede manifiestoqueenla primeraetapade
la deshidrataciónsepierdendos moléculasdeaguapermaneciendoestable

entre las temperaturasde 90 a 1500Cun monohidratodel ácido.

Sehaprocedidoa la obtenciónde estecompuestocalentandoel trihidrato

durante24 horasa la temperaturade700Cy manteniendoel productoasí
obtenidoenun desecadorconCl

2Ca durante48 horasa vacío.

El análisisqufinico efectuadopor microanálisisdelproductoasí obtenido
da los siguientesresultadosde la tabla111.6.

TABLA 111.6
Análisis elemental del ácido fi-naftalensulfónico monohidrato

• Resuit

Experimentales 52,7 4,8

Calculados 53,0 4,4

El estudiotérmicode estecompuestoseharealizado,al igual queen el
casodel trihidrato, enexperienciascon atmósferasde nitrógenoy deaire.

Unode los tratamientosrealizados(entrela temperaturaambiente,600
0C)

se encuentrarecogido en la figura m.é dondese muestrala gráfica de

T.G. y A.T.D. hastalos 1300, bajo atmósferade N
2 pudiendoapreciarse,

por el escalónexistenteen el T.G., la deshidratacióndel compuestocuyo

valor porcentualdepérdidaexperimentaldepesoesdel 7,8%respectode
la calculadadel 8.0% lo queviene a corroborarla eliminación de una
moléculade agua.
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FIGURA 111-6
T.G. y A.T.D. del ¡nonohidrato del ácido p-naftalensulfónico en

EXO

It
4/

ENDO

ATO

atmósfera de N2

a>
(b

‘4>

0

1-4,
En el A.T.D. se refleja el procesoendotérmicocorrespondientea esta

pérdidadepesoa la temperaturade 120
0Cy al queseencuentraasociado

el efectodebidoa la fusión del monohidrato.

Asimismo en la Figura 111.7, se encuentranrepresentadoslos efectos

caloríficos correspondientesa un D.S.C. efectuado para el mismo

compuestoapreciándosela simultaneidadde los procesosde pérdidade
la moléculade aguay fusión del monohidratoa la temperaturade 123”C.

En la Figura111.8 se registraentrela temperaturaambientey 5000 C, el

procesoen atmósferade aire. La pérdidaporcentualde pesoen esta

experienciaes de 7,7% igualmenteen el A.T.D. se recogeel efecto
endotérmicoasociadoaestapérdidade pesoy a la fusión del compuesto,

(1230C).

Finalizadala deshidrataciónla descomposicióntérmicacontinuaen ambas

experienciasde formasemejantea la correspondientea cadauno de los
anterioresprocesosparael casodel trihidrato.
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Al igual que enel casodel trilfidrato sehaprocedidoal registroparalos
valores de 28 comprendidosentre 5 y 600 del difractogramade este
compuesto.

La aplicacióndel programaTREOR-4 (32), da como mejor resultadoel
correspondientea un valor del factor de fiabilidad M= 12, en el que se

calculan37 lineasfrentea las 25 observadas.

En la tabla 111.7 se encuentranrecogidoslos parámetrosreticularesdel
compuestoquepresentagrupo espacialortorrombicoy un volumen de

celdilla de 1.030,7A3. La tabla 111.8 recogelos valoresexperimentalesde
los espaciadosfrente a los calculados,las intensidadesrelativas y los

índicesde Miller de estecompuesto.En la figura 111.9 se representael
difractogramadel compuesto.

TABLA 111.7

Parámetros reticulares del ácido p-uaftalensulfónico monohidratado
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FIGURA 111.7
D.S.C. del ácido ¡3-naftalensulfónicomonohidratado

EXO
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ENDO

FIGURA 111.8
T.G. y A.T.D. del ácido fl-naftalensulfónico monohidratado en atmósfera de aire
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TABLA 111.8
Resultadosde difracción de rayos X del ácido ¡3-naftalensulfónicomonohidratado

1 ¡ .1 ‘it ¡
1 6.391 6.392 32.9 0 1 1

2 5.225 5.225 21.6 2 1 0

3 4.692 4.686 100.0 2 0 9

4 4.572 4.573 49.3 0 2 1

5 4.326 4,331 12.2 2 1 1

6 4.078 4.084 24.3 2 2 0

7 3.868 4,870 57.9 0 0 2

8 3.613 3.612 14.8 2 2 1

9 3.388 3.396 13.8 0 3 1

10 3.195 3.196 461) 0 2 2

11 2.944 2.944 14.1 4 0 0

12 2.849 2.849 14.6 4 1 0

13 2.702 2.702 6.1 0 3 2

14 2.670 2.672 8.7 4 1 1

15 2.475 2.476 5.1 3 2 2

16 2,346 2.347 6.7 0 2 3

17 2.319 2.321 5.9 4 3 0

18 2.175 2.175 10.8 0 5 1

19 2.115 2.116 5.3 2 5 0

20 2.039 2.041 4.3 2 5 1

21 1.934 1.935 4.3 5 3 1

22 1.908 1.909 4.8 1 0 4

23 1.882 1.883 4.6 1 4 3

24 1.831 1.831 6.5 0 2 4

25 1.701 1.703 4.3 0 5 3
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Difractogrania de rayos- X
FIGURA 111.9

del ácido nat’talensulfón¡co monohidratado

2.00 7.88 136 19.4 35.2 31,8 36.8 426 48.4 542 68.0

1.7. Cinética de la reacción de descomposicióntérmicadel trihidrato en

monohidrato

El estudio cinético del ácido p-naftalensulfónico trihidratado se ha
realizadoa travésde los datosrecogidospor análisistérmicogravimétrico

y solo de la primeraetapade la deshidrataciónen la cual sepierdendos
moléculasde agua:

C10H8S03.3H20(s) -* C10H8503.H20(s)+2H~O (g)

La segundaetapaen la cual se eliminaría la última moléculade aguay
obtendríamosel ácido p-naftalensulfónicoanhidro no ha sido posible

analizarla.

Los datos correspondientesa esta primera etapa del proceso de
deshidrataciónestánrecogidosen la Tabla ffl.9 y el análisis cinético de
estosdatosdeacuerdocon los sietemecanismosconsideradossereflejan
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en la Tabla 111.10. Como puedeverse se trata de un mecanismoR3
(esfera que se contrae), el ajuste a la recta tiene un coeficiente de
correlación(0,99), con unaordenadaen el origen de 0,003, pendiente-

7742,7de lo que sededuceunaenergfade activaciónde 64,38 KJ.mot’.

TABLA 111.9

Datos correspondientesa la 1~ etapa de la descomposictón
del ácido p naltalusulfónico obtenidos de las curvas TG y DTG

~

~‘(K’)

318 0,0955 0,0126

323 0,1706 0,0174

328 0,2631 0,0228

333 0,3919 0,0285

338 0,5544 0,0325

343 0,7364 0,0303

348 0,7035 0,0226

TABLA 111.10

Análisis cinético de los datoscorrespondientesa la iD etapa
de acuerdocon los sietemecanismosconsiderados

»ecanísm.~. n~ (1<) E*(KJ 1
4Y.

Dl - 0,9939 1,257 - 19786,1 164,51

D2 - 0,9945 0,867 - 19995,4 166,25

D3 - 0,9944 0,354 - 19971,3 166,04

D4 - 0,9944 0,687 - 19971,3 166,04

Fi - 0,9988 0,303 - 7742,7 64,38

R2 - 0,9988 0,197 - 7742,7 64,38

R3 - 0,9988 0,003 - 7742,7 64,38
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2. Ácido 1,5-naftalendisulfónico

2.1 Obtención,identificacióny composición

El ácido 1,5-naftalendisulfónico,al igual queel p-naftalensulfónico,es un
compuestono comercializado,por lo queha sido necesarioprocedera su
obtención partiendo de una sal disódica del ácido de fórmula

C10H6S2O6Na2.

El procedimientoseguidoha consistido en un procesode intercambio
iónico, a través de unacolumnacuyo relleno estabaconstituidopor una
resmacatiónica DOWEX-50 con capacidadde cambio constantepara

todos los pH.

El métodopreparatorioseguidoha sido el siguiente:

En primer término se diseñóy montó un aparatointercambiador.Su
concepciónpermitequela disoluciónacuosade la sal pasepor un lecho
de resinacatiónicaque, contenidaen un cilindro de vidrio, reposasobre
unaplacaifitrante. el aparatopermite la adicióncontinuadel líquido al
intercambiadorademásde facilitar su regulacióny evitar que pueda
secarseo producirseburbujasdeaireenel relleno.De esteaparatosehan
montadodos ejemplaresde forma que,mientrasen uno de ellos selleva

a efecto el procesode intercambio, el otro se encuentraen fase de
regeneración;de estaforma seha trabajadosin interrupción.

La cantidadde salsódicautilizadaen el procesoha sidola requeridapara
el agotamientode la resmacontenidaen la columna.

La disolucióndel ácido seconcentróhastaun tercio de su volumen,por
calentamientoa temperaturainferior a la de ebullición, dejándolaen
reposoa temperaturaambiente,hastala formación de una costra de

cristalesy evaporacióntotal del líquido.
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El productoasíobtenidosehamezcladoconunadisoluciónencalientede
ácidoclorhídrico del20%,dejándoloenfriar,los cristalesformadossehan
filtrado y vueltoapurificar. A continuaciónsele eliminael clorhídricoque

le acompañamanteniéndoleen desecadoral vacio con NaOH al 50%,

durantetres días,como agentedeshidratante.

La identificacióndelproductoobtenidoserealizómediantela preparación
dedos derivadosorgánicos,el cloruro de sulfonilo y la anilida de puntos
de fusión 183 y 24900respectivamente(52)(53).

Asimismo se efectuó un microanálisisparadeterminarel contenido de
carbonoe hidrógenoenel compuesto.Igualmentesedeterminósupunto

de fusión. El método utilizado fue por calentamientodel producto
introducidopreviamenteen un capilar en un aparatoThiele, utilizando
comoliquido calefactorparafina.El punto de fusión así obtenidoes de
2450C(54).

En la tabla 111.11se recogenlos resultadosexperimentalesobtenidospor
microanálisis y los calculadoscorrespondientesa los porcentajesde
carbonoe hidrógenoen el compuesto.

Tabla 111.11
Análisis elemental del ácido 1,5-naflalendisulfénico

Resultados % C % TI

Experimentales 33,8 4,0

Calculados 33,3 4,4

Los resultadosanalíticos,así como la informacióncorrespondientea los

puntosde fusión del compuestoy susderivados,conducena formularla

comoun tetrahidratodel ácido con la siguientefórmula empírica:

C
1088S206.41120
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2.2. Solubilidady densidad

El tetrahidratode este ácido es soluble en agua,metanoly en alcohol
etílico, siendo insuluble en disolventescomo el éter, tetracloruro de
carbonoy tolueno,igualmentelo esen clorhídrico al 20%.

Su densidadse determinépor la picnometríautilizando tolueno como
agentedispersanteresultandoser parala temperaturaala queseefectuó
la experiencia(200C)D

20 = 1,47gr/cm
3.

2.3. Descomposicióntérmica

Las experienciasdel procesode demolición térmica se efectuaronen
atmósferasde nitrógenoy de aire.

a) Descomposiciónen atmósferade nitrógeno.

El termogramade una experienciacorrespondientea este proceso
aparecerecogidoen la figura m.io. En primer lugarseobservanen la
gráfica delT.G. tresescalonesconsecutivosdebidosala pérdidade las

cuatromoléculasdeaguaqueposeeel hidrato.Los cálculosdepérdida
de pesoen el procesode calentamientoen cadauno de los tramoses
del 10.2%parael primero, del 4,8% y 4,7% para los dos siguientes,

porcentajesquesecorrespondencon los calculadospor la eliminación

de dos moléculasde aguaen el tramo inicial y deunaen cadauno de
los siguientes.La pérdidaexperimentalde peso, en el proceso de

deshidratacióntotal, es del 19,70%frente a un 20,1%calculado.Las
reacciones del proceso de deshidratacióny los intervalos de

temperaturaentrelos queocurrese recogenen la tabla111.12
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TABLA 111.12
Reacciones,temperatura o pérdidas porcentualesde pesoen la deshidratación

del ácido 1,5-naftalendisulfónicotetrahidratado

Procesode dcsbldratadda

.0C ¡* Cale.; * Expr.

C
10H8S206.4H20.+C10H8S206,2H20+2l4~O 25-100 10,1 10,2

C101-185206.2H20-*C10H8S206.H20+H20 100-127 5,0 4,8

C10F185206.H20-*C10H85206+H20 127-150 5,0 4,7

El compuestoanhidro se mantieneestabledesdelos 150 a 237
0C,

temperaturaa partir de la cual empiezael procesode demolición
térmicadel anión,circunstanciaqueseponede manifiestoenla gráfica
a travésde la súbita y rápidapérdidade pesoque tiene lugar entre
estatemperaturay la de 7500Ca la cual finalizael calentamientoenla
experiencia.El residuofinal es carbonoamorfo.

La gráfica de] A.T.D. recogeel procesode la deshidratación mediante
tresefectosendotérmicos.En el primerodeellosy ala temperaturade

700C, se eliminan dos moléculas de agua; la pérdida de las dos
restantescorrespondena los efectoscuyospicos seencuentransituados

a 110 y 1350Crespectivamente.

Posteriormenteapareceotroefectoendotérmicodebidoa la fusióndel
ácido anhidro(UF. 2370C).

Esta experiencianos pone de relieve que la asignación de la

temperaturade 237”C parael puntode fusión del ácido tetrahidrato,

que aparecegeneralmenteen la bibliografía,correspondeenrealldad
a la fusión delcompuestoanhidro.
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FIGURA 111.10

T.G. y A.T.D. del ácido 1.5 naftalendisulfónico tetrahidratado
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b) Descomposiciónen atmósferade aire.

El registrográfico de la descomposicióntérmicaen atmósferade aire

de estecompuestoserecogeen la Figura 11111. Seobservaentrelas

temperaturasde 60 y 1700C, una pérdidade pesodel 19,90% de la

muestrainicial, quecorrespondea la pérdidade las cuatromoléculas

de agua presentesen el compuestotetrahidratado(cálculo teórico

20,1%).

El efecto térmico producidoduranteesteprocesode deshidratación

viene reflejadoen la gráfica del D.S.C. de la Figura111.12. El valor, en

las condicionesde la experiencia,del efectocalorífico originadopor el

fenómeno,esde226,04 Kj moh’ de compuestoinicial, correspondiendo

56.51 Kj por mol de aguadesprendida.
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FIGURA 111.11
T.G. y A.T.D. en atmósfera de aire del ácido 1.Snaftalendisulfénicotetrahidratado
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FIGURA 111.12
D.S.C. del ácido l.Snaftalendisulfdn¡co tetrahidratado

entre la temperatura de 60 y 3500C.
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2.4. Cinéticade la reacciónde descomposicióntérmicadel tetrahidratoen

ácidoanhidro

En la figura 111.13 se representa el termograma del proceso de

deshidratacióndel ácido 1.5 naftalendisuilfónico tetrahidratado,en el

procesopuedenobservarsetresetapas.La primera correspondientea la

pérdidade 2 moléculasde agua,forméndoseun ácido dihidratadosegún

la ecuación:

C10H8S206.4H20(s) -+ C16H8S206.2H20(~> +2H20(g)

La segundacorrespondea laperdidadeunamoleculadeaguaformándose

un ácidomonohidratado:

C10H8S206.2H20(s) -. C10H8S206.H20(S)+ H20(g)

Y finalmenteentre los 403 y 421 K se producela terceraetapa con la

deshidratacióntotal del ácido,según:

C10H8S206.H20(s) -* C10H8520¿S)+H20(g)

Desdeestarepresentacióny suderivada,sepuedenobtenerlas trestablas

con los datos correspondientesa las tres etapasde que consta la

deshidratacióndel ácido 1,5 naftalendisulfónicotetrahidratado.

En la tablam.13 se presentalos valoresdel avancede reaccióna, la

velocidad y T paralaprimeraetapade la deshidratación.
dT

El tratamientode estosdatospara las siete f(a), correspondientesa los

siete mecanismos,aplicando el método antes descrito conducea los

resultadosdel análisiscinéticoque sepresentanen laTabla111.14.
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FIGURA 111.13
TG del proceso deShidratación en el ácido 1,5 naifalensulfónico

tetrahidratado y mecanismoal que responde.
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Como puede verse, sea cual sea la f(a) utilizada, la representación

proporcionasiempreuna recta, como se deducede los valores de los

coeficientesde correlación(próximos a 1). No obstante,solo en un caso

la ordenadaenel origendeestarectaesprácticamentenula; identificando

así inequívocamentela función f(a) correcta, que en este caso es la

correspondienteal mecanismoR3 cuyaexpresiónes:

2

I¶a)=3<1 -a)

60 80 100 120 140 160
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Se trata deun mecanismode “esferaquese contrae”. Se obtieneademás
un buen ajustea la recta (-0,9969),de ordenadaen el origen 0,0012y
pendiente-10948,6,siendola energíade activaciónde 91,03 Kj.mol”’.

Los datosexperimentalescorrespondientesa la segundaetapadel proceso

quedanreflejadosen la Tabla,111.15y los resultadosdel análisiscinético
figuran en la Tabla111.16.

A la vista de los coeficientesde correlaciónpodemosver que existe en

todos los casosun buenajustea unarecta,pero ademáscuandoseutiliza
la f(cx) correspondienteal mecanismoR2 (cilindro que se contrae),se

obtieneunaordenadaen el origen máspróximaa cero (-0,0005), lo que
permiteafirmar queestaetapadel procesodiscurresegúnun mecanismo
deestetipo. En estecasoseobtieneun factor de correlaciónde -0,994y
la pendientede -17408,1correspondientea unaenergíade activaciónde

144,74Kj.mor’.

FIGURA 111.14
D.S.C. del proceso de deshidratación en el ácido 1,5 nat’talensulfónico tetrahidratado
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En la terceraetapaseobtieneel ácidoanhidroy losdatosde esteproceso
seencuentranrelacionadosen la Tabla 1111.17. El análisiscinético de los
mismosparalossietemecanismosnosconducea la obtencióndelos datos
queaparecenen la Tabla111.18, dela cualsedesprendequeel mecanismo
másprobablepor el quetranscurreestaúltimaetapaesel conocidocomo
“Ecuación de Avranii-Erofeev” o Fi, al que correspondela f(a)= 1-a.
Siendo,en estecaso,el coeficientede correlaciónde -0,9893,la ordenada

en el origen 0,475, la pendiente-23945,9y obteniéndoseuna energíade
activaciónde 199,09KJ.mol”.

Se observaun aumentoprogresivode la energíade activaciónparacada
etapaa lo largo del proceso,Lo cualparecelógico si se tienenen cuenta

queal quedarmenosaguaestaseencontraramásfuertementeunida,

Se ha realizadoel análisis cinético tambiénpartiendode los datosque
arroja el termogramadiferencial (DSC), estandoreflejado estosen las
Tablas111.19,11121y 111.23quecorrespondenalas tresetapasdel proceso.

El análisiscinético correspondienteaestasetapas,ensayandoencadacaso

los sietemecanismosconducenalos resultadosqueaparecenenlasTablas
111.20, 111.22y 111.24.

Como puedeverseeste análisis proporcionaresultadosidénticosa los

obtenidospor las curvasTO y DTG, si bienseapreciaciertadiscordancia
enlos valoresobtenidos,debidoprobablementeala diferenteprecisiónde

estastécnicasencadaetapadel proceso.Essignificativo el diferentevalor
obtenidoparala ordenadaenel origen en la terceraetapaal aplicaruno

y otro método,quizáscomo consecuenciade queel DSC esmáspreciso

paraanalizarestaetapa.
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TABLA 111.13
Datos correspondientesa la primera etapa de la descomposición

obtenidos de las curvas TG Y DTG del ácido 1,5 naftalen disuliónico tetrahidratido

ix¡q
344 0,1162 0,0142

348 0,1816 0,0195

352 0,2691 0,0249

356 0,3809 0,0308

360 0,5155 0,0358

364 0,6739 0,0370

368 0,8388 0,0314

TÁBLAL 111.14
Análisis cinético de los datas correspondientesa la primera etapa

los siete mecanismosconsiderados

Mecanismos T lid: ni E%kSiflQi’)

207,97Dl -0,9976 1,241 -25013,7

D2 -0,9979 0,837 -25243,6 209,88

D3 -09979 0,326 -25217,3 209,66

D4 -0,9979 0,659 -2.5217,3 209,66

Pl -0,9969

-0,9969

-0,218 -10948,6 91,03

91,03R2 0,282 -10948,6

R3 -0,9969 0,012 -10948,6 91,03
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TABLA 111.15
Datos correspondientesa la segundaetapa de la descomposicióndel

ácido 1,5 naftalendisulfónico tetrahidratado obtenidos de las curvas TG y DTG

+ «

379 0,0597 0,0226

382 0,1522 0,0310

385 0,2750 0,0411

388 0,4244 0,0497

391 0,5935 0,0566

394 0,7746 0,0601

397 0,9395 0,0533

TABLA 111.16
Análisis cinético de los datos correspondientesa la segundaetapa de

acuerdocon los sietemecanismosconsiderados

Mecav.tstnos
(kimd~)

Di -0,9787 1,906 -64680,7 537,77

02 -0,9803 1,534 -65460,5 543,76

03 -0,9801 1,019 -65315,9 543,06

04 -0,9801 1,352 -65315,9 543,06

Fi -0,9944 -0,496 -17408,1 144,74

R2

R3

-0,9944

-0,9944

-0,005

-0,163
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TABLA 111.17
Datos correspondientesa la tercera etapa de la descomposicióndel

ácido 1,5 naftalendisult’ónico tetrahidratado obtenidos de las curvas TG y DTG

T(K)

a: - . . -- 2

403 0,0334 0,0260

406 0,1651 0,0352

409 0,2844 0,0413

412 0,4128 0,0474

415 0,5688 0,0460

418 0,6972 0,0397

421 0,8073 0,0336

TABLA 111.18
Análisis cinético de los datos correspondientesa la tercera etapa de

acuerdo con los sietemecanismosconsiderados

Mecanfsmos 1
1

1.-vm:

~

~ftflc1rnvI
4>

. .

Dl -0,9861 3,615 -77054,5 640,65

D2 -0,9869 3,228 -77720,6 646,19

D3 -0,9868 2,715 -77644,8 645,56

D4 -0,9868 3,048 -77644,8 645,56

Fi -0,9893 0,475 -23945,9 199,09

112 -0,9893 0,975 -23945,9 199,09

R3 -0,9893 0,809 -23945,9 199,09
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TÁBLA 111.19

Datos correspondientesa la primera etapa de la descomposicióndel

ácido 1,5 naftalend.isull’ónico tetrahidratado obtenidos de las curvas DSC

1(K) a

358 0,0900 0109

363 0,1532 0158

368 0,2431 0220

373 0,3674 0,0291

378 0,5322 0,0350

383 0,7351 0,0333

388 0,9346 0,265

TABLA 111.20

Análisis cinético de los datos correspondientesa la primera etapa de
acuerdo con los sietemecanismosconsiderados

~9.. E~QJmott)

Dl -0,9986 0,968 -24820,8 206,37

D2 -0,9989 0,574 -25045,9 208,24

D3 -0,9989 0,063 -25019,6 208,02

D4 -0,9989 0,395 -25019,6 208,02

Pl -0,9987 -0,399 -10708,3 89,03

R2 -0,9987 0,101 -10708,3 89,03

R3 -0,9987 0,045 -10708,3 89,03

63



TABLA 111.21
Datos correspondientesa la segundaetapa de la descomposicióndel

ácido 1,5 nat’talendisulfónico tetrahidratado obtenidos de las curvas DSC

T(K) rs «7(k’)

399 0,0761 0,0210

401 0,1221 0,0258

403 0,1789 0,0306

405 0,2447 0,0356

407 0,3205 0,0406

409 0,4073 0,0459

411 0,5039 0,0508

413 0,6118 0,0552

415 0,7266 0,2573

417 0,8477 0,0504

419 0,9587 0,0381

TABLA 111.22

Anáilsis cinético de los datos correspondientesa la segundaetapa de
acuerdo con los sietemecanismosconsiderados

Mecanismos 1?!(kjmo¡’)

Dl -0,9827 1,521 -54595,2 953,92

D2 -0,9842 1,143 -55207,6 459,01

D3 -0,9840 0,629 -55135,2 458,41

D4 -0,9840 0,962 -55135,2 458,41

Pl -0,9925 -0,442 -17463,9 145,20

R2 -0,9925 0,058 -17463,9 145,20

R3 -0,9925 0,109 -17463,9 145,20
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TABLA 111.23

Datoscorrespondientesa la tercera etapa de la descomposicióndel
ácido 1,5 naltalendisulfónico tetrahidratado obtenidos de las cunasDSC

T(K) «

425 0,0447 0,0201

429 0,1457 0,0307

433 0,2916 0,0413

437 0,4744 0,0483

441 0,6700 0,0481

445 0,8491 0,0368

449 0,9614 0,0177

Mecanismo . W(k31t~O1j.::. —1

Dl -0,9828 2,6S3 -81236,4 675,42 ¡

D2 -0,9842 2,294 -82070,9 682,36

D3 -0,9840 1,777 -81971,2 681,53

D4 -0,9840 2,110 -81971,2 681,53

TABLA 111.24

Análisis cinético de los datos correspondientesa la tercera etapa de
acuerdocon los sietemecanismosconsiderados

Fi

R2

-0,9969

0,9969

R3 -0,9969

0,028

0,528

0,362
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2.5. Difracción derayos X

El espectrode difracciónderayosX del compuestoseha obtenidopor el

métododel polvo cristalino,séañadióSI en polvo como patrón interno
con objeto de corregir los valores de los espaciadosmedidos en el
diagramarespectode los de dicho patrón.

El análisis de las reflexiones observadasse realizó con el programade
cálculoTREOR-4 (32),cuyo mejor resultadocorrespondea un valor del
factor de fiabilidad M= 12, en el quesecalculan56 lineas frente a las 43
observadas.

Los parámetrosreticularescalculadosfiguranen la talba111.25. Presenta
unasimetríamonoclínicay un volumendeceldilla de 731.45A?. La tabla
m.26recogelos valoresexperimentalesy calculadosde los espaciados,las

intensidades relativas y los Indices de Miller del ácido 1,5-
naftalendisuilfónico.En la figura 111.15 sepresentae] difractograma.

TABLA 111.25

Parámetrosreticularesdel ácido 1,5Naftalenosulfénico tetrahidratado
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TABLA 111.26

Resultadosde difracción de rayos X del ácido 1,5-naflalensulfénicotetrahidratado

N0 .1 1 1 JiI~

1 7.064 7.072 9.8 0 0 1

2 5.618 5.609 58.7 2 0 0

3 5.302 5.302 20.0 -1 1 1

4 4.742 4.742 6.0 1 1 1

5 4.266 4.2709 6.0 -2 1 1

6 3.818 3.816 12.9 0 2 1

7 3.738 3.739 100.0 3 0 0

8 3.557 3.562 10.8 -1 0 2

9 3.532 3.536 14.9 0 0 2

10 3.459 3.459 10.6 3 1 0

11 3.314 3.315 14.9 -1 1 2

12 3.270 3.270 13.3 -2 0 2

15 3,216 3.210 5.6 1 0 2

16 3.075 3.076 3.1 -2 1 2

17 3,020 3.021 8.8 3 2 1

18 2.921 2.919 3.9 3 1 1

19 2.886 2.884 4.0 3 2 0

20 2.838 2.838 1.1 -3 0 2

21 2.809 2.811 4,2 -3 2 1

22 2.709 2.708 2.7 -3 1 2

23 2.680 2.680 1.6 4 1 0

24 2.658 2.660 6.6 2 3 0

25 2.551 2.550 2.8 3 2 1
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26 2.419 2.421 1.7 -4 0 72

27 2.371 2.373 9.8 -4 2 1

28 2.340 2.340 0.9 -4 1 2

29 2.316 2.316 4.5 -1 1 3

30 2.244 2.243 35.2 5 0 0

31 2.192 2.192 2.5 -5 1 1

32 2.156 2.158 2.8 3 3 1

33 2.095 2.096 2.4 3 2 2

34 2.071 2.071 3.1 -2 2 3

35 1.985 1.965 2.6 5 1 1

36 1.878 1.878 2.1 -1 3 3

37 1.853 1.853 2.0 -6 1 1

39 1.801 1.801 1.6 5 3 0

40 1.756 1.756 1.5 5 0 2

41 1.698 1.698 3.2 -2 5 1

42 1.603 1.603 1.5 7 0 0

43 1.429 1.429 2.1 7 2 1
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FIGURA 111.15
Difractograma de rayos X del ácido 1,5-naflalensulfónicotetrahidratado

2 00 789 13.6 194 25.2 31.9 36.8 42.6 48.4 54.2 69.8
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2.6. Espectroscopiainfrarroja

El espectroinfrarrojo del ácido 1,5-naltalendisulfónicotetrabidratado,en

el rango de frecuenciasde 400 a 4000 cm’ aparecerepresentadoen la
figura 111-16.En la tabla111.26 su asignaciónde frecuencias.

La asignaciónde las frecuenciascaracterísticasdel grupo SO~para éste
compuesto, presenta bandas de tensión asimétrica en el tramo de
frecuenciascomprendidoentre1152y 1246 cm’ , comoeradeesperarde
la presenciade dos grupos sulfónicosen un medio sólido. La tensión

asimétrica vieneasignadaa la bandade 1048 cm~1.

A las vibracionesde deformaciónasimétricay simétricadelgrupo803 les
correspondenlas frecuencias570y 530 caE1 respectivamente.Los picos
existentesa 771 y 795 cmt correspondena las tensionesS-C,y el de465
cm?’ al de torsión del grupo SO

3.

A 1500cm’ apareceunabandaqueseasignaalas deformacionesdebidas

a los doblesenlacesdelanillo aromático.

Las deformacionesdel anillo, así como las vibracionesinternas, tienen
lugar en el tramo de 400 a 1000 cm”.

Por último, la bandade tensiónde los gruposO-H asociadosal aguase
correspondeconla frecuenciade 3200 cm’. En estabandano aparecen
hombrosapreciablementemarcadoslo quepone de manifiestounagran

asociaciónde los mismosa travésde enlacesde hidrógeno.

II
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TABLA 111.26
Asignación de frecuencias en el espectroinfrarrojo del

ácido 1,5-naflalendisulfónico tetrahidratado

Frecuencia (cm’) Asignación

465 Torsión SO3

530 DeformaciónsimétricaS0~

570 DeformaciónasimétricaSO~

611

661

Bandasde sustituciónen el anillo

771

793

TensionesS-C

1048 Tensiónsimétrica803

1167

1201

1227

1246

Tensiónasimétrica803

1271 DeformaciónC-H

1500 Vibracionesdebidasal sistemade doblesenlacesdel anillo

1727 DeformaciónO-H

2835

2925

TensionesC-H

3200 Tensión0-H
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IV. SALES DE Ni, Co y Cu DEL ÁCIDO p~NAfl?ALENSULFONICO



IV. SALES DE NIQUIEL(íí), COBALTO<II) Y COBRE(II) DEL ACIDO
/3-NAPI’ALENSULFOMCO.

1. P-Naftalensuli’onato de Nfquel(II).

1.1. Preparación

Esta salsehaobtenidopor la reaccióndel ácido 13-naftalensulfónicocon
carbonatobásico de níquel. El producto obtenido al que se hicieron

diferentesrecristalizaciones,se presentaen forma de cristales de color
verdeclaro y es estableal aire a temperaturaambiente.La reproducti-
bilidad de los resultadosseverificó mediantedifracciónde rayosX por el
métodode polvo.

El procesode formaciónde estecompuestopodemosexpresarlomediante
la siguienteecuaciónqufmica:

6 C10H8S03+ NiCO3,2Ni(OH)2.4H20+ 9H20 -* 3Ni(C10H7S03)2.6H20+ CO2

1.2. Composición.solubilidady densidad

Los resultadosanalíticosen sólidosy los obtenidosensoluciónsonlos que
se recogenen la Tabla IV. 1. El procedimientode análisis delníquel se

efectuósegúnlo descritoen el ApartadoU? de esteestudio. El contenido
encarbonosecuantificópor microanálisisconun analizadorPerkinElmer
240 C.

TABLA IV.1.

Análisis del Ni(C10H7SO3h6H20

Resultados %Ni

Experimentales 40.0 10.0

Calculados 41.2 10.1
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Los resultadosobtenidosconducenaformularel compuestocomounasal
hexahidratadaconla siguienteformula empírica

Ni(C10H.,803)2.6H20

Los resultadosobtenidosde la solubilidad de estasal en aguaentre las
temperaturasde 25 a 60

0C serecogenen laTabla IV.2.:

TABLA IV,2
Solubilidadenaguaa diferentestemperaturasdel Ni(C

10H7S03>.6H10

El compuestoessolubleenmetanole insolubleen éteretflico, tetracloruro
de carbono,bromoformoy acetona. En calienteestasal es soluble en

etanol.

La densidadse determinópor picnometríaa la temperaturade 20
0C

utilizando tolueno como agentedispersante,obteniéndosecomo valor
medio de la densidad para este compuestoa la indicadatemperatura

D
20=1,59 g/cm

3.

1.3. Estructuracristalina

La estructurahasidoresueltapordifracciónderayosX, sobremonocristal
utilizando métodosde Pattersony Fouriery se ha refinado por mínimos

cuadradosde matriz completa. En la bibliografía no existeinformación
sobrela estructuracristalinade estecompuesto. Se obtuvieroncristales

quehanpermitido la resoluciónestructuralapartir de la selecciónde un
cristal prismaticode dimensiones:0.10 x 0.15x 0.20 mm.
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El resultado muestra un compuestocon simetría monoclínica grupo

espacialP2jn, cuyosdatoscristalográficosexperimentalesy de resolución
figuran en la TablaIV.3.

Los datos correspondientesa las coordenadasatómicasy parámetros
térmicosU0q, expresadoscomo = 1/3 E (Uu. a*1. a*~.a~.a1..cos(ai.
a).10

4 figuranen la Tabla IV.4. Igualmenteen la Tabla IV.5. serecogen
los datos correspondientesa las distanciasinterátomicas y ángulos de

enlace.

Una proyección de la celdilla unidad, vista a lo largo del eje b, se
representaen la Figura IV.1. Los átomosde Ni, en posiciónespecialen

un centrode inversiónocupanlosverticesy el centrode la celdilla unidad.

FIGURA IVA

Celdilla Unidad del p-Naftalensulfonato de Ni Hexahidratado
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TABLA [‘¿3
Datos cristalográficos experimentalesde resolución y refinamiento de estructura del

p-Naftalensnlfonato de Ni(Il) Hexabidratado

* Pesomolecular

* Hábitocristalino
* Simetría

* Grupo espacial
* Determinaciónceldilla Unidad

* Dimensionesceldilla Unidad

* Empaquetamiento

- Volumen
- z
- Densidad
- F(000)

DATOS CRISTALOGRÁFICOS

581.248

Prismastransparentesverdes

Monoclínico
P21/n
Muimos cuadradoscon25 reflexiones
a=7.090(2)Á;b=6.267(2)A, c=26.805(2)Á

«=y =900 p=91.49(3y

1190.6 (5) A
3

2

1.621g.cm’3
604

DATOS E (PERIMENTALES

* Técnica

* Radiacción

* N0 de reflexiones independientes

* N0 de reflexiones observadas

* Rango de lId

* Valor de Rint

* Corrección de absorción

DifractómetroPhiIlips P~ 1100 Monocromador

grafito, Noniusci<V
MnKa

3454
2283

-99,08,037(ScnO/Ajmx.0.7
0,006

0,716 1.334

RESOLUCION Y REFINAMIENTO
* Modo de resolución

* Modo de refinamiento

* Parámetros

- Número de variables

- Grados de libertad

- Relación de libertad

4’ Atomos de hidrógeno

* Desviación final/error

* Esquema -ú.

4’RyR~ final

* Computadora y programas

Pattersony métodosdirectos
Mínimos cuadrados

212
2071
10.7
Síntesisde diferencias
0.02
Empirico cz wA~F>V,r/Fd>o’cSen0/X>
0.0041.0.046

Wax 11/750,Dirdif, X ray-76, Pesos,Parst,

[
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TABLA [‘¿4

Coordenadasy parámetros térmicos de los átomos no Hidrógeno

ATOMO . . X/a - Y/b Z/c Uoq

Cl 0.9549(6) -0.1383(8) 0.2021(2) 437(13)

C2 1.0088(7) -0.0002(10) 0.1670(2) 591(17)

C3 1.0736(6)0. 0.2054(9) 0.1797(2) 533(15)

C4 1.0823(5) 0.2691(8) 0.2280(2) 441(13)

CS 1.0348(4) 0.1887(6) 0.3166(1) 318(10)

0.9814(4) 0.0496(5) 0.3521(1) 275(92)

C7 0.9190(5) -0.1593(6) 0.3398(1) 348(11)

CS 0.9097(5) .0,2201(7) 0.2910(2) 409(12)

C9 0.9621(5) -0.0781(7) 0.2530(1) 370(11)

CíO 1.0265(5) 0.1293(6) 0.2657(1) 331(11)

Si 0.9979(1) 0.1169(1) 0.4160(0) 269(2)

01 1.0000(3) 0.3485(4) 0.4190(1) 358(70)

02 0.8328(4) 0.0243(4) 0.4388(1) 397(8)

03 1.1725(4) 0.0243(4) 0.4388(1) 387(8)

Nil 0.5000 0.5000 0.5000 251(2)

04 0.7125(4) -0,3917(5) 0.4565(1) 470(10)

05 0.5026(4) -0,784(5) 0.4643(1) 475(10)

06 0.2986(4) -0,3915(5) 0.4504(1) 451(10)
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TABLA IV.5
Distancias interatémicas

»istanci . istaacia

C1--C2 1.341(7) C1--C9 1.416(6)

C2--C3 1.407(8) C3--C4 1.354(6)

C4--C1O 1.404(6) C5--C6 1.352(5)

C5--C1O 1 412(5) C6--C7 1.418(5)

06--Sl 1765(4) C7--C8 1.363(6)

CS--C9 1409<6) 09--CíO 1.416(6)

Sí--Ol 1.454(3) S1--02 1.455(3)

S1--03 1.451(3) Nil-.04 2.045(3)

NIl--OS 2.021(3) NLl--Qó 2.043(3)

El átomo de niquel estácoordinadocon seis átomosde oxígenode las

moléculas de agua formando un octaedro poco distorsionado. Las
distanciasNi-O en el poliedro de coordinaciónse recogenen la Tabla

IV.6.

En la Tabla IV.7. se indican los posiblesenlacesde Hidrógeno y sus
coordenadasy parámetrostérmicos.
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TABLA [‘/.6
Distancias Ni-O en el poliedro de coordinación

Enlace DistanciaK Angulo Valor(a)

Nil--OS (x2) 2.021 (3) 05--Ni--O6 90.0 (1)

Nil--04 <a> 2.045 (3) 04--Ni--OS 90.4 (1)

Nil--06 (x2) 2.043 (3) 04--Ni--O6 91.8 (1)

La numeraciónde los átomoshacereferenciaa la existenteen la Figura

IV.2. donde se muestra la configuración del ion [Ni(H2O)j
2~ cuya

peculiaridadconsisteen unaligera distorsióndebidaal enlaceNil---05
cuyadistanciade enlaceesligeramenteinferior a las otras dos. Debidoa
estoy ala pequeñavariaciónde los ángulosde enlacepuedeconsiderarse
que el octaedrode coordinaciónen el ion hexacuo es prácticamente

regular.

El gruposulfónicoesenel casoquenosocupaun tetraedrocon el átomo
deazufre en suinterior y en el que las distanciasO-S son muy similares.

La unión con el grupo naftaleno se realiza a través del carbono C6. El
átomodeazufreseencuentrasituadoprácticamenteenel pianodelgrupo

naftalenosiendosu desviaciónde -0.060(2)A.

Por lo querespectaal grupo naftaleno muestra una disposicióncasiplanar,

ya que tanto los enlacesentrelos átomosde carbonocomo sus ángulos
estánprácticamentesituadosen el mismo píano.

La máxima separaciónde estos respecto

carbonos C3 y C7 con desviaciones
respectivamente.

del plano correspondea los

de 0.011(5) y -0.011(4) A
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Al igual que ocurre en otros suifonatos (55), el empaquetamiento
molecularserealizamedianteenlacesde hidrógenode las moleculasde
aguade coordinacióny los oxigenos de los radicalessulfonicosde su
entorno,FiguraIVZ.

TABLA [‘¿.7
Coordenadasy parámetros térmicos de los átomosde Hidrógeno

MOMO

Hl 0.911(7) . 0.267(9) 0.195(2) 26(14)

112 1.004(4) 0.064(4) 0.135(1) 2(5)

H3 1.144(9) 0.303(11) 0.152(3) 48(22)

114 1.146(5) 0.411(7) 0.236(2) 9(10)

115 1.073(4) 0.321(5) 0.326(1) 5(6)

H7 0.862(6) 0.255(8) 0.368(2) 37(13)

HS 0.869(4) 0.362(5) 0.282(1> 0(7)

H41 0.801(6) 0.476(7) 0.444(2) 39(11)

1142 0.750(4) 0.269(6) 0.460(1) 16(7)

1151 0.393(10) 0.829(11) 0.450(3) 86(23)

H52 0.601(10) 0.819(11) 0.448(3) 29(21)

HÓl 0.212(5) 0.476(7) 0.444(1) 24(9)

H62 0.254(4) 0.291(5) 0.451(1) 13(6)
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FIGURA IV.2
Configuración del lón [Ni(H2O)6]
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FIGURA IV.3
Empaquetamiento molecular en el Ni(C10H7S03)2.6H20
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1.4 ComportamientoTérmico

Se ha estudiadoel procesode descomposicióntérmicadel p-naftalen-
sulfonatode niquel hexahidratado.Los tratamientostérmicosrealizados
lo fueron en atmósferasde nitrógenoy dinámicade aire. Las técnicas
utilizadashansido análisistermogavimétricoy térmicodiferencial.Siendo
en ambos casos el intervalo de temperaturamotivo de estudio el
comprendido entre 20 y 10O0~C. El efecto calorífico debido a la
deshidrataciónde la salsehaestudiadomediantela técnicadeD.S.C. Por
último se han identificado los productos obtenidosen los diferentes
tratamientospor difracción de rayosX por el métododelpolvo.

a) Tratamientoen atmósferade nitrógeno.

Los resultadosobtenidosenun tratamientotérmicoentreTemperatura

ambiente y 10000C de este compuesto (a una velocidad de
calentamientode 100C por minuto) se recogenen las gráficasde la

FiguraIIV.4.

El termogramapone de manifiesto, en primer lugar que entre la

temperaturaambientey los 1000C la sal es estable. A partir de esta
temperaturay hastalos 2000Cseproduceunadisminuciónenpesocuyo

valor porcentual,de] 18.62%,hacereferenciaa la pérdidade las seis
moléculas de agua que poseeel compuesto(valor teórico por la

pérdidade las seis moléculasde agua,18.57%).

El procesode deshidratacióntiene lugaren unasolafasey la reacción

segúntranscurrees:

Ni(Ci
0FI7SO3)2.6H2O~§~LNi(C10H7so3)2+ 6H20

La sal anhidraresultantesemantieneestablehastala temperaturade
456

0C. A partir de estatemperaturay hastalos 5650Ctiene lugar la
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descomposicióndel grupo sulfórilco, En la gráfica del ATD ambos
procesos,el de deshidratacióny el de demolicióndel grupo orgánico,
tienen su reflejo en dos picos endotérmicos, el primero a la
temperaturade 1200C, esproducidopor el efectodepérdidade agua,
el segundoa5300C, es consecuenciade la destruccióndel anión. Con
posterioridada partir de 5650C, en la gráfica apareceunapaulatina

pérdidadepesomotivadapor la transformacióndinámicade diferentes
productosde la descomposicióntérmicade la sal,

El productofinal, identificadopor difracciónde rayos X es, paraeste

tratamiento,de Ni metálico(ASTM 4-850),acompañadode unacierta
cantidadde residuocarbonoso.

FIGURA 1544
Gráfica de ATD y TG de la descomposicióntérmica del Ni(C

10H7S03)2.6H20

en atmósfera de Nitrogeno
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La pérdidatotal depesoa la temperaturafinal de la experienciaesde
un 80.91%experimental,frentea un 89.89% depérdidacalculadapara
un residuofinal de níquelmetálico. Estos datosponende relieve la
existenciade un porcentaje de carbono amorfo cercano al 8.9%.,
residuono detectadopor difracciónde rayosX pero comprobadopor
análisisquímico.

b) Tratamientoen atmósferade Aire.

Si la demolición térmicade la muestratiene lugar en atmósferade

aire,el procesotranscurreenformamuysimilar al tratamientoanterior.
En primer término y hasta los 1000C la sal hidratadaes estable.
Posteriormenteseproduceunapérdidadepesoquetiene sureflejo en
la gráfica de la FiguraIV.5. por un escalónentrelas temperaturasde
100 y 2150C. La pérdidaporcentualde pesoque tiene lugar en ese
intervalo de temperaturases del 18,38%, frente a la calculadadel
18,57%,poniéndosedemanifiestola eliminaciónde seismoléculasde
aguaenunasolafase. El compuestoanhidroesestablehastalos 4400C

temperaturaa la cual comienzala destruccióndel grupo orgánico,
efectoquefinalizaen torno a los 5600C,superadaestatemperaturaen

la gráfica apareceunarecuperaciónde la pendiente.

Los efectos de deshidratacióny de combustióndel grupo orgánico
tienen su reflejo en la gráfica de A.T.D. por un mínimo,

correspondienteal efecto endotérmicode la pérdida de las seis
moléculasde aguaa la temperaturade 125”C y un máximo debido al

efectoexotérmicoaparejadoala combustiónentorno a los 4500C.
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FIGURA IV.S
Gráfica de ATD y TG del proceso de descomposicióntérmica del

Ni(C10H7803)2.6H20en atmósfera de aire
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El residuofinal ha sidoidentificadocomoNiO mediantela técnicade

difracción de rayos X ( ASTM 4-0835). La pérdidafinal de peso
concuerdacon la calculadaparael caso de que el residuofinal fuera

dicho oxido de Ni(86,64%experimentalfrente al 87,14%calculado).

Finalmentehemosestudiadoel procesode deshidrataciónde la sal

mediante la técnica D.S.C. La experienciase realizó entre la

temperaturaambientey 500
0C,a unavelocidad de calentamientode

100C, por minuto y en corriente de N
2. La Figura [‘¿.6. muestrala

representacióngráfica del fenómeno, pudiendo observarsecomo el

procesose transcurreen unasola etapa. El calculo de la variación

entálpicada un valor total de 335.7 Kj por mol de compuestoque
correspondea 55.95 1<3 por mol de aguadesprendida.
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FIGURA W.6

D.S.C. de la deshidratación del Ni(C10H7503)2.6H20

EXC
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~1~
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1.5. MedidasMannéticas

Se han efectuado medidas de susceptibilidad magnética del
í3-naftalensulfonatodeNi(II) hexahidratadoenun rangode temperaturas

de 76,1 a 289,6 1<.

Los valoresde las susceptibilidadesmagnéticasrespectode la temperatura

corregidaLa contribucióndiamagnetica,seencuentranrepresentadosenla
Figura IV.7

La representaciónde la inversa de las susceptibilidadesmagnéticasen

50.00 100.0 150.0 200.0 250.0
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función de la temperatura,se recogenen la FiguralV.8 y muestrauna
recta que ajustadapor mínimo cuadradostiene la siguienteexpresión

algebraica:

1 -O,68T+1.34

x

coeficientede correlación r=0’99.

La expresiónanterior indica que en el intervalo de temperaturade la
experienciael ~-naftalensulfonatode Ni(lI) hexaihidratadose comporta
comounasustanciaparamagneticasimplequesiguedeleyde Curie-Weiss:

e
Ya a

El valor de la constante de Curie, calculado a partir de los valores

experimentalesesC=1.4532emu Kxnot’ y la de Weiss; 6=-1.9551K.

El momento magnético, calculadocomo g=J8cda un valor de 3.409MB.

Dicho valor esacordeconlosencontradoshabitualmenteen la bibliografía

parael ion Ni(II) (56> enlos casosenqueexistetantocontribuciónorbital
como de spin, valores situadosentre 2.9 y 3.4 MB para complejos
octaédricossegúnseala magnitud de la contribuciónorbital. El valor
encontradodel momentomagnéticoparaal p-naftalensulfonatode Ni(ll)
hexahidratado,de 3.4 MB hacesuponerque el ión Ni(ll) se encuentra

coordinadooctaedricamente. La resoluciónde la estructuracristalina
confirmalo expuestoal inferir de los datosreferentesdel ión Ni(II) y de
los ligandosde agualaexistenciade un grupohexacuopoco distorsionado.
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FIGURA 1547

Valores de la susceptibilidad magnetica frente a la temperatura en el
Ni(C10H7S03)2.óH2o
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FIGURA IV.8
Inversa de la susceptibilidad frente a la temperatura en el

Ni(C10H,503>2.6H20
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1.6 Espectroscopiainfrarroja

.

En la figura IV.9 seencuentrael espectroinfrarrojo del compuestoentre
las frecuenciasde 200 a 4000cml

La asignaciónde frecuenciasestárecogidaen la tabla IV-9. En ella, se
muestraen primer lugar la asignaciónefectuadaa las deformaciones

simétrica y asimétrica del grupo SO~ a quienes correspondenlas
frecuenciasde 487y 564 cm”.

Lasbandascaracterísticasde lastensionesdel grupo SO~ aparecena 1036
cm) la tensiónsimétrica,y a 1192 cm’~1 la tensiónasimétricaacompañada
dedoshombrosalasfrecuenciasde 1137y 1157cm4.La bandaa 759 cm”
ha sido asignadaa la tensióndel enlaceC-S.

Las frecuenciasdebidasa las vibracionesinternasy deformacionesen el
anillo aromático,se encuentranen el tramo comprendidoentre 850 a

1100 cnt”; las de deformacióndel enlaceH-C se correspondencon las
bandasdepocaabsorciónexistentesen el entornode 1240 a 1350 cm”>’
las vibracionesdel sistemade doblesenlacesconjugadosse asignana las
frecuenciasa 1500y 1592 cm”.

Por otra parte, a 3400 cm” se encuentrauna banda muy ancha
correspondientea la vibración de tensiónde los OH asociadosdel agua,
con un hombro a 3355 cm” lo cual parece indicar dos situaciones

diferentes de las moléculas de agua con relación a los enlacesde
hidrógenoqueformancon el oxígenodel grupo sulfónico. Asimismo,se
observaun desdoblamientoen las bandasasignadasa la deformacióndel

aguaqueaparecena 1649 y 1672cm” lo quevienea apoyarla suposición
anterior.Las moléculasque originan la bandade mayor frecuenciason
probablementelas implicadasenla formacióndeenlacesde hidrógenode

mayor longitud.
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TABLA 1549

Asignación de frecuenciasen el espectro Infrarrojo de Ja sal Ni(C10H,SO3)2.6H~O

- FRECUENCIA cw IfrIUENSIDAD ASIGNACI

422 Débil TorsiónSO3

487 Media Deformaciónsimétrica803

564

-623

646

675

816

Media DeformaciónasimétricaSO>

Media

Media

Fuerte

Fuerte

Sustituciónen el anillo

759 Fuerte TensiónS-C

874

906

943

966

1094

Media

Media

Media

Media

Fuerte

Vibracionesinternasy deformacionesen el anillo

aromático

1036 Fuerte TensiónsimétricaSO>

1157

1192

Hombro

Fuerte

Tensiónasimétrica803

1246

1275

1347

Media

Débil

Media

DeformaciónH-C

1504

1592

Media

Media

Vibracionesdelsistemade doblesenlaces

conjugadosC=C

1649

1672

Fuerte

Débil

DeformaciónOH en el H~O

3048 Muy débil TensionesC-H

3355

3403

Hombro

Muy fuerte

TensiónOH
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2. p-Naftalensulfonato de Cobalto (II).

Esta sal se ha preparadopor el procedimientogeneral de obtenciónde
sulfonatos. Se partió de un carbonatobásicode cobalto (LI) y de ácido 2-

naftalensullónico.Durante el procesose mantuvounaagitaciónconstantey
un ligero calentamiento(40 a 500(D) hastaquecesóla efervescenciaoriginada
por la reacción.

La solución obtenida,de color rojo pálido, se dejó en reposodurantevarias
horasy finalmentesefiltró y dejó evaporara temperaturaambiente.

El producto obtenido, al que se hicieron diferentes recristalizaciones,se

presentaen formadecristalesprismáticosdecolor rojo pálido establesal aire

a temperaturaambiente. La reproductibilidadde los resultadosse verificó
mediantedifracciónde rayosX por el métodode polvo y análisisquímico.

El procesode formación de este compuestopodemosexpresarlopor la
siguienteecuaciónquímica:

C10H8S03 + CoCO3.3Co(OH)2-* Co(C10H7S03)2+ CO2

2.1 Análisis químico

.

Los resultadosanalíticosen sólidos y en solución obtenidossegún los
procedimientosy técnicasanalíticas descritasen el Capitulo II de este

estudio,se recogenen la tabla IV.10:
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TABLA IVdO
Análisis del Co(C10H,803)2.6H20

RESULTADOS % C % O

Experimentales 41,0 10,3

Calculados 41,1 10,9

Los datosexperimentalesconducenaformularel compuestocomounasal
hexahidratadaconla siguientefórmulaempírica.

Co(C10H1S03)2.6H20

2.2 Solubilidady Densidad

Los datosexperimentalesde la solubilidad de estasal en aguaentrelas
temperaturasde20 a750 C serecogenen la Tabla [V.11.

TABLA W.11

Solubilidad en agua a diferentes temperaturas, del Co(C10H7503)26H2O

ThMPERATtI....A.d(D . 45

Solubilidadg/l 0.260 0.389 0.567 0.918 1.515

El compuestoessolubleenmetanole insolubleeneteretflico, tetracloruro

de carbono, bromoformoy acetona. En caliente estasal es soluble en

etanol.
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La densidad se determinó por picnometrla a la temperaturade 200C
utilizando tolueno como agentedispersante,obteniendosecomo valor
medio de la densidadparaeste compuestoa la temperaturaindicada

D~= g/cm3.

2.3. Estructuracristalina

Este compuestoresultó ser isoestructuralcon el B-naftalensulifonatode
Níquelpor lo quesedeterminaronsusparámetroscristalinosy los Indices
de Miller apartir de lasposicionesatómicasdelcompuestode níquel,y se
refinaronpo r el métodode mfnimos cuadradosCELREF.En la figura
IV.10 semuestrael diagraniadedifracciónde rayos X, métododelpolvo

del fS-naftalensulfonatode Cobalto Hexaliidratado,cuyos parámetros
cristalinosson:

a(A) 1 - -It(A). j e(A) § (9. - I,~ $j~flft<

7.096 (8) 6.273 (9) 26,82 (7) 91.31 (1) monoclínica

En la tabla IiV.11 seencuentranrecogidoslos espaciadosy los Idices de

Miller.

2.4. ComportamientoTérmico

a) Tratamientoen atmósferade nitrógeno.

LaFiguraIV.11visualizaen losgráficoscorrespondienteslosresultados

obtenidosenun tratamientode estecompuestoen las condicionesya
indicadasparaunamuestrade 10 miligramos.
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FIGURA 15410

Diagrama de difracción de rayos X
del Co (C~ H7 803)2 6H20

70 10 ZO 30 •40 SO

20 10 20 30 ~0 50
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TABLA IVil
Resultadosde difracción de rayos X del Co(C10H7S03)z.tiH2O

1— . 1
1 13,5065 13,4042 22 O 0 2

2 6,7499 6,7031 22 0 0 4

3 5,7050 5,6817 10 0 1 2

4 5,5675 5,4955 12 1 0 3

5 5,1619 5,1.346 15 . 0 1 3

6 4,7150 4,6992 100 1 1 0

7 4,6207 4,5800 18 0 1 4
8 4,5091 4,4686 7 0 0 6
9 4,3402 4,3256 25 1 0 5

10 4,2798 4,2314 24 1 0 5

11 4,1024 4,0760 26 0 1 5

12 3,8710 3,8754 4 1 1 -4

13 3,5612 3,5469 29 2 0 0

14 3,4311 3,4628 11 1 0 -7

1.5 3,3810 3,3513 25 0 0 8

16 3,2980 3,2690 14 0 1 7

17 3,1020 . 3,0875 15 2 1 0

18 3,0719 3,0542 15 0 2 2

19 3,0129 29957 22 2 1 2

20 2,9750 2,9596 20 0 2 3

21 2,8330 2,8257 11 2 1 -4

22 2,5661 25641 6 2 1 -6

23 2,4799 2,4653 4 0 1 10

24 2,4360 2,4267 4 0 2 7

25 2,2490 2,2343 6 8 0 12

26 2,1870 2,1820 7 3 0 -5

27 1,8670 1,8712 6 2 0 12

28 1,8060 1,7987 7 2 3 -1

29 1,7840 1,7734 6 4 0 0
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En primer término se observa en el TG que, entre la temperatura
ambientey los 950C, el compuestoesestableen las condicionesde la
experiencia. Con posterioridady hastalos 1600C se produceuna
pérdidade pesoen unasolaetapa,conun valor del 18,34%,frente a

un 18,63%paraunasalhexahidratadaqueperdieraenel transcursode
la deshidrataciónlas seismoléculasde agua.

Co(C
10H7S03»6H20 ~<‘~ -* Co(C10H7S03>2. + 6H20

La sal anhidraa que da lugar el procesoanterior es estable,asi lo
indicael termogramaentrelastemperaturasde 160y 490

0C. Alcanzada
estatemperaturase produceunarápidapérdidadepesocuya fasemás
intensafinalizaalrededorde los5300C. Finalmente seaprecia un suave
descensoqueseestabilizaa temperaturascercanasa IOOOCC.

La gráficadelA.T.D. viene aapoyarqueel procesode deshidratación

seefectúatal y comosehadescritopuespresentaun pico endotérmico
ala temperaturade 1600Catribuibleala pérdidade las seismoléculas

deagua. Conposterioridad,la descomposiciónde la sal anhidraviene
reflejadaen la gráfica del A.T.D. por un marcadoefectoendotérmico

conun pico a 510~C. Seguidamenteseproduceun efectoendotérmico
que se correspondecon la formación de una mezcla de a-CoSO

4
(ASTM 11-125)y Co9S8 (ASTM 19-364). A la temperaturade 760

0C
se produceun nuevoefecto endotérmicodebido probablementea la
descomposicióndel a CoSO

4. El residuo final a 10000C está

constituidopor unamezcladeproporcionesno determinadasde Co9S8
(ASTM 19-364)y CoO (ASTM 9-402) y trazasde carbonoelemental
(ASTM 26-1078). La pérdidaglobal de masacorrespondientea esta

temperaturaesdel 65,7%respectode la masainicial.
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FIGURA IVil
Gráfica de ATG y TG de la descomposicióntérmica del

Co(C10H7S03)2.6H20 en atmósfera de N2
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oENDO

ATD
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5) Atmósferaestáticade aire.

Cuandoel tratamientotérmicose realizaen atmósferaestáticade aire
el procesode demolicióntiene lugarde formasimilar al efectuadoen

atmósferade nitrógeno. En un principio y hastalos 950C, seobserva
un tramo deestabilidadde la salhexahidratada.Posteriormentesegún
avanzael calentamientodela muestray enel intervalodetemperaturas
de95 a 1700Ccomienzala deshidrataciónconla el.inuinaciónde lasseis
moléculasde agua(porcentajedepérdidadepesoexperimental18,2%

frenteal calculadodel 18,6%>.

El compuestoanhidroresultanteesestablehastalos3700C,temperatura
a partir de la cual seinicia la combustióndel grupo orgánico,efecto

que finaliza hacia los 6700C. A continuación empieza un tramo
horizontaldela curvaqueseestabilizahacialos 7300C,seguidodeuna

nuevapérdidade pesoque se estabilizaa los 7900C,permaneciendo

establehastalos 9000Cmomentoa partir del cual existe un nuevoy
ligero escalóncon el quefinaliza la experienciaa los 10000C.

Las reacciones que tienen lugar en este proceso así como las

temperaturasala queseefectúany lasvariacionesdemasaserecogen
en la Tabla IV.13
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TABLA IV.13

Reaccionesen el proceso de descomposicióntécnica del
Co(C10H7S03)26H20 en atmósfera de aire

PEACCIONES . . INTERVALOSDE

TEMPERATURA(OC)

PERDWAGLOBAL

~WMAA .(%)

Co(C10H7S0>)2.6H20-. Co(C10H7S03» 95-170 18.2

Co(C10H7S0>)2. -. xCoSO4+yCo3O4 370-670 78.7

3CoSO4-. Co>O,+3S02+02 670-790 83.8

C%04 -. 3CoO+ 1/202 900-1000 84.8

En el A.T.D. aparecea los 150
0Cun efectoendotérmicoquesepuede

relacionarcon la pérdidade los seismoléculasde aguadel compuesto.
Posteriormentey debidoa la combustióndelgrupoorgánicoseproduce
en fuerte efecto exotérmicoa 5200C. Hacia los 7200C se observa un

pico endotérmicoquepuederelacionarsecon el tercerproceso(tabla

IV.13). Finalernnte, el pico endotérmicoa 9000C es debido a la
formación de CoO(ASTM 9-402) a partir del Co

3O4 existente (ASTM

9-418).

FIGURA IV.12
Gráfico de ATD y TG de la descomposicióntérmica del

Co(C10H7S03)2.6H20en atmósfera de aire

EXO

It b

~1’ 1~

ENDO 1—

ATD
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Todoslos productosde los cortesefectuadosen la demolicióntérmica
fueronidentificadospor difracción de rayosX.

La gráfica de unaexperienciapor calorimetríadiferencial de barrido

de la deshidratacióndel compuesto,Figura IV. 13, muestrael efecto
endotérmicode la pérdidade la seis moléculasde agua.La variación
de entalpiade la muestrainicial es A =312.9Kj mol. La debidaa un

mol de aguadesprendidaesAH=52,15Kj.

FIGURA IV.13

D.S.C. de la deshidratación del Co(C10117503)2.6H20

EXO

1’
‘it

ENDO

2.5. Medidasmá2neticas

Se harealizadoel estudiode la variación de la susceptibilidadmagnética
molar de este material para temperaturascomprendidasentre 71.0 y
286,5K. En la figura IV.14 serepresentala X y X’ frentea la temperatura

(K).

50.00 100.0 150.0 200.0 250.0
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La representaciónde la inversade la susceptibilidades en estecasouna
rectaqueajustadapor mínimo cuadrosresultaser:

1=0.1723 +0.323 Tx

conun coeficientede correlaciónr=0’99

En el intervalode temperaturaconsideradoel ~-NaftalensuIfónatode Co
(II) hexahidratadosecomportacomounasustanciaparamagneticasimple

quesiguela ley de Curie-Weiss

xc a

La constantedeCurie, calculadaapartir de los valoresexperimentaleses

C= 3.093 emu K moL’ y la de Weiss8=0.533K. El momentomagnético
calculadotieneun valor de >‘ 4.97MB.

Dicho valor seencuentrade acuerdocon los recogidoshabitualmenteen
la bibliografíapara el jón Co(ll) (57), paralos casosen queexiste tanto
contribución orbital como de spin y en los que el valor téorico del
momentomagnético,calculadode acuerdocon la expresión.

t¿ L(L+1>+48(St1) es de5.19 MB

Esta sal forma puesun compuestocon un lón Co(ll) octaedricamente
coordinado,cuyo contribuciónorbital es muy grandeya que el momento
magnéticocorrespondientea spin (solo para el caso de tres electrones

desapareados)esde 3.89MiB siendola diferenciala contribuciónorbital.
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FIGURA IV.14

Representacióngráfica de la susceptibilidad frente
a la temperatura (K), para el Co(C10H7S03)2.6H20
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FIGURA IV.15
Representacióngráfica de la inversa de la susceptibilidad

frente a la temperatura (K) en el Co<C,0H7503)2.6H20
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2.6. Esoectrosconiainfrarroja

.

la Figura IV.16 muestrael espectroinfrarrojo del compuestoentre las
frecuenciasde 4000y 200 cm’. La tabla IV.14 recogelas asignaciones
encontradasparaésteespectro.

Las bandasqueaparecena frecuenciasbajas,son en generalasignablesa
lasvibracionesy deformancionesproducidasen el anillo aromático.

Aparecenasimismo,las vibracionesde los enlacesS-C a 759 cm~1, y una

seriedebandasenel intervalo de620a 816 cnf’ asignablesala sustitución
en el anillo. Las vibracionesde tensión del sistema de dobles enlaces
conjugadosC=Cdelanillo aromático,sepresentanentre1500y 1592cm”’.

La estructura aromática del compuesto se puede reconocerpor la
presenciade la vibración de tensión = Cdl en la región 3059 cm4 muy

débil.

Las vibracionesde tensión,del grupo 503 se encuentrana 1193 cm”1
(tensiónasimétrica)y a 1036 cm”’ (tensiónsimétrica>.Las asignadasa las

deformacionesdel grupo aparecena486 cn< (deformaciónsimétricadel

503) y a 562cm’ (deformaciónasimétrica).

En estecompuestopuedeadmitirsequeel grupo SO~mantienesusimetría

original C~, ya que no se observandesdoblamientosen sus modos
degenerados.la frecuenciade vibración de estecompuestoy la del 13-
naftalensulfonato de Ni(ll) hexabidratado son muy similares,

comportamientoesperado,ya queamboscompuestossonisomorfoscomo
ha sido indicado.

En el caso del compuestoque nos ocupa, se observaque en la banda

correspondientea la vibracióndetensióndelaguaa3403 cm”’, un hombro
que aparecea los 3262 cm”’ correspondientea la deformaciónHOH se
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desdoblaendos bandascentradasa 1646 y 1660 cm’1 comoconsecuencia,
al igual que enel casode su isomorfodeNi de enlacesdehidrógenode
longitud diferente.
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TABLA IV.14
Asignación de frecuenciasen el espectro infrarrojo de la sal Co(C10H7503>2.6H20

• FRECUEN Acm’
1 INTENSIDAD ASJGNACI

422 Débil TorsiónSO~

486 Media Deformaciónsimétrica503

562 Media Deformaciónasimétrica803

622

645

674

816

Media

Media

Fuerte

Fuerte

Sustituciónen el anillo

759 Fuerte TensiónS-C

873

906

943

965

1094

Media

Media

Media

Media

Fuerte

Vibracionesinternasy deformacionesen el anillo

aromático

1036 Fuerte Tensiónsimétrica803

1157

1193

Hombro

Fuerte

Tensiónasimétrica503

1245

1274

1347

Media

Débil

Media

DeformaciónH-C

1504

1592

Media

Media

Vibracionesdel sistemade doblesenlaces

conjugadosC=C

1646

1669

Fuerte

Débil

DeformaciónHOH en elH
20

3059 Muy débil TensionesC-H

3262

3403

Hombro

Muy fuerte

TensiónOH en el H20
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3. p-Naftalensulfonato de Cobre (II).

3.1. Preparación

La obtenciónde estasal tiene lugar al hacerreaccionar,en cantidades
estequiometricas,el ácido 13-naftalensulfónicocon carbonatobásico de
cobre(ll>. El procedimientoconsisteen agregarpequeñasporcionesdel
carbonatoa unasolución del ácido de concentraciónconocida.Durante

el procesosemantieneunaagitaciónconstantey un ligero calentamiento
(40 a 500C) hastaquecesala efervescenciaoriginadapor la reacción.

La soluciónse dejaen reposodurantevariashorasy finalmentese filtra
dejándolacristalizarporevaporaciónatemperaturaambiente.El producto
obtenido,al que se hacendiferentesrecristalizaciones,se presentaen

forma de cristalesde color azul claro, establesal aire a temperatura
ambiente.La reproductibilidadde los resultadosse verificó mediante
difracciónde rayos X por el métododepolvo y análisisquímico.

El procesodeformacióndeestecompuestopodemosexpresarlomediante

la siguienteecuaciónquímica:

4C
10H5S03+ CuCo3(OH» + 9H20 -~ 20u(C10H7S03)2.6H20+ CO2

3.2. Composición.solubilidady densidad

.

En la tablaJV.tS sereflejanlos resultadosobtenidosexperimentalmente

segúnlos procedimientosy técnicasanalíticasrecogidosen el capítuloII
de esteestudio.
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TABLA IV.15
Resultadosanalíticos del CU(C10H7SO3h.6IIzO

Resultados ~ % Ca

Experimentales 41,0 10,7

Calculados 40,9 10,8

Los resultadosobtenidosconducenaformularel compuestocomounasal

hexahidratadadel p-naftalensulfonatode cobre(II) con la siguiente
fórmula empírica:

Cu(C10H7S03)2.6H20

Los datosexperimentalesde la solubilidadde estasal en aguaentrelas
temperaturasde 25 a 60

0C sonlos siguientes:

El compuestoes solubleenmetanole insoluble en éteretílico, tetraclo-

mrodecarbono,bromoformoy acetona.En calienteestasal essolubleen

etanol.

La densidadse determinópor picnometriaa la temperaturade 200C

utilizando tolueno como agentedispersante,obteniendosecomo valor
medio de la densidadpara estecompuestoa la temperaturaindicada

D
20= 1,629 g/cm

3.
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3.3 Estructuracristalina

En la bibliografíano existe referenciade la estmcturacristalinade este
compuesto.Parasu estudiohemospartido de un cristal de dimensiones

0.20x0.20x0.30.mm.

La estructurahasidoresueltapor difracciónderayosX, técnicadelcristal
único utilizando métodos de Pattersony Fourier, en un difractómetro
automáticodecuatrocírculos;semidieron1989reflexionesindependientes
y seconsideraronobservadas1976. La estructurafue resueltaapartir de
la sal de Ni de estemismo ácido que es isomórficade estecompuesto,

siendorefinadapor mininos cuadradosalcanzandofactoresde acuerdo
R=0.054y R~,=0.075.

Los átomosde hidrógenose localizaronpor síntesisde diferencias.El
compuestomuestrasimetríamonoclínica,grupoespacialP21/n.Los datos

cristalográficosexperimentalesy de resolucióny refinamientofiguran en
la Tabla IV.16, en la que tambiénse indican los programasempleados

parala resolucióndel éstecompuestoy cuyasreseñasbibliográficasestán
indicadasen el capítuloII de estaMemoria.

Las coordenadasatómicasy parametrostérmicosUep expresadocomo
Ueq - 1/3 s(U1~. a*1 . a*~. a1. aj .cos(a1. a~).10”” figuranen la TablaIV.16.
Igualmenteen la Tabla IV.17 se recogenlos datoscorrespondientesa las

distanciasinteratómicasy ángulosde enlace.

Una proyecciónde la estructuracristalina, vista a lo largo del eje a, se
representaen la figura IV.16. Los átomosdeCu, seencuentransituados

en centrosde inversiónocupandolos vérticesy el centrode la celdilla.
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TABLA IV.

Resultadosexperimentales,de resolución y refinamiento de la estructura del
p-Naftalensulfonato de Cu(II) Hexahidratado

* Pesomolecular

* Hábito cristalino
* Simctrfa

* Grupo espacial

* Determinaciónceldilla Unidad

* Dimensionesceldilla Unidad

* Empaquetamiento

- Volumen

- z
- Densidad

- F(000)

DATOS CRISTALOGRAFICOS

586.084

Prismastransparentesazul claro

Monoclínico

P2,/n

Mínimos cuadradoscon 80 reflexiones

a=7.059(1)Á,b= 6.241(1)Á,c=27.1O8(4)Á

«y =90 13=92.51(1)

1193.1 (3)

‘2

1,631g.cm4

606

DATOS K ~PERIMENTALES

* Técnica

* Radiacción

* N0 de reflexiones independientes

* N0 de reflexiones observadas

* Rango de hkl

* Valor de Rint

* Corrección de absorción

DifractónietroPhilips Pó 1100 Monocromador

grafito
Cii Kct

1989

1976

-32 32,08,09(Sen0/)~)max.O.7

0.005
0.679> 1.640

RESOLUCIONY REFINAMIENTO

* Modo de resolución

* Modo de refinamiento

* Parámetros

- Número de variables

- Grados de libertad

- Relación de libertad

* Atomos de hidrógeno

* Desviación final/error

* Esquema -o>

* R y Ro> fmai

* Computadora y programas

A partir desu isomorfo deNi

Mínimos cuadradas.

181

1795

10.9
Síntesisde diferencias

0.03

Empfrico

0.054., 0.075

‘Wax 11/750,x ray-Rl, Pesos,ParsI.
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FIGURA IV. 16
Celdilla unidad del Cu(C10H7S0)2.6H20
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TABLA IV.17

Coordenadasy parámetros térmicos de los átomosno Hidrógeno.

ATOMO X/a . Y/li ZA> t1~¿

Cl 0.9445(6) - 0.1545(9) 0.2024(2) 409(15)

02 0.9936(7) - 0.174(10) 0.1655(2) 498(18)

03 1.0606(7) 0.1895(2) 0.1760(2) 506(17)

C4 1.0787(7) 0.2562(8) 0.2254(2) 411(15)

05 1.0461(5) 0.1832(7) 0.3140(2) 302(12)

06 0.9971(5) 0.4773(7) 0.3506(1) 281(11)

07 0.9319(6) - 0.1623(7) 0.3395(2) 329(12)

C8 0.9137(6) - 0.2267(7) 0.2916(2) 352(13)

09 0.2530(1) - 0.0897(7) 0.2526(1) 370(11)

CíO 1.0299(5) 0.1185(7) 0.2639(2) 320(12)

Sl 1.0177(5) 0.1253(2) 0.4130(0) 280(3)

01 1.0318(4) 0.3570(5) 0.4138(1) 385(10)

02 0.8474(4) 0.0486(5) 0.4356(1) 418(10)

03 1.1893(4) 0.0229(5) 0,4343(1) 380(10)

Cuí 0.5000(0) - 0.5000(0) 0.5000(0) 257(3)

04 0.7644(5) - 0.3795(6) 0.4627(1) 552(12)

05 0.5154(4) - 0.7756(5) 0.4652(1) 433(10)

06 0.3259(4) . 0.3885(5) 0.4466(1) 404(10)
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TABLA IV 18
Distancias interatémicas de enlace

DISTANCIA_j_ENLACE ~

C1--C2 1.373(8) C1--C9 1.419(6)

C2--C3 1.405(9) C3--C4 1.380(7)

C4--C1O 1.407(7) CS--C6 1.362(6)

C5~C10 1.415(6) C&~O 1.415(6)

Có--Sí 1.760(4) C7--C8 1.359(6)

C8--C9 1.416(6) C9--C1O 1.412(6)

51--Ol 1.450(3) S1--02 1.454(3)

S1--03 1.465(3) Cul--04 2289(4)

Cuí--OS 1.967(3) Cu1--O6 1.983<3)

El cobre se encuentracoordinadocon seis átomos de oxigeno de las
moléculasdeagnadandolugar,comoconsecuenciadel efectoJahn-Teller,

a un octaedrodistorsionado(coordinación4/2), muy frecuenteen el ión
Cobre(ll).Las distanciasdel poliedro de coordinaciónse recogenen la

tablaIV.19.

TABLA IV.19
Distancias Cu-O en el poliedro de coordinación.

ENLACE DISTANCIA A ANOUX.O VALO

Cuí--OS 1.967(3) 05--Cu--O6 90.1(1)

CU1--04 2.289(4) 04--Cn--05 90.7(1)

Cul--O6 1.983(3) 04--Cu--O6 93.1(1)

El gruposulfónicoseuneal gruponaftaleno,al igual queen el casode la

sal de níquel, por el carbono C6. A su vez, el ión hexacuocobre(ll) está
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unido a los oxígenosdel grupo sulfónico por enlacesde hidrógeno,y a
otros oxígenos de moleculas de agua vecinas, determinandoasf una
estructuratridimensional contribuyendo a la estabilizacióndel cristal
juntamentecon la unión de los grupos naftalénicosque se unen por

fuerzasde Van der Waals.FiguraIV.17.

La tabla IV.20 recoge los valores de las coordenadasy parámetros

térmicosde los átomosde hidrogeno.

TABLA IV.20

Coordenadasy parámetros térmicos de los átomos de Hidrógeno.

ATOMO Z/c U~. Y

Hl 0.197(2) - 0.291(11) 0.896(9) 39(0)

H2 0.134(3) - 0.063(11) 0,985(9) 42(0)

H3 0.149(2) 0.279(11> 1.11.5(9) 43(0)

H4 0.237(2) 0.404(11) 1.119(9) 39(0)

HS 0.324(2) 0.321(10) 1.090(8) 31(0)

H7 0.367(2) - 0.265(10) 0.889(8) 32(0)

HE 0.281(2) - 0.362(10> 0.857(9) 33(0)

H41 0.500(0) - 0.353(0) 0.718(0) 41(0)

H42 0.440(0) - 0.243(0) 0.804(0) 41(0)

HS1 0.440(0) - 0.875(0) 0.447(0) 41(0)

H52 0.491(0> - 0.786(0) 0.559(0) 41(0)

HÓl 0.480(0> - 0.384(0) 0.261(0) 38(0)

1162 0.444(0) - 0.476(0) 0.221(0) 38(0)
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FIGURA W.17

Enipaquetantiento estructural del Cu(C10H7S03>2.6H20

3.4. Comportamientotérmico

Hemos estudiadoel proceso de descomposicióntérmica de estasal,
mediantetratamientosenatmósferasdenitrógenoy enaire. Las técnicas

empleadashan sido análisis termogavimétricoy térmicodiferencial.El
intervalo de temperaturaelegido ha estadocomprendidoentre 20 y

1000
0C.El efectocaloríficodela deshidrataciónde la salseha estudiado

mediantela técnicade D.S.C. Los productosobtenidosde los diferentes

tratamientossehanidentificadopor difracciónde rayos X, métododel
polvo.
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a) Tratamientoen atmósferade nitrógeno.

La figura IV.18 visualizalos gráficoscorrespondientesa los resultados

obtenidosenun tratamientode estecompuestoen las condicionesya

indicadas.

En primertérminoseobservaque,entrela temperaturaambientey los

65~ (2, el compuestoes estableen las condicionesde la experiencia.

Con posterioridadaestatemperaturay hastalos 1450(2,seproduceuna

perdidade pesoen dosetapas:la primerade ellastienelugarcuando

sealcanzanlos 120”C; la segunda,a 1450(2. La pérdidatotal de peso

observadaenestasfasesdelprocesoesdel 18,54%frenteaun 18,43%
de pérdidacalculadapara una sal hexahidratadaqueperdieraen el

transcursode la deshidrataciónlas seismoléculasdeagua.

FIGURA IV.18

Descomposicióntérmica en atmósfera de Nitrógeno del

Cu(C10H7S03)2,6H20

EXO

‘u:1’ 03

Cii1’ ‘Ibo-
ENDO

ATO 1~

1
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Las pérdidasporcentualesdepesoencadaunadelasfasespor lasque
transcurreel fenómenoson,parael primerintervalode temperaturas,
del 12,4%, para el segundo del 6,1%; porcentajes que, al ser
comparadosconlos calculados,nosllevana laconsideracióndequelas

fasesde deshitrataciónse producencon la pérdidade cuatroy dos
moléculasdeaguarespectivamente.

La salanhidraa quehadadolugarel procesoanterior,esestableentre
las temperaturasde 145 y 3O0~C. Alcanzadaesta temperaturase
produceuna rápida pérdidade peso que finaliza alrededorde los
45Q0(2 Con posterioridadseinicia un suavedescensoque seestabiliza
a temperaturascercanasa 10000(2.

La gráficadelA.T.D. viene aapoyarqueel procesode deshidratación

se efectua tal y como se ha descrito pues presentados picos
endotérmicosa las temperaturasde 115 y 1300(2, atribuibles a la
pérdidade las seismoléculasde aguaen dos fases.Con posterioridad
se observan,en estagráfica, otro efectoendotérmico,situadoen los
270~C, pudiendo estar motivado por un cambio en la estructura

cristalina.

La pérdidatotal de peso a la temperaturade 10000(2 es del 73.24%,

siendola calculada,considerandola reduccióna cobremetálicode un
89.16%hechoquesecorroboraconla identificaciónde cobremetálico
en el residuo (ASTM 4-0836).

Las reaccionesquetienenlugar duranteestetratamientosonlas que
serecogenenlatablaIV.21:
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TABLA IV.21

Reaccionesy pérdidas globalesde masaen el proceso de demolición térmica del
Co (C16H7S03)26H20en Atmosfera de N2

Reacciones

kterválos de

Temperatura <OC)

Pérdida globál

dc masa

Cu(C10H7S03).6H20-. Cu (C10H7503)22H20 +4H20 65-12<) 12.4

Cu(C,0117S0>).221120 -. Cu (CIOH7SO3>2 +21120 120-145 18.5

Cu(C10H,503)2-. Cu0 300-1000 73.2

b) Atmósferaestáticadeaire.

(2uandoel tratamientotérmicoserealizaenatmósferaestáticadeaire
el procesode demolición térmica tiene lugar de forma similar al
efectuadoen atmósferade nitrógeno.Hasta los 650(2, se observaun
tramo de estabilidadde la sal hexahidratada.Posteriormentesegún

avanza el calentamiento de la muestra y en el intervalo de
temperaturasde 65 a 145

0C comienza la deshidratacióncon la
eliminación de las seis moléculasde aguaen dos fases(pérdidade

cuatroy dosmoléculasde aguarespectivamente,enun procesosimilar
al seguidoen atmósferade nitrógeno).

El compuesto anhidro resultante es estable hasta los 3000(2,
temperaturaa partir de la cual se descomponeen un procesoque

finaliza hacialos 5300(2instanteenel queseinicia un tramohorizontal

de la curva que se estabiizahacia los 6000(2. Posteriormentese
produceuna nuevapérdidadepesoqueseestabilizafinalmentealos

7300(2, permaneciendoestablehastael final de la experiencia.En el
intervalo de temperaturasde 530 a 6000C se ha identificado por

difraccionderayosX unaoxisal deCu(II) [Cu(S0
4)O](ASTM 13-189).

La pérdidadepesocorrespondientea estetramoesdel 19.85%frente
a unaperdidacalculadadcl 20.4%. La oxisal formadasedescompone

apartir de los 6100(2dandolugara óxido dc Cull),(ASTM 5-0661).
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FIGURA IV.19
ATO y TO de la descomposicióntérmica en atmósfera de aire del

Cu((210H7SO3)~.6H2O
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Con objeto de caracterizar los materiales resultantes de la

deshidratación del compuesto se han realizado una serie de

calentamientosen estufa. Una de las experienciasconsistió en
mantenerla muestradurante250 horasala temperaturaconstantede
500(2. La pérdida de peso observadafue del 12.45% similar a la
calculada por la deshidrataciónparcial del compuestocuando se

eliminancuatro moléculasde agua.

Continuandoel calentamientodel dihidrato durante170 horas a la

temperaturade 800(2seobtuvo un compuestode color amarillo quese
rehidratacon ciertafacilidad. La pérdidaporcentualde pesodespues

del tratamientoresultédel 6.45%frentea unapérdidacalculadadel

6.15%. A una muestra del producto obtenido en el indicado

/2

M

0C

stc

ATO

3« s~c

1 b~c iWc
TG

122



tratamientose la utilizó en un ensayotermogravimétricodando el
termograrnaquese representaen la figura IV.20 y que nos inducea

asegurar que el compuesto obtenido es la sal anhidra del p-
naftalensulfonaíode Cu(II), establecomotal hastala temperaturade

3000(2.

Por último, el efecto calorífico (DS.C.) correspondientea la

deshidrataciónse recoge en la representaciónde la figura IV.21,
pudiendoobservarsecomoentrelastemperaturasde35 a 2100(2existen
dospicos endotérmicosquepuedenasociarsea la pérdidade aguadel
compuestohidratado. EL valor experimentalde esteefectotérmicoes

de 72,32 Kcal para las seis moléculasde agua en el compuesto,
correspondiendo47,17 al procesode pérdidade las cuatromoleculas
iniciales y 25,05Kcalparalas dosrestantes.A la temperaturade3100(2

seapreciaun efectoendotérmicocorrespondientea uncambiode fase
del productoahidro.

FIGURA LV.20
ATD y TG de la descomposicióntérmica de la sal anhidra del

B-nalftalensullonato de Cu(II)
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FIGURA IV.21
D.S.C. del procesode deshidratación de Cu(C10H7S03).4H20
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3.5. Medidasmaanéticas

Sehanefectuadomedidasde lassusceptibilidadesmagnéticasmolaresdel

p-naftalendisulfónatode Cobre(ll) hexahidratadoen un rango de
temperaturasde76.0 a 292.3 K.

Los valores de la susceptibilidad magnética encontradoshan sido
corregidosteniendoencuentrael diarnagnetismode los diferentesgrupos
funcionalesy de los elementosconstituyentesdel compuesto.

5000 000.0 150.0 200.0 250.0 100.0 350,0 400.0
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En la figura IV.22 y 23 se encuentranrepresentadoslos valoresde la
susceptibilidady de su inversafrentea la temperaturaenK

Lo mismo que en los casos de las sales de Ni y Co del ácido
p-naftalendisulfónatoestasal decobresigueun comportamientodeCurie-
Weiss.

El ajustede la rectaexperimentalencontradaal representarlos valoresde

1/X frentea T es:

1 —14.464+1.681.T
x

El coeficientede correlaciónfue del0,99

El valor encontradoparala constantede Curie es (2 0.59 emu K mor1
y la constantede Wein es O = -8.60K.

El momentomagnéticoencontradoes:

.17

Valorqueconcuerdaconlos citadosenla bibliografíaparalos complejos

octaédricosdel ión Cu (II) (58), en los que los momentosmagnéticos
estáncomprendidosente 1.75 y 2.20 MB, lo que indica ausenciade
interacciones entre los átomos de cobre vecinos, teniendo una
coordinaciónoctaédricadistorsionadapor el efectoJahn-Teller.

La resoluciónde la estructuracristalinapone de manifiestoque se trata

de un complejooctaédrico.
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FIGURA 1V22
Susceptibilidad magnética en función de la temperatura (k) en el Cu (C10H7SO3)~6H2O
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FIGURA IV.23
Representaciónde la medida de susceptibilidad magnética en función

de la temperatura (k) en el Cu (C10H7SO3h.6H20
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3.6. Espectroscopiainfrarroja

.

La figura IV.24 muestrael espectroinfrarrojo del compuestoentrelas
frecuenciasde4000y 200 cm’t Laasignaciónde las frecuenciasserecogen
en la tabla JV.22

En primertérminocabedestacarlas bandaspropiasdel gruposulfónico.
Cuandoestegrupopresentala simetría~ susvibracionesde tensióndan
lugar a dos bandasde intensidadfuerte,unade ellasdebidaa la tensión
simétrica, y otra, a frecuencias mayores a la asimétricadoblemente

degenerada(1230 cm-1). La degeneraciónde este último modo de
vibración poededesaparecercomoconsecuenciade unareducciónen la
simetría,y estopodríaexplicarlos dosmáximosencontradosa 1138y 1198

cxii’ quecorresponderíana la tensiónasimétrica,siendola bandade1036
cm’la debidaa la tensiónsimétricade dicho grupo.

La reducciónde simetríasepuedeatribuir a la forma en queseunenal

azufre los oxígenosdel grupo sulfónico. En efecto, de acuerdocon los
datosaportadosporla estructuracristalina,unode los átomosde oxígeno

estaríaunido másdebilmenteal azufre que los otros dos (distanciasS-O:
1.450(3), 1.465(3) y 1.454(3) A respectivamente)no produciendosepor

tanto unareducciónde la simetríaC~ enel grupoSO
3.

Además de las bandas de tensión anteriormente mencionadas,
encontramosbandasen el entornode 488 a 564cuÍ’ quese asignana las

flexiones simétricay asimétricadel grupo 503.

Lasvibracionesde tensióndelsistemade doblesenlacescongugados(2= (2
del anillo aromático,se presentana 1504 y 1592 cuW~ y son bandasde
intesidadmedia.

Finalmenteel espectromuestralas bandasdebidasal agua,a 1642y 1667

cm’ (flexión) y 3311 caÍ’ tensión.

1
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TABLA IV.22
Asignación de frecuenciasen el espectro infrarrojo de la sal Cu (C10H7S03)2.61120

FRECUENCIA(Cia”) INTENStDAD ASIGNACION

420 Media Torsión SO3

472

488

502

Hombro

Débil

Muy débil

DeformaciónsimetricaSO3

564 Media DeformaciónasinietricaSO2

623

645

676

817

Débil

Débil

Media

Media

Sustituciónen anillo

757 Fuerte TensiónS-C

875

908

942

965

1095

Media

Media

Media

Media

Fuerte

Vibracionesinternasy

deformacionesen el anillo
asomático

1036 Fuerte Tensiónsimetrica503

1139

1194

Media

Fuerte

Tensiónasimetrica803

1246

1273

1347

Débil

Débil

Media

Deformación H-C

1504

1592

Media

Media

Vibracionesdel sistemade
doble enlaceC=C conjugados

1642

1667

Fuerte

Hombro

Deformaciónde H-O-H en el

1420

3062 Muy débil TensiónC-H

3311

3464

3515

Muy Fuerte

Hombro

Hombro

TensiónO-H en el H20
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V. SALES DE COBALTO (II), NíQUEL (II) Y COBRE (II) DEL ÁCIDO
1.5-NAFTALENDISIJLFONICO.

1. 1.5. Naftalendisulfonato de Cobalto (II)

1.1. Preparación

.

Se han obtenido cristales del 1.5-naftalendisulfonatode cobalto(lI>
hexahidratadoporreaccióndelácido1.5-naftalendisulfónicoconcarbonato

básicode cobalto(ll) y posteriorevaporaciónde la solución resultantea
temperaturaambiente.Durantela reaccióny al objeto de favorecerlase
efectuóun ligero calentamiento.

El porcesode formación de estecompuestopodemosexpresarlomediante

la siguientereacción:

C10H6S206+CoCO3(OHh-* Co(C10116S206).6H20+C02

Antesde procederal estudiode estasal se hicieron diferenteslavadosy
recristalizacionespara eliminar el exceso de ácido que pudierahaber
quedadoocluido, así comoparaobtenerun productopuro.

El compuestoqueesestableal aire a temperaturaambientey sepresenta

en forma decristalesprismáticosde color rojo, fué sometidoa difracción
derayos X y análisisqn~imicoscon objetodeverificar la reproductibilidad

de resultadosen la diferentespreparaciones.
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1.2. Composición.solubilidady densidad

.

Los análisis químicos se llevaron a cabo segúnquedó indicado en el
capitulo II de este trabajo. Los resultadosanalíticosen sólidos y los
obtenidosen soluciónse recogenen la tabla VA.

TABLA V.1

Datos analíticos del Co(C101165206).61120

RESULTADOS

Experimentales 26.8 13.0

Calculados 26.5 12.8

Los resultadosobtenidosconducena formular el compuestocomounasal
hexahidratadaconla siguientefórmulaempírica.

Co(C10H6S206).6H20

El compuestoessolubleenetanoly enmetanole insolubleeneteretifico,

tetraclorurode carbono,bromoformoy acetona.

Los ensayosde solubilidadde estasal en aguasehanrealizadoenbaños

termostatizadosa 250(2, y solucionessaturadasen las queseanalizótanto
el cobalto como el anión. El valor medio obtenido a través de estos
ensayosde la solubilidades de S~=35.47g/l.

La densidadse determinópor el método de flotación utilizando una

mézcíadetetraclorurode carbonoy de bromoformoobteniendosecomo
valor medio para este compuestode la temperaturade 250(2 D25 = 1,75
g/cm

3.
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1.3. Estructuracristalina

En la bibliografíano existeinformaciónsobre la estructuracristalina de este
compuesto.Nosotroshemosobtenidocristalesquehanpermitidola resolución
estructuralpor el métododel criatal único a partir deun cristalprismáticode
dimensionesO.02x0.05x0.04mm.

El resultado muestraun compuestocon simetríamonoclínicagrupo espacial
P21/e cuyos datos cristalográficos, experimentales, de resolución y
refinamientosemuestranen la TablaV.2.

Los datoscorrespondientesa las coordenadasatómicosy parámetrostérmicos
de los atornos no hidrogeno Ueq, expresados como

Ucq=113S(Uij.a1.a.a1.aj.cos(a¡,a).lOA figuran en la Tabla V.3.

Igualmenteen la Tabla V,4 se recogen los datos correspondientesa las

distanciasinteratómicas.

Una proyección de la estructuracristalina, vista a lo largo de eje b, se

representaen la figura V. 1 puedeobservarseen estarepresentacióncomolos
átomosdecobaltoy los aniones1 i-naftalendisulfonatoseencuentransituados
en centrosde inversión.

Los átomos de cobalto ocupan los centros de las aristas e y b en los

paralelogramosqueconformanlas carasdel prisma constitutivode la celdilla
unidad.
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FIGURA V.1.
Celdilla unidad de la Sal Co (CIOH~SZOa.6HIO

o

b

a
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TABLA V2
Datos cristalográficos experimentales,de resolución y refinamiento

de Co(C10H65206).6If~O

* Pesomolecular
* Hábito cristalino
* Simetría
* Grupoespacial
* Determinaciónceldilla Unidad
* Dimensionesceldilla Unidad

* Empaquetamiento

- Volumen
- z
- Densidad
- F(000)

DATOS CRISTALOGRAFICOS

N

453,29
Prismastransparentesrojo claro
Monoclínico
P21/n
Mínimos cuadradoscnn 25 reflexiones
a= 9.663(1).kb=6.659(1)Á,c=13.198(1)A.
«=y =90.0, 13=92.15(3)

848.6(2) X
2
1.774g.cm

4
466

DATOS E ;PERIMENTALES

* Técnica

* Radiacción

* N0 de reflexiones independientes

* N0 de reflexiones observadas

* Rango de hkl

* Valor de Rint

* Corrección de absorción

DifractómetroPhillips P~ 1100 Monocromador

grafito
Cii K~
1415
1351
0 15 0 7 -11 11 (SenO/Z)mx.0.7
0.002
0.750 2001

RESOLUCIONY REFINAMIENTO

* Modo de resolución

* Modo de refinamiento

* Parámetros

- Número de variables

- Grados de libertad

- Relación de libertad
* Atonios de hidrógeno

* Desviación final/error

* Esquema -~

* R y Rw final

* Computadora y programas

Pattersony métodosdirectos
Mínimos cuadrados

142
1209
9,5
Síntesisde diferencias
0.02
Empirico
0.058,0.078

V,, 11/750,Dirdif, X ray-76,Pesos,Difrabs,Parst.
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TABLA V.3

Coordenadasy parámetros térmicos de los átomos no hidrógeno

ATOM O

Y/b

Col 0.0000(0) 0.0000(0) 0.5000(0)

Sl 0.2503 (1) 0.5342(2) 0.5839 (1) 74 (3)

011 0.2020(3) 0.5213 (5) 0.4467 (4) 157 (11)

012 0.1992(2) 0.4078(5) 0.k838 (4) 148 (10)

013 0.2613 (2) 0.7390 (5) 0.6338(4) 175 (10)

Cl 0.3750(3) 0.4344 (7) 0.5719(4) 74 (12)

(22 0.3958 (3) 0.2592(7) 0.6388(5) 135 (13)

(23 0.4943 (4) 0.1801 (8) 0.6400(5) 161 (14)

(24 0.5694 (3) 0.2770(8) 0.5732(5) 135 (13)

(29 0.4503(4) 0.5406(7> 0.4989 (5) 78 (13)

01 -0.0880 (2) 0.1488(5) 0.6453 (3) 114 (9)

02 0.0248(3) 0.2779 (5) 0.4054(3) 161 (10)

03 0.1216 (3) 0.0365 (6) 0.6345(4) 148 (10)
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TABLA V.4.

Distancias interatómicas en el Co(C10H6S206>.61120

ENLA.

Col.O1 2.104(3)

Col-03 2.042(4)

Col-02 2.095 (3)

Sí-Cí 1.783(4)

C1-C9 1.428(7)

C3-C4 1.366(7)

Sl-013 1.453(4)

51-011 1.451(4)

52-013 1.453(4)

C1-C2 1.357 (7)

C2-C3 1.402 (7)

Cí-ClO 1.417 (7)

Las moléculas de agua se encuentrancolocadasen los vértices de

octaedroscuyo centroestáocupadoporel cobalto.LasdistanciasCo-O del

aguay los ángulosde enlaceen el poliedro de coordinacióndel Co se
recogenen la tabla V.5.

TABLA V.5.

Distancias Co-O y ángulosde enlaceen el poliedro de coordinación

ENLACE DISTANCIA (A) ÁNGULO VALOR (~)

Col-al (x2) 2.104 (3) O1-Co-02 88.5

Col-02(x2) 2.095(3) 0t-Co-03 87.7

Col-03(x2) 2.046(4) 02-Co-03 92.3
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Losoctaedrosseencuentranligeramentedistorsionadoscomoconsecuencia
delefectoJahn-Teller(configuraciónd7 de alto spindegeneradaen kg) El
ión [Co(H2O)

6]
2~tiene unaligera distorsión consistenteen una mayor

distanciadelenlaceCo-03y enun ángulo02-Co-03mayorquelos otros
dos.

En la molécula existen otros poliedros que estanconstituidospor los
gruposC--S--Q. Son tetraedroscon el átomode azufreen su interior, los
átomosde oxfgenoen los tresvérticesdela baseyen el cuartovértice, el
apical, el carbonodel gruponaftalenoanlazadoal azufre.

El grupo aromáticose encuentrasituado en el plano con una ligera

desviación del carbono (Cl) de -0,015(4> A. El átomo de azufre se
encuentradesviadoen el mismo sentidoque el átomo de carbonoen -

0.124(1))..

El empaquetamientoestructural se establece mediante enlaces de
hidrógenoentrelas moléculasdel aguade coordinacióndel poliedro de

cobaltoy los oxígenosde los grupossulfénicos. Igualmenteintervienenen
la conformaciónestructurallos ¿alacesde hidrógenoentremoléculasde

aguadecoordinacióndecobaltocontiguos,y lasfuerzasdeVanderWalls,

1.4. ComportamientoTérmico

Se haestudiadoel procesode descomposicióntérmicamediante

a) Tratamientoenatmósferade nitrógeno

La gráfica de la figura V3. muestraun tratamiento térmico del
compuestoaunavelocidaddecalentamientode 100(2por minutodesde

la temperaturainicial de 250C (temperaturaambiente)hasta8500(2.

1
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FIGURA Vi
Empaquetamiento estructural en la sal Co(C16H6S206).6H20
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El temogramapone de manifiesto,en primer lugar, unapérdidade

pesoentre95 y 3400Cque hacereferenciaa la eliminación,durante
esteintervalode temperaturas,delas seismoléculasdeaguaqueposee
el compuesto.

FIGURA V.3.
TG y ATD de la descomposicióntérmica en atmósfera de N

2
de la sal Co(C10H682Q).6H20

a)
o.
a)

a)

1~

‘a)

4/

Puedeapreciarsecomo la deshidratacióntiene lugar en dos fases,
identificablespor puntosde inflexión en la curva. Entre los 95 y 1450(2

seeliminan cuatro de las seismoléculasde agua,las dos restantesse
pierdenenel intervalo de 145 a 3400(2.Las reaccionesquetienenlugar

asícomo los porcentajesexperimentalesy calculadosde pérdidasde
pesoserecogenseguidamente.

EXO

It’
4/

ENDO

ATO
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TABLA V.6.
Reacciones,temperaturas y pérdidas de masaen el

proceso de deshidratación de la sal Co<C10H6S206).6H20

REACCIONES TEML ‘~C ¡ % EXP, * CALC,

Co(C,0H0S206).6fl20-. Co(C10H68206).2H20+ 95-145 15,8 15,9

Co(C10H6S206).217120-. Co(C10H6S206)+2fl20 145-340 8,3 7,9

Co(C10H6S2046H,O-. Co(C10H6S206)+61420 95-340 24,1 23,8

La sal anhidraresultantees relativamenteestableentre340 y 5000(2,
temperaturaa la que comienzala descomposicióndel grupo orgánico
quefinaliza hacialos 600

0C.

Finalizadala experienciasedetectaenel residuola existenciade (2o
8S9

(ASTM). La pérdidatotal de pesoa la temperaturafinal de 850(2 es

del 75.3%experimentalfrente a un 79.0%teórico respectode (2o8S9.
Estos datos ponende relieve la existenciade carbonoen el residuo

final,

La gráfica del ATD muestrapor los tres picos existentesentre las

temperaturasde 95 y 3400(2, que el fenómenode deshidrataciónse
efectuaen tresfases. La primera, reflejadapor el pico existentea los
1200(2, sedebeala eliminaciónde cuatromoléculasde agua.La quinta
y sexta moléculas de agua producen efectos endotérmicos cuya

expresióngráfica en el ATD son los picos existentesa 230 y 3000(2
respectivamente.

La descomposicióndel anióntiene lugar a la temperaturade 53Q0(2

obteniéndoseel pico endotérmicoquerecogela gráfica.
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b) AtmósferaEstáticadeAire

Cuandola descomposicióntérmicatiene lugarenatmósferaestáticade

aire, figura V.4., no seobservan diferencias sustancialesen el proceso
dedeshidratacióndelcompuestoquetiene lugarentrelastemperaturas

de 95 a 3400(2. La sal anhidra es estable, como en el caso del
tratamientoen atmósferade nitrógeno,hastalos 5gQO(2•

Pasadaestatemperaturatiene lugar la descomposiciónde la sal que
lleva aparejadala combustióndel grupo orgánico,sucesoque queda
reflejadoen la gráfica delATD por un efectoexotérmicomuy intenso.
En la curvadeT.G.estefenómenoquedaregistrado,enel intervalo de

temperaturasde 500aS50~(2,por unaimportantepérdidade pesoque
enestecasoresultaser considerablementemayorqueenla experiencia
con nitrógeno,al ir asociadoun fenómenode combustión.

El residuoresultantea600”C seidentificamediantedifracciónderayos
X, como una mezclade sulfato de cobalto (II) y óxido de cobalto
(11,111) (ASTM) la reacciónque tiene lugar es:

Co(C10H65206)6000(2 -. CoSO4+Co3O4

siendola pérdidaexperimentalde masade un 77.0%.

Posteriormente,a la temperaturade descomposicióndel sulfato de

cobalto (II), 735
0C en el ATD apareceun efecto endotérmico

coincidente con una variación de masa en el T.G. debido a la

transformacióndel sulfato de Co(H) en óxido de cobalto (11,111).

3CoS0
4735Q(2 -~ Co304+3S02+02

El porcentajede pérdidade masa resultaser del 81,3%, frente al

calculadodel80,2%.
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Finalmentea 9000C de temperaturatiene lugar la transformacióndel

óxido de cobalto(11,111) a CaOsegúnla reacción:

(20304900~C-. 3Co0±1/202

La pérdidade masaa esta temperaturaes del 82.8% experimental
frente al 83,7%calculado.

Estareacciónse registraen el ATD con un efecto endotérmicoa la

temperatura de 9000(2 y en el TO con una pérdida de peso. Las
reaccionesy pérdidasde masaenel procesode demolición térmicase
recogenen la TablaV.7.

FIGURA V.4
TG y ATD de la descomposicióntérmica en Atmosfera de aire

de la sal Co(C
10H65206).6H20

EXO

a)
o.1’ 1
a)4/ ‘0)

ENDO
1-

ATO {
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Al enfriarseal aire y por ser el procesoreversibleel residuoquese
identifica por rayos X es un óxido de cobalto <11,111).

c) CalorimetríaDiferencial de Barrido

Por último se ha realizadola deshidrataciónde la sal mediantela

técnicaD.S.C.

La experienciaserealizóentrela temperaturaambientey 4500(2a una

velocidaddecalentamientode 100(2porminuto y en corrientede N2.

La figura V.5. muestra la representacióngráfica del fenómeno

pudiendo observarsecomo el proceso transcurreen tres etapasno
separablesal realizarla integraciónpara el cálculo de la variación
entálpicay cuyo valor en el procesototal es de AH263.9 KJ/mol

correspondiendo43,98 Kj de agua.

TABLA Vi.

Reacciones,temperaturas y pérdidas de masa en el
procesode descomposicióntérmica del Co(C10H65206).6H2Oen atmósfera de aire

RI..4C ClONES

~C

%EXP, %CALC

Co(C10H68206).6H20-. Co(C10H6S20a+ 6H20 95-340 24,3 23,8

Co(C,0H6S206)-. CoSO4 + Co3O4 600 77,0 78,0

CoS4-. Co3O4+SO2~O 735 80,2 81,3

Co3O4-. CoO + 0, 900 82,8 83,7
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FIGURA V.5
D.S.C. de la deshidratación de la sal Co(C10H68206).6H20

EXO

Ir

4,
ENDO

1.5. Medidasmagneticas

Se haefectuadoel estudiode la variaciónde la susceptibilidadmagnética

del 1.5-naftalendisu]fonatode Co(II) hexabidratadoentretemperaturas
comprendidasen el intervalo de300 a 77K.

La figuras V.6 representala variación de las medidasde susceptibilidad
frente a la temperatura.Los valores de la susceptibilidadmagnética

encontradoshansido corregidosteniendoencuentael diamagnetismode
los diferentesgrupos funcionalesy de los elementosconstituyentesdel

compuesto.

100 200 300
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De los resultadosobtenidossedesprendequeel compuesto,enel intervalo

de temperaturasde la experienciaposeeun paramagnetismosimple.

La representaciónde la inversade la susceptibilidaden función de la
temperaturarespondea unafunciónlineal del tipo:

110
xcrc

SigueportantouncomportamientoCurie Weisscuyaexpresiónalgebraica
pasareste compuestoajustadapor mínimos cuadradoses la siguiente
l/X=3.7202 + 0.3070

Con un coeficientede correlación 0.992

El valor de la constantede Curiees (2= 3.257e.m.u.KimoV1 y la deWeiss

O=-12.117 K el momentomagnéticocalculadotiene un valor M=5.10

MB. Valor queseencuentradentro de los margenesesperadosparael ión
(2o(lI) cuandoestacoordinadooctaedricamente(casosenqueexistetanto
contribuciónorbital y de spin la primerade ellas eselevada)

La resoluciónde la estructuracristalinaconfirmalo expuestoal ponerde
manifiestola existenciadeun grupo[(2o(H2O>6f~enel queel Co(ll) esta

coordinadooctaedricamente.

1.6. Espeetrocopiainfrarroja

El espectroinfrarrojo de estecompuestoseencuentrarepresentado,enel
rangode frecuenciasde 4000 a 200 cm1 en la figura V.8. La tabla V.8
recogelas asignacionesefectuadaspara las frecuenciasdelespectro.
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Representaciónde la
FIGURA V.G

susceptibilidad magnéticafrente a la temperatura <K>
de Ja sal Co(C10H68206>.6H20
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FIGURA Vi
Representaciónde la inversa de la susceptibilidad magnética

frente a la temperatura (K) en la sal Co(C
10H¿206).6H20
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En primer términocabedestacarlas bandaspripiasdel grupoSO3quese

encuentransituadasen el entorno1034 a 1208 cuY’, correspondiendola
frecuenciamásbaja del intervalo a la tensión simétricadel grupo y la
superiora la asimétrica.

Las atribuidasa las deformacionesde estegruposeencuentransituadasa
528 cm<’ (deformaciónsimétrica)y 568 cnii asignadaa la asimétrica.

Lasbandasa 768 y 790 cnf’ seasignana lasvibracionesde tensiónde los
enlacescarbonoazufre.

A 3273 cm?
1 apareceunabandamuy anchacorrespondientea la vibración

de tensión de los OH asociadosal agua con dos hombros a 3395 y 3472
cmt Las deformacionesdebidasH-OHen el aguaaparecena 1653 enuna
bandafuerte.
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TABLA V.8
Asignación de frecuenciasen el espectro infrarrojo de la sal Co(C10H6S204.6H20

tRICUENCIA em
4 NThNSIDAD 4&ONAUÓN

460 Débil TensiónSO
3

528 Débil Deformaciónsimétrica503

568 Débil Demormaciónasimétrica503

610

666

Fuerte

Media

Fuerte

Bandasde sustituciónen

amarillo

758

790

Media

Fuerte

TensiónS-C

1034 Fuerte Tensiónsimétrica503

1157

1174

1208

Fuerte

Débil

Fuerte

Tensiónasimétrica503

1238

1333

Media

Media

DeformaciónesH-C

1502 Media Vibracionesdel sistemade doble

(C=C) conjugados

1653 Fuerte Deformación del H-O.H en el

H20

3273

3395

3472

Muy Fuerte

Hombro

Hombro

Tensión O-E en el ‘~2Q
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2. 1,5-naftalendisulfonato de Níquel (II)

RF.$TJLTADQ$ %Ní

Calculados 41.3 10.1

Experimentales 41.0 10.0

2.1. Preparación

Estasal seha obtenidopor la reaccióndel ácido 1,5-naftalendisulfónicO
con carbonato de niquel. El producto obtenido, al que se hicieron
diferentesrecristalizaciones,sepresentaen forma de cristales de color
verdey esestableal aire a temperaturaambiente.La reproductividadde
los resultadosseverificó mediantedifracciónde RayosX por el método
de polvo.

El procesodeformaciónde estecompuestopodemosexpresarlomediante
la siguienteecuaciónquímica:

C10H8S206+ Ni Co3 -~ Ni(C10116S206).6H20+ CO2

2.2. Composición,solubilidady densidad

Losresultadosanalíticosensólidosy los obtenidosensoluciónsonlos que

se recogenen la tabla V.9. Los análisis de carbonoy de níquel se
efectuaronsegúnlo descritoen el capitulo II.

TABLA V.9
Resultadosanalíticos del Ni(C10H65206).6H20

Los resultadosobtenidosconducenaformularel compuestocomounasal
hexahidratadaconla siguientefórmula empírica:
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Ni(C10H6S2046H20

Seha determinadola solubilidadde la sal en aguaobteniéndoseparala
temperaturade 25

0Cel valor de S~,= 27.2 g/l.

El compuestoes insoluble en tetracloruro de carbono,bromoformoy

acetona.En condicionesnormales la sal es soluble en metanoly en
calienteen etanol.

La densidadse determinópor picnometríaa la temperaturade 200(2
utilizando tolueno como agentedispersanteobteniéndosecomo valor
medioparaestecompuestoa la texnperturade 200C, D

20 1.54 g/cm
3.

2.3. Difracción derayosX

.

Por el métododel cristalúnico semidieronlos parámetrosde la red y se

comprobóqueel compuestoes isomorfo con el análogode cobaltocuya
estructurasedescribeenel punto V 1.3 de estetrabajo, por lo que no se
completó la resoluciónestructural.

Conobjetode caracterizarla salse efectuarondiagramasde rayosX por
el método depolvo, deduciendoa partir de uno de ellos los parámetros
reticularesdel compuestoque son como erade esperaridénticos a los
medidospor el métododel cristal único.

La figuraV.9 muestraun difractogramadel compuestoparavaloresde 26
comprendidosentre20 y 60~ utilizando Si comopatróninternoy coincide

exactamentecon el obtenidoparala sal isomorficade (2o(ll).

El tratamientode las líneasobservadasmedianteun programaTREOR-4

O nos da como mejor solución la quese correspondecon un factor de
fiabilidad M 12 y enla queel programacalcula52 líneasconrespectode
las 37 observadas.
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El refinamientode la celdillaunidadconel programaAFFMA () noslleva

aun compuestodesimetríamonoclínicaconlosparámetrosde celdilla que
figuran en la TablaV.b.

Los valoresexperimentalesencontradosparalos espaciados,junta conlos

calculados,las intensidadesrelativasy los índicesde Miller se encuentran
en la Tabla V.11.

TablaV.1O
Parámetrosreticularesde 1.5-naflaleudisulfOflfltOde Ni(fl>-hexahidratadO

El volumende la celdilla es993.6 (1> K.

TABLA V.11
Resultadosde difracción de rayos X de 1.5-naftalendisulfOnato de Ni (11)-hexahidratado

A Ád~< 3
1 13.343 13,342

14321

6.17 0 1 0
2 14.924 2.39 1 1 0

4

4

16.149

17.640

18.452

19.355

16.130

17.694

18.432

6.92 0 0 2

32.50

100.0

1 1 1

6

6

-2 0 2

19.310 14.50 -2 1 1

7 19.803 19.808 9.00 -3 0 1

8 20.823 20.868 19.32 -1 1 2

9 22.800 22.823 19.32 -2 1 2

10 23.181 23.158 14.22 1 1 2

11

12

23.954

26.872

23.958
26.869

3.20

3.52

-3 1 1

0 2 0

13 27.851 27.818 3.378 0 1 3
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1 ~ _______ ___________

14 28.415 28.452 7113 -1 2 1

15 30.109 30.103 6.92 2 2 0

16 30.991 30354 1.86 -3 1 3

17 31.375 31413 9.98 -1 2 2 ¡

18 31.924 31.929 13.00 -4 0 3

19 32.772 32382 2.31 -2 2 2

20 33.363 33.380 1.47 2 1 3

21 33.842 33.916 3.84 .5 0 2

22 35.066 35.056 2.45 -2 1 4

23 36.613 36.595 2.36 -5 1 2

24 37.406 37.364 3.81 -4 0 4

25 38.381 38.337 4.37 4 2 0

26 39.067 39.085 4.68 5 1 1
27 39.391 39.431 3.33 .5 1 3
28 39.862 39.843 -4 1 4

29 40.231 40.241 1.81 -6 0 2

30 42.492 42.481 8.22 -2 1 5

31 44.056 44.071 4.41 -1 3 2

32 «.577 44.534 5.40 2 3 1

33 46,667 46.635 3.10 -7 0 1
34 47.340 47.337 3.21 2 2 4

35 49.136 49.114 3.95 -4 3 1

36 55.368 55.378 4.28 0 4 0

37 59.196 59.201 10.71 5 3 2
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FIGURA V.9
Difractograma de rayos X de la Sal Ni (C10H65206).6H20
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1.4. Comnortannientotérmico

Se ha estudiadoel procesode descomposicióntérmicade estecompuesto

medianteexperienciasrealizadasen atmósferasde nitrógenoy dinámica
de aire. Las técnicasutilizadas han sido análisis termogravin7létricoy

termicodiferencial,siendoen ambos casosel intervalo de temperatura
motivo de estudioel comprendidoentre200y 10000C. Mediantela técnica
de D.S.C. seha estudiadoel efectocalorífico debido a la deshidratación
de la sal. Porúltimo sehan identificado los productosobtenidosen los
diferentestratamientosmediantedifracciónde rayosX por el métododel
polvo cristalino.

a) Tratamientoen atmósferani nitrógeno

Los resultadosobtenidosenun tratamientotérmicode estecompuesto
se recogenen lasgráficas de la figura VIO.

En la figura seobservaque entrela temperaturaambientey los 950(2
existe, tanto en la gráfica del Tít como del A.T.D., un tramo

horizontalduranteel cual la sal hexahidratadaesestable.

Entre 950 y 2600(2, el T.G. presenta una pérdida de masa
correspondientea seismoléculasdeagua,la curvadelT.G.a los 1700(2

tieneunainflexión, y en el A.T.D. aparecendos procesosendotérmicos
contiguos,centradosa 1450 y a 2150(2.

Los cálculosrealizadossobrepérdidasde pesoen los tramosde 95 a
1700(2y 170 a 260~(2dan comoresultadoqueen el primero sepierden

cuatromoléculasde aguay en el segundolas dos restantes.

(1) NI(C10H6S206).6H20-* Ni(C10H6S206).2H20+ 4H20

(II) Ni((210H6S206).2H20-. Ni(C10H6S206) + 2H20
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Laspérdidasdepesoexperimentalycalculadaquetienenlugarenestas
fasesdel procesode deshidrataciónson:

TABLA Vil
Pérdidasde pesoexperimentalesy calculadasen el procesode

deshidratacióndel Ni(C16H65202.6H20en atmósferade N2.

Proc so 4 T~C %cM~ ~ ~

15.9 16.4 4H2095-170

II 170-260 7.9 7.2 2H20

(I)+(II) 95-260 23.8 23.6 6H20

El compuestoresultante-el 1,S-naftalendisulfonatode níquel (II)- es
estable hasta los 4600(2, temperatura a la cual se inicia la
descomposicióndel radicalorgánicoquefinalizaa los 5500(2.

El residuoobtenidoa 10000(2,temperaturafinal de la experiencia,se
identifica,mediantedifracciónde rayosX, comoNi (ASTM 4-0835).La

pérdidade pesoproducidaen el procesoparaestatemperaturaesdel
78.3%frentea unacalculadadel 83.4%.
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FIGURA V.1O
TG y ATD de la descomposicióntérmica de la Sal

Ni (C16H6S206).6H20 en atmósfera de N2

a,

.tJ

‘a,
cj~

o
1-

4/

b) Atmósferaestáticade aire

Si la descomposicióntérmicade la muestratiene lugar enatmósferade
aire el procesode deshidratacióntranscurrede forma muy similar al

tratamientoenatmósferade nitrógeno. En primer términoy hastalos
1000(2 la sal hidratadaes estable. Posteriormentese produceuna
pérdidade pesoque tiene su reflejo gráfico (figura Vii en el escalón

existenteentrelas temperaturasde 100y 280
0C. La pérdidaporcentual

depesoproducidaen esteintervalode temperaturasdel23.6%,frente

EXO

t
~1~

ENDO

ATO

95’C

24S0C

ATO

TG

3500C
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a la calculadadel 23.8%,pone de manifiesto la eliminación de seis
moléculasde agua. El compuestoanhidroesestablehastalos 420~C

instante en el cual comienza la destruccióndel grupo orgánico
simultaneamenteconla combustióndel radicalaromático,procesoque
finaliza en el entornode los 5000(2.,El residuoa esatemperaturaes
NiO, y hastalos 10000C no se produceningunaotra transformación

comoreflejanlas curvasde 1.0. y A.T.D. de la figura.

El espectrode difracciónde rayosX delos doscortesefectuadosa600

y 10000(2coincide con el del NiO (ASTM 4-083).Las reaccionesque
tienenlugar son las siguientes:

(1) Ni(C
10H6S206).6H20-. Ni(C10H6S206).2H20+ 4H20

(II) Ni(C10H6S206).2H20-r Ni(C10H6S206)+ 2H20

(III) Ni((210H6S206)-> NiO

Lasvariacionesdemasaexperimentalesy calculadassonparacadacaso
y desdela temperaturainicial de la experiencialas de la tabalV.12.

TABLA V.13

Pérdidas de pesoexperimentalesy calculadasen el procesode descomposición
térmica del Ni<C10H65206).6H20en atmósfera de aire
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c) Calorimetríadiferencialde barrido

Finalmentehemosestudiadoel procesode deshidrataciónde la sal
mediante la técnica D.S.(2. La experiencia se realizó entre la
temperaturaambientey 4000(2, a una velocidadde calentamientode
100(2 por minuto y en corriente de N2. La figura V.12 muestrala
representacióngráfica del fenómenopudiendo observarsecomo el
procesose efectuacon dos pérdidassucesivasde agua que no son

separablesal realizarla integraciónparacalcular la variación de la
entalpía.

Tomandoel valor deH delprocesototal,AH =320KJ/mol demuestra

inicial, obtenemosun valor de AH 53.33 Kj por mo! de agua
desprendida.

FIGURA V.11

TG y ATD de la descomposicióntérmica de la Sal
Ni (C10H6S206).61l~O

EXC

a‘1’ ci

(0‘II
ENCO
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AID 1
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FIGURA Vil
DSC del procesode deshidratación de la Sal Ni <C10H6S206).6H20

EXO

/t
4’

ENDO

2.5. Medidasmagnéticas

El estudiodela variaciónde la susceptibilidadmagnéticamolardeestasal

seha realizadoparatemperaturascomprendidasen el intervalo de 300 a

77K

En la figura V.13 se representanparaestecompuestolos valores de la

susceptibilidad obtenidos a partir de los valores experimentales
encontrados,corregidosteniendo en cuentael diamagnetismode los
diferentesátomosdel compuesto.

100 200 300
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La representaciónde la inversade la susceptibilidadmagnéticaenfunción
de la temperaturaes una recta, Fig. V.14 que, ajustadapor mínimos
cuadradosresulta:

1=2.8211+0,7012xT
x

con un coeficientede correlación r=O,99.

Puededecirsepor tanto queen el intervalo de temperaturasestudiado,el
compuestosecomportacomounasustanciacon paramagnétissimpleque
siguela ley de Curie-Weiss:

110
Tar c

El valor para la constantede Curie, calculadoapartir de los valores
experimentaleses: (2= 1.42 e.m.u.moV’.K y la constantede Weiss:
e=-4.02K.

El momentomagnéticocalculadocomo daunvalor de3.370MB.

Dicho valor seencuentrade acuerdocon los encontradoshabitualmente
en la bibliografíaparael lón Ni(l1) Qen los casosen los queexistetanta
contribuciónorbital como de spiny el Ni(II) se encuentraenun entorno

octaédricode campodébil.

2.6. Espectroscopiainfrarroja

En general y como era de esperar,dada su similitud estructural, los

espectrosde ir de estasal muestranuna distribución de bandasque es
bastanteparecidaa la sal 1,5-naftalendisulifonatode Co (II).
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FIGURA V.13
Representaciónde la susceptibilidad niagnetica frente a la temperatura

(K) en la Sal Ni (C10H6S206).6 H2 O
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FIGURA V14

Representaciónde la inversa de la susceptibilidad niágnetica frente
a la temperatura (k) en la Sal Ni (C10H6S206).6 H2 O
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En la tabla V.14 serecogenlas frecuenciasde vibración del compuestoy
las asignacionesencontradas.Enla figura VIS semuestraunespectrodel

compuestoentre4000y 200 cmt

Las bandas que aparecen en frecuencias tajas se pueden asignar a las
vibracionesy deformacionesde los enlacesdel núcleoaromático.

En la zonaa 1500 cm’ seencuentranlasvibracionescaracterísticasde los
doblesenlacesconjugadospresentesen el grupoaromático.

Las bandasde combinaciónse registranen la zonacomprendidaentre
1700 y 2000 cm”1 y sonde débil intensidad.

Las vibracionesde tensióndel grupode SO~se encuentranen el entorno
de los 1210 cuí’ (tensiónasimétricadel SO

3) y a 1035 (tensiónsimétrica

803). Las asignadasa las deformacionesdel grupo aparecen570 cm”
1

(deformaciónasimétrica803) y a 528 cm”’ (deformaciónsimétricaSO
3).

La distorsión del grupo 803 a 470 cní’. Las bandasa 791 768 cm)

correspondena la vibración de tensióndel enlace5-(2.

Por último la vibración de tensiónde los grupos asociadosdel agua
aparececomo bandaanchay fuerte con un máximo a los 3273 cnf’ y
hombrosa3380 y 3485 cm”’. La correspondienteala deformaciónH o 1-1
a 1650 cm

4.
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TABLA V.14

Asignación de frecuenciasen el espectro infrarrojo de la Sal Ni (C101165206).6H2 O

FRECUENCIAtui
4 1 IMtNSIt>M3 ¡ ASIGNAC[ÓN PROPUESTA

485 Débil Torsión 503

528 Débil DeformaciónsimétricaSO
3

571 Débil Deformaciónasimétrica503

609

666

Fuerte

Fuerte

Sustituciónen el anillo

768

791

Media

Fuerte

TensionesC-S

1035 Fuerte Tensiónsimétrica503

1167

1174

1209

Fuerte

Débil

Fuerte

Tensiónasimétrica503

1237

1320

Media

Débil

DeformaciónesH-C

1500 Media Tensióndel sistemade doblesenlacesen el grupo
aromático

1656 Fuerte Vibracionesdébidasa la deformaciónde O-H

1750

2000

Muy débil

Muy débil

Bandasde cornb’macióny sustituciónen el grupo
aromática

3280

3380

3452

Fuerte

Débil

Débil

Tensióndel agua
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3. 1,5-Naftalendlsulfonato de Cobre (II)

3.1. Preparación

Se ha obtenido la sal cristalizada de cobre
naftalendisulfónico.La obtención ha consistido
disoluciónde concentraciónconocidadel ácido la

un carbonatobásicode cobre(II)

(II) del ácido 1,5-
en adicionar a una

cantidadrequeridade

El procesode formaciónde estecompuestopodemosexpresarlomediante

la siguientereacción:

(210H8S206+ (2u2CO3(OH)2-. (2u((210H6S206).4H20 + (202

Duranteel procesoy conobjetode favorecerla reacción,se llevé a cabo
un ligero calentamiento(entre 30 y 40~(2). Posteriormenteel producto

obtenidose separépor filtración de las aguasmadresprocediéndosea
efectuardiferenteslavadosy recristalizacionesparaeliminar el excesode

ácidocomoparaobtenerun productopuro.

El compuestosepresentaenformadecristalesdecolor azul
al aire, a temperaturaambiente.

El productoobtenidofué sometidoa difracciónde rayos X

verificar la reproductibilidad de los resultados en
preparacionesefectuadasasícomo al análisisquímico.

claro,estables

conobjeto de
la diferentes

3.2 Composición.solubilidady densidad

.

Los análisis químicos se llevaron a cabo según quedó indicado en el
capítuloII de estetrabajo.
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Los resultadosanalíticosensólidosy los obtenidosensoluciónsonlos que
serecogenen la tabla V.15

TABLA V.15

Datosanalíticosdel Cu(CIOH6SIO6»4H20

RESULTADOS %..C % <Su

Experimentales 28.7 14.8

Calculados 28.5 15.0

Lo que no permite afirmar que la sal obtenida esun tetrahidrato con la
siguientefórmulaempírica:

Cu((210H6S2044H20

Las experienciasde solubilidad de esta sal en diferentes disolventes
orgánicosasícomo en agua,se realizarona temperaturaambiente.

La solubilidaddelcompuestoen los disolventesutilizadosessemejantea
las de las otrassalesdel mismo ácido que en estetrabajoseestudián.El

compuestoessoluble en etanoly en matenole insolubleen esteetílico,
tolueno, tetraclorurode carbono,bromoformoy acetona.

Los ensayoscuantitativosparaconocerla solubilidadde estasal en agua
sehan realizadoen baños termostalizadosa 250(2 en las quese analizó
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tantoel cobrecomoel anión 1,5-naftalendisulfónico.El valor mediode la
solubilidadobtenidoa travésde estosensayoses deS2.5=56,32g/e.

Ladensidadsedeterminóporpicnometrlautilizandotoluenocomoagente
dispersante.Las experienciasse llevaron a cabo en un baño de agiia
termostalizadoa 250(2.

El resultado,tomando como tal el valor medio de las experiencias
realizadapermiteproponercomodensidaddelcompuestoalatemperatura

de25
0C D~=1,89 g cm3

3.3. EstructuraCristalina

.

La resoluciónde la estructuracristalinade este compuestoseha llevado

a cabo a partir del crecimiento de cristales de esta sal. El crital
seleccionadosobre el cual se ha llevado a efecto la resolución de la
estructuramediantela técnicadel monocristaleraprismáticay teníapor

dimensiones0.05x0.20x0.30mm.

El resultadomuestraun compuestode simetríaortorrombica, grupo
especialPcabcuyos datoscristalográficos,experimentales,de resolución

y de estructurafigurán en la TablaVA6.

La estructuraseresolvió por métodosdirectosy serefinó por mínimos
cuadrados.Los átomos de hidrógeno se localizarón por sintesis de

diferencial.Los factoresde acuerdofinalesfuerónR=O.034y Rw=0,030

Los datos correspondientesa las coordenadasatómicasy parámetros
térmicosUcq~ expresadoscomo Ueq = 1/3 Su~.at.a~.a

1.a1.cos(a1a~>.iO~
figuran enla TablaV.17. Igualmenteen la tablaTablaV.18 serecogenlos

datoscorrespondientesa las distanciasinteratórnicas.Unaproyecciónde

1
It
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la estructuracristalinavista segúnel ejeb, serepresentaen la figura V.16.
la configuraciónestructuralmuestracadenasde octaedrosdispuestasalas
distanciasde cy c/2. Alternandoentreellos se muestranlos aniónes1. 5-
naftalendisulfonato.

La estructurase compacta,tanto en el sentidodel eje b como del eje e,
medianteenlacesdehidrógenoentrelos oxígenosde los grupossulfónicos
queno formanpartede los octaedrosde coordinacióny losoxígenosdelas

moléculasde aguaqueconformanel planoecuatorialdelos octaedros,

La geometriamoleculary la numeraciónde los átomosquela conforman
se encuentrarepresentadaenla figura V. 17.

La esfera de coordinacióndel cobre (II) puede describirsecomo un
octaedrodeformadoqueseencuentraen un estadoelectrónicoinestable
disminuyendosu simetríay separandoel estadodegenerado(efectoJalin
Teller).

La explicacióndinámicaestáen que de los dos orbitaleseg el orbitalz2 se

encuentraocupadopor dos electronesy el (x2-y2) poseeun sólo electrón
siendopor tanto los cuatro ligantesdel piano xy, en nuestrocaso los
correspondientesal agua,los queseaproximanmásal lón central.Los dos

restantes ligandos, pertenecientesa oxígenos de grupos sulfónicos
diferentes,seencuentransobreel eje mayor del octaedrodistorsionado,

Las distanciasy ángulosde enlaceen el poliedro de coordinaciónse
recogeen la TablaV.19.

170



FIGURA V.16
Proyección de la estnictura cristalina según el eje b Sal Cii (C10116S2%.4H20

4
4 0
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FIGURA V.17

Detalle de la geometría de la estructura de la sal Cu(C10H65206).4H20
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TABLA V.16
Datos cristalográficos, experimentales,de resolución y

estructura del Cu (C10H6S106).4H20

* Pesomolecular

* Hábitocristalino
* Simetría
* Grupoespacial
* Determinaciónceldilla Unidad
* Dimensionesceldilla Unidad

* Empaquetamiento

- Volumen
z

- Densidad
- F(000)

DATOS CIUSTALOGRAFICOS

421.881
Prismas transparentes azules
Ortorrombico
Pesa
Mínimos cuadrados
a=9.879(1)A;b=12,947(1)A,c=22.549(2)A
a= = y 90,0o

2884.1(5~) A
3

4
1.943g.cm’3
1.720

DATOS E)~PERIMENTALES
* Técnica

* Radiacción

* N0 de reflexiones independientes

* N~ de reflexiones observadas

* Rango de lId

* Valor de Rint

* Corrección de absorción

DifractómetroNonius CAD4
MelCa
4741
2633
013 018 032
0.005
0.756 1.148

RESOLUCION Y REFINAMIENTO
* Modo de resolución

* Modo de refinamiento

* Parámetros

- Número de variables

Grados de libertad

- Relación de libertad

* Atomos de hidrógeno
* Desviación final/error

* Esquema -<o

* R y Ro> final

* Computadora y programas

Métodosdirectos
Mínimos cuadrados

250
2383
10.5
Síntesisde diferencias
0.01
Empirico (úA2)us (F

0)o<SenO/X>
0.034,0.030

Dirdif, Pesos,Difabs, Parst,
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TABLA V.17

Coordenadasy parametros térmicos de los átomos no hidrógeno en la sal

Cu(C10H65106).4H2D

• ÁTOMO K .9 .X]a.I . 1 Y/b Z/e tT~

174(1)

151(1)

Cu1 1.2402(1) . .1204(1) -.0016(1)

.7505(1) .1314(1) .622(1)

.8586(1) .1321(1) .3598(1) 174(1>

.6708(2) .2069(1) .0296(1) 195(4)

02 .8948(1) .1393(1) .0488(1) 231(4)

03 .6988(2) .0271(1) .0542(1) 231(4)

04 .9079(2) .2382(1) .3581(1) 271(5)

05 .7206(2) .1273(1) .3819(1) 259(4)

06 .9497(2) .0647(1) .3920(1) 248(5)

07 1.0691(2) .1336(1) -.0471(1) 191(4)

08 1.4008(2) .1148(1) .0479(1) 292(5)

1.3495(2) .1895(1) -.611(1) 290(6)

010 1.1401(2) .0480(1) .0596(1) 246(5)

.7313(2) .1640(2) .1368(1) 201(6)

.6556(3) .2485(2) .1504(1) 258(8)

.6439(3) .2823(2) .2097(1) 346(6)

(24 .7099(3) .2326(2) .2535(1) 235(5)

(25 .8566(2) .0871(2) .2860(1) 174(7)

~6 .9278(3) -.0019(2) .2742(1) 247(7)

(27 .9323(3) -.0379(2) .2157(1) 247(7)

Cg .8708(3) .0136(2) .1714(1) 229(6)

.7974(2) .1047(1) .1828(1) 171(5)

.7859(2) .1423(1)- .2413(1) 148(5)
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TABLA V.18
Valores de las distancias interatómicas en el

Cu(C10H68206).4H10

Enlac Valor (ÁO) V¡dor4~

CU1-07 1.985(2) Cuí-OS 1.942(2)

CU1-09 1.940(2) Cul-OlO 1.939(2)

51-01 1.455(2) 51-02 1.460(2)

51-03 1.456(2) 51-01 1.746(2)

52-04 1.459(2) 52-05 L453(2)

52-06 1.448(2) S2-C5 1.763(2)

(21-02 1.361(3) (21-09 1.455(3)

C2-C3 1.411(4) C3-C4 1.348(4)

(24-CíO 1.417(3) CS-C6 1.375(3)

(25-010 1.419(3) (26-07 1.402(3)

07-08 1.346(3) (28-09 1.408(3)

(29-Cia 1412(3) (2ul-03 2.325(2)

CUl-Ol 2.443(2)
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TABLA V.19
Distancias Co-O y angulos de enlaceen el poliedro de coordinación

Entac istancla01$) Ángul0 EMace Distancia <A)

Cul-07 1»85(2) 08-0u1-09 87.7(1)

Cul-08 1.942(2) 07-Cul-09 94.4(1)

Cul-OlO L939(2> 08-Cuí-lO 89.4(1)

(2ul-09 1.940(2) 07-Cul-03 91.3(1)

Cul-Ol 2.443(2> 07-Cul-OlO 88.6(1)

Cul-03 2325(2) 07-(2ul-01 80.2(2>

3.4 Comportamientotérmico

La descomposicióntérmica de esta sal se ha llevado a efecto mediante
experienciasrealizadasenatmóferasde nitrógenoy de aire estático.El
intervalo de temperaturasmotivo de estudio se ha situado entre 20 y
10000C.Lavelocidaddecalentamientoenamboscasoshasidode 100(2por

minuto. Las técnicas utilizadas han sido análisis termogravimétrico,
térnaicodiferencialy calorimetríadiferencialde barrido.

a) Tratamientoen atmósferade nitrógeno.

Las gráficas de la figura V.18 muestra un tratamiento térmico del

compuestoenlascondicionesanteriormenteindicada.El termogramapone

de manifiesto, enprimer lugar, estabilidadde la sal hidratadahastauna
temperaturade 1150(2 a partir de la cual comienzaunapérdidade peso

quetiene lugar en unasolafasey finaliza a 2400(2.
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El porcentaje de pérdidaen pesocorrespondientea esteescalónen el
termogramaesdel 17,2%,muy semejanteal calculadopor la eliminacion
de las cuatromoléculasde aguaqueposeeel compuesto(17.0%>.

(2u(C10H68206).4H2115 24Wc Cu(C10H6S206)+ 4H20

La salanhidraresultanteesestablehatalos3250(2, temperaturaapartir de
la cual se produce una intensapérdida de peso originada por la
destruccióndel grupo orgánico y registradaen el T.G por una fuerte

variaciónen la pendientede la curva. Este procesofinaliza a los 4SO~C
instanteen que comienzaun cambio en el sentido de la pendientey se
inicia unaestavbilizaciónque firializa a los 10000(2.

Los productosdel residuoobtenidoaestatemperatprasehanidentifipado

por difracción de rayos X como cobre metálico LA.S.T.M.(4-0836)I La
variaciónexperimentalde pesocorrespondienteaestatemperaturaesdel
78.3%.La calculadaenel casodeunatransformacióntotaldelcompuesto
enCu metálicoesdel 84.9%lo quenoslleva ala consideracióndequeen
el residuoexiste,junto con el cobremetálicocarbonoamorfo si bienno

hapodido ser detectadopor difracción derayosX.

La gráfica del AID. confirma lo descrito sobre el proceso de
deshidratacióny muestra a los 150

0C un mínimo debido al efecto
endotérmicoatribuible a la pérdidade las cuatro moléculasde aguadel
hidrato.A la temperaturade 4000(2existeun segundoefectoendotérmico

quesecorrespondeconla descomposicióndel grupo orgánico.
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FIGURA V.18
T.G. y AAT.D. de la descomposicióntérmica de la sal Cu(C10H6S206).4H20

en atmósfera de N2
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b) Atmófera estática del aire.

Si la descomposiciónse realiza en atmófera de aire, figura V.19 la

deshidrataciónseefectuaen el mismo intervalo de temperaturasqueen
el casode atmóferainerte,si bien en la gráfica del T.G. correspondiente
a la experienciaseobservaunaligeravariaciónen la pendiente,indicio de
que el procesopudieratenerlugar en dos fases.La pérdidatotal en el

intervalo de temperatura considerado (115~24Oo(2 es del 17,2%
experimentalrespectode un 17.0%calculado.

En la gráficacorrespondienteal A.T.D. se registraun efectoendotérmico

a estastemperaturascon un desdoblamientoen 1640(2. lo cual viene a
apuntarmásdecididamentesobreel hechode quela deshidratacióndebe

EXO

/t’
4/

ENEJO

ATD
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tener lugar en dos fases, fenómenoque no ha podido ser corroborado

debido a la difulcultad de aislar los productosde la deshidratación.Con
posterioridada la pérdidade las cuatromoléculasde aguala sal anhidra
esestableduranteun intervalo de 1000(2Entre los 350 y 46000tienelugar

la combustióndel grupo orgánicoy como consecuenciade ella la mayor
pérdidadepesoen el procesode demolicióntérmicade la sal, un 76,90%
respectodel pesode muestrainicial (en la gráfica del kT.D, esteefecto
viene reflejado por un proceso exotérmico de muy acusado) con
posterioridadala combustióny a la temperaturade 4600(2 los productos
resultantessehanidentificadopor difracciónde reyosX comounamezcla
de (2u01 Cu20 y 804(2121A.s.T.M. (5.0661y 15-VS), ¡a aparición dc ~20 en el residuo,
puedeserachacadaa la existenciade unaatmósferareductoracreadapor
los gasesdecombustión.El porcentajeenpesocorrespondientedel residuo
existenteinmediatamentedespuésde finalizar el procesode combustión
esdel23.10%frenteaun 22,65%calculado.Finalmentea6750(2el sulfato
de cobre se descomponey el (21220 pasaa CuO identificándoseen el
productofinal esteúltimo compuesto(A.S.T.M. 5-0661).

FIGURA V.19
T.G. y A.T.D. de la descomposicióntérmica

del Cu(q01168206).4H20en atmósfera de aire
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c) Calorimetría diferencial de barrido

Se haestudiadoel procesode deshidratacióndela salmediantela técnica
de DS.C.La experienciaserealizóentrela temperaturaambientey 4000(2

a una velocidad de calentamientode 100(2 por minuto y en atmósfera
estáticade aire.

La figura V.20 muestrala gráficade esteprocesoque se realizaen dos
etapasno separablesal realizar la integración para el cálculo de la
variación entálpicay cuyo valor en el procesototal esde 182,36Kj/mol

del compuestacorrespondiendo10,90Kcal/mol de aguadesprendida.

FIGURA V.20
D.S.C. del procesode deshidratación de la sal Cu(C10H68206).4R20

L&0 [80 200 220 240

50.00 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0
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3.5. Medidasma2néticas

El intervalo de temperaturasestudiado en este caso ha sido el

comprendidoentre289 y 75 K.

En lasfigurasV.21y V.22serepresentala susceptibilidadmagnéticamolar
y su inversafrente a la temperatura.Previamentese ha efectuadolas
correccionespertinentesteniendoencuentael diarnagnetismoionico delos
diferenteselementosqueconstituyenel compuesto.

Lasusceptibilidadsigueun comportamientode Curie-Weissenel rangode
temperaturasestudiado.

El ajustede la rectaexperimentalencontradaal representarlos valores de

1/X frente a T es:

.i=8.330+1.B8lxT
x

con un coeficientede correlaciónr=O,99.

El valor encontradoparala constantede Curiees

y la constantede Weisses O = -4,426K.

El momento magnético encontrado es 2.06
coincidente con los citados en la bibliografía
corroborandolos resultadosobtenidosapartir de

(2=0,531e,m.v.K moL’

MR, valor bastante
para el lón Cii (III),
la estructuracristalina.
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FIGURA V.21

2.1

1.4

0.7

0.0
0 40 00 120 160 200 240 290

Tompo.alura <R)

FIGURA V.22

0,0’

0.5

0.0 ——

0 40 00 220 [60 200 240 200

Tornpe,otiii0 (Kl

182

7.1

7.0

6.3

5.6

4.9

4.2

3,5

2.0

5.0

4.5

4.0

3.5

3.0

2.5

2,0

0,5 • .1



3.6. EspectroscopIainfrarroja

En la figura V.23 se encuentrarepresentadoel aspectoinfrarrojo de esta
sal entrelas frecuenciasde 4000 a200 cnt’

Las asignacionesefectuadasa las bandasdel espectroserecogenen la

TablaV.20.

En líneasgeneralesel espectrode estasal es bastantesemejantealos de
las sales(20(11)y Ni(ll) del mismoácido si bien en estecasoexisteen las

bandasasignadasala tensiónasimétricadelcompuestoundesdoblamiento
a la frecuenciade 1217 cnt’ debidomuy probablementeaunareducción
de la simetríade los grupos SOS, pueslas distanciasS-O en estosgrupos
son lo suficientementediferentescomoparahaberdestnufdola simetría
original C3V (1,455, 1.456, 1.460, para el grupo unido al carbono en

posición 1” y 1.459, 1.448, 1.453 para el grupo unido al carbono en
posición •i5t1)

La bandacorrespondienteala tensiónsimétricaaparecea 1036cnt’ y las
de flexión simétricay asimétricaen las frecuenciasde 538 y 570 cnt’
respectivamente.

Lasbandasde tensiónS-Cseencuentranen las frecuenciasde 769y 792
cnt’.

Las frecuenciasde 1500 cnt’ estansituadaslasvibracionesdel sistemade

doblesenlaces(C=(2) conjugados.

Las deformacionesdel H-O-H en el aguaaparecena 1669 cm’ y por
último las de tensiónO-H a 3350 cnt’.
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TABLA V.20
Asignación de frecuenciasen el espectroinfrarrojo de

la sal de Cu(Ciel{6S206)s4H20

FRECUENCI4Scxii’ INTEN$1I)A» A$TQ 40

466 Débil Torsión SO3

538 media DeformaciónsimétricaSO3

570

583

media Deformaciónasimétrica503

610

662

869

Fuerte

fuerte

media

Bandassustituciónen el anillo

769

792

media

fuerte

TensionesS-C

1036 fuerte Tensiónsimétrica803

1162

1181

1201

1217

1237

fuerte

media

media

media

fuerte

TensiónasimétricaSO3

1338 débil DeformacionesH-C

1560 media Tensionesdel sistemade doblesenlaces

1646 fuerte deformacionesde O-H

3350 fuerte TensionesOH
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VI. PROCESOSDE HLDROLISIS: PREPARACIONDE HIIDROXISALES

DE Co (Ifl Y DE Cii (II) DE LOS ACIDOS l,5-NAETALENDISULFONJCO
Y fi-NAFTALEN1MSULFONICO.



VI. PROCESOSDE HIDROLISIS: PREPARACION DE HIDROXISALES DE Co (II)
Y DE Cu (II) DE LOS ACIDOS 1,5-NAKIELENDISULFONICO Y

¡3.-NAIrFALENDISULFONICO

1. Preparación de Hidroxisales:Hidrolisis heterogeneay homogenea.

Si setiene en cuentaquelas salesbásicasson productosintermediosentrelas
salesneutrasy los hidróxidos,sepuedenpreverdos caminosqueconduzcana
la preparaciónde estoscompuestos.El primero, si separtede la sal neutray,
sin llegar al hidróxido, precipitar la sal básica; el segundoes el inverso del
anterior,el hidróxidoseneutralizaparcialmentey, antesdequeseforme la sal
neutra,se logra obtenerla hidroxisal.

Los procesosmás frecuentementeempleados en el laboratorio para la
preparaciónde hidroxisalesseestudiana continuación.

1.1. Procesodirecto o hidrólisis directa

La sal neutrareaccionacon un agentehidrolizanteparadar la hidroxisal
correspondiente,y si la hidrólisisprosigue,seobtieneel hidróxido. Todo
ello quedarepresentadopor las reacciones:

p/ZA.AzMM~ + rOH -* MpAq(OI?l)r+ r/Za.A~’

MpAq(OH)r+r/Za.A~+Z~q.OH -* pM(OH»+ ZMp/ZA.A~

endondeZAy ZM sonlasvalenciasdelanióny delcatiónrespectivamente.

La sal neutradepartidapuedeestarcompletamentedisuelta;parcialmente
precipitadaensu propiasoluciónsaturada,cuandoespoco soluble;o por

último ensuspensiónsi esinsoluble.

Se usancomo agenteshidrolizantesbasesfuertes o débiles en solución.
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Las basesfuertes,comoocurrecon los hidróxidosalcalinos,dan lugar a

reaccionesde precipitaciónmuy rápidos;las débiles,hidróxido amónico,
carbanatosalcalinos,etc..., sonagentesmáslentos.

En ocasionestambiénseempleacomoagentehidrolizanteel hidróxidodel
mismo catiónde la sal neutra.

En todo los anteriores casos referidos se trata evidentementede
precipitacionesheterogéneas.

Exiten ademásotros compuestos,entrelos quese encuentrala urea,que
son auténticos agenteshidrolizantes potenciales,con los cuales, en
determinadascondiciones,esposibleobtenerhidroxisalesporprecipitación
homogénea.

En la formación de un precipitado intervienenvarios factores. Dos de

ellos, en cierto aspecto muy significativos son: la nucleación y el
crecimiento cristalino. El número y tamaño de las particulasviene
determinadopor el númerode núcleosformadosen el momento

Existenademásotros compuestos,entrelos que seencuentrala urea,que
son autéticos agentes hidrolizantes potenciales, con los cuales, en

determinadascondiciones,esposibleobtenerhidroxisale.sporprecipitación
homogénea.

En la formación de un precipitadointervienenvarios factores.Dos de
ellos, en cierto aspecto muy significativos, son: la nucleación y el

crecimiento cristalino. El número y tamaño de las particulas viene
determinadopor el número de núcleosformadosen el momentode la
precipitación.Lo queasuvez, estánotablementeinfluido por el gradode

saturaciónexistenteenel momentode su aparición.
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El gradode saturaciónquedadefinido por el cociente:

Q-S
8

donde 5 es la concentraciónde saturacióny O la concentraciónde
sobresaturaciónresultante cuando se mezclan las soluciones de los
productosreaccionantes.

La influencia del grado de saturaciónsobrela velocidadde precipitación
fué enunciadapor Von Weirmann,y puedeexpresarsepor la ecuación

y. de preolpltaofdn=K
s

esto significa que el número de núcleos formados es directamente
proporcionalal gradode saturaciónque sealcanzaen el momentode la

nucleación.

En los casos antesmencionadosde hidrólisis directa,en los cuales se

obtienen sales básicaspor precipitación heterogénea,especialmente
cuando la concentraciónde la sal neutraes relativamentealta, y se
empleanhidróxidos alcalinos como agenteshidrolizantes,tienen lugar
precipitacionesmuy rápidas y, como consecuencia,las particulas son
pequeñas,casi coloidales,fácilmentecontaminables,y de muy bajo grado

de cristalinidad. Por ello es preciso someter a los precipitados a

enevejecimientoslargosy cuidadosos,en presenciadesus aguasmadres.

En estesentido,los resultadosmejoransi las hidroxisalesse obtienenpor
precipitaciónhomogénea.En estecaso,el agentehidrolizanteno seagrega

directamentesobre la solución de sal neutra. Lo que se añadea esta
disoluciónes un compuesto,queunavez disuelto,generalentamenteel

agentehidrolizante por una reacción química homogéneaen toda la
solución, a unavelocidadcomparablea la velocidadde crecimientodel

cristal. Así, el grado de sobresaturaciónno alcanzaun valor tan altocomo
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existiríaal mezclardirectamentelas dos solucionesreaccionantes.

Más adelanteseráexplicadoel modelo correspondientea la hidrólisis de

unasal neutraconurea en soluciónhomogénea.Una de las hidroxisales

estudiadasen estaMemoriahasido preparadade éstemodo, con ello se

ha conseguido crecer cristales de calidad y tamaño suficientes para

determinarsuestructurapor cristalúnico mediantedifracciónderayosX.

1.2. Procesoinverso o hidrólisis inversa

.

Estábasadoen las reacciones:

pM(OHhr + qAM~ > MpAq(HO>r + ZAq. H20

y,

MpAq(OH)r + r/ZA.AH~ > p/ZA.M~AzM + ritO

El hidróxido constituye el punto de partida, el cual es neutralizado

parcialmentepor el ácido apropiado. Es evidente que la reacción

transcurreensentidocontrarioa lahidrólisisdirecta,por lo quenos hemos
permitidodenominarloprocesoinversoo hidrólisis inversa.

No existen referencias bibliográficas de que se haya empleado

anteriormenteen la preparaciónde hidroxisales.No obstantehemos

encontrado que es muy conveniente en la preparación de ciertas

hidroxisalessimples, y ofrece la ventaja de que no introduce cationes

extrañosa la solución.Tambiénconsideramosque puedesermuyútil en

la preparaciónde hidroxisales mixtas, que tan utilizadas son en la

actualidadcomoprecursoresde óxidos mixtos.
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1.3. Estudiosistemáticoconmodelosteóricos

Estos procesosde obtenciónde hiclroxisalesse puedenestudiarde una
manerasistemáticamediantemodelosteóricosdeducidosenfuncióndelas

condicionesen queselleva a cabola precipitación:

a) Métodode las solucionesequinorniales(26)

b) Métodode las solucionesde distinta normalidad(27)

c) Métododelvolúmenfijo (28)

El último consisteen realizarla hidrólisisde las solucionesde la salneutra

de maneraque, la sumade los volúmenesde la soluciónde la sal neutra
y del agentehidrolizante añadido, seaconstantee igual a un volúmen
prefijado;conello se consigueque, en todaslasexperienciasdeunamisma
serie,la concentraciónde la salneutraseanconstantey conocida,y la del

agentehidrolizanteserátambiénconocidaencualquiermomento,

De estaforma, los distintospuntosde unamismaserievan adiferenciarse

únicamenteen el grado de hidrólisis, que llamaremosa, y que sedefine
comola relaciónentrelos equivalentesde agentehidrolizante añadidoy
el númerototal de equivalentesde sal neutra.

La ventajade utilizarel métododelvolúmenfijo, esque los valoresde las
concentracionesde anión y de catión en las aguasmadresdespuésde
alacanzarseel equilibrio, estánrelacioandosconla estequiometriade la

hidroxisal queprecipita,con el pH y con el grado de hidrólisismediante
una ecuaciónde primergrado, lo quefacilita su estudio.

Tanto al utilizar estemétodo, comoenlos a) y b), sepuedepredecirla

estequiometríadel sólido que precipita con los datos aportadospor las
aguasmadres,ya quelas condicionesiniciales son conocidas.De todas
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formasel modeloc) seráel único empleadoen estaMemoria.

114. Hidrólisis de salessolublesconun a2entehidrolizantesoluble

.

Parasu estudio imaginemosunaserie de n experiencias,y que en todas

ellasselleve a cabola precipitaciónen las siguientescondiciones:

* Los volúmenesde las solucionesde la sal neutra y del agente

hidrolizanteseanlos mismosparacadauna, cuyasumaha de ser
igual a y0, previamente fijado.

* n0 (normalidad)es la concentraciónde la sal neutrareferida al

volúmenV0. ‘VV

* Lacantidad(equivalentes)de agentehidrolizanteañadidoencada .

punto ha de ser tal que el grado de hidrólisis a aumente
progresivamente

a Ep. do OH

-

no

* Se suponetambiénqueno se forman complejosni entreel catión

y el anión, ni entreel catióny los OH’

En estascondicioneslos equivalentesde OH”, n0a,aportadospor el agente
hidrolizante,actúande dos formas:

* np1 precipitanla hidroxisal

* np2modificanel pH de la solución

4
/
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Si definimos y como y = a1/a,entonces:

cz1=ay y cx2=(1-y)a

El valor de y estárelactoandocon el pH por la expresión

y = 1/a[a - 1/n0(IOAPFI — 1)10-14+PH inicial]

Mientras precipitala hidroxisal, de acuerdocon la reacción

pM
2M + + qA~~ + r OH- -* MpAq(OH)r

se deduceque,cuandoseañadenn
0a eq. de OH-, lasconcentracionesde

catióny deanión, CM y ~A, remanentesenlas aguasmadres,vienendadas
por las expresiones

ZA

La primera porción de OIT seinvierte en elevarel pH hasta que seinicia

la precipitación de la hidroxisal, y mientras ésta precipita, el pH
prácticamenteno varía, lo que suponequeel términon0ai,0, lo que es lo
mismo,y sepuedaigualar a 1 sin cometererror apreciable,

La gráfica VI.1 representala variación de pH frente a a y la VI.2, la

variación de ~M y de ~A, tambiénfrete a a.
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FIGURA VI.1
Variación del pH frente a a

En la primerase observaun tramo recto, prácticamentehorizontal,que
con ciertaproximación,indicael intervalo de los valoresde a enel cual
precipitala hidroxisal comofasepura.Conocidoel valor de a al final del
tramo,sepuedecalcular la estequiometrlade la hidroxisal.

La función CM=f(a) esunarectaquerepresentala disminucióndelcatión

en la disolucióna medidaqueaumentaa, y cortaal eje de abcisasena~,

cuando~M sehaceteóricamentecero. El valorexperimentaltiendea cero
porquea partir de esepunto,aumentael pH, y se alcanzael productode
solubilidaddel hidróxido.
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Por ello, paravaloresde a superioresa ÚL> los valoresdeCM seaproximan
asintóticamenteal eje de abcisas.

Paraquese puedacumplir que:

(t’Zu.
~o

esprecisoque 1 - ZM.p/r.a = O, o seaaL= r/Z~.p.

aL representaelvalor limite deahastael cualla hidroxisalprecipitacomo
único producto. A partir de ese valor precipita mezcladacon otra
hidroxisal más básicao con el hidróxido en los cualessetransforma.

La función CA=f(a) estambiénunarecta desdea=O hastaa=a0en el
cual ~A alcanzaenvalor mínimo. Después,cuandoa se hacemayorque
aL, ~A aumentasiguiendootra recta,válida exclusivamenteparavalores

de a comprendidosentrea= aL y a=1, cuyaexpresiónes ahora

= nO/ZA[l + a - (1 + Z~.q/r)aJ

en estetramo se verifica la conversiónde la hidroxisal en hidróxido.
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FIGURA IV.2
Variación de ~M y C~ frente a

CA 1 Z A

CM 1 Z.,

(ínoi/I)

o

1.5. Hidrólisis de una sal poco soluble narcialmenteprecipitada.

La concentracióninicial de la sal esun factor determinanteen el tipo de

precipitadoqueseforma duranteel procesode hidrólisis. Si la soluciónes
diluida precipita directamente el hidróxido. Esto ocurre con cierta
frecuenciacuandola concentracióndesaturaciónde lasalesrelativamente

pequeña.

a
1 1
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El problemaseresuelvegeneralmenteconfacilidad. Se preparaunaserie
de n experiencias,con un volumem~T0 de solución saturada,normalidad
n1. A cadaunase añadeuna cantidaddeterminadade sal neutraque
formaráprecipitado.Si la cantidadañadidaftiera capazde disolverseen
el volumenV0 de aguapurase alcanzaríaunanormalidadde n2.

La normalidadtotal de la saln0, supuestacompletamentedisueltavardrla

= + n2

a es ahora el cociente de los equivalentesaprotadospor el agente
hidrolizante,divididos por la concentracióntotal n0.

En los primeros puntos de la serie, desdea= O hasta a= a1>, la sal
precipitadasetransformaenhidroxisal

p/ZAM~AzM + rOW -* 1vyS(OH>~ + r/ZAA’~”’

manteniendosela solución saturada.Para an,ver punto D de la figura
VL3, la /sohución sigue saturada,pero ha desaparecidola porción

precipitada.

En este tramo se cumplentambiénla ecuaciones[1] y (2] de las sales

solubles,significandoahora
0M y ~A respectivamentelas concentraciones

totales de catión y de anión supuestadisuelta completamentela sal

remanente.

Al restarla ecuación[1] de la 172] resulta

ZA(2A = ZMCM + an
0 [3]

paraquesecumplala electroneutralidaddela soluciónseha de cumplir
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ZACA + a OH’ = Z~CM + + b Nf’

si se tiene en cuenta el pH a que precipitan las hidroxisales de metales
divalentes,lasconcentracionesde OH- y H~ sepuedendespreciar.

Por otra parte, se cumpleel productosesolubilidadde la sal, luego:

[4f

FIGURA VL3

Variación de CM y CA freute a a en la hidrólisis inversa
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De las ecuaciones[3] y [4] sededuceque

~M=M + an0)”’~ = P

y,
(CA - anftC7~ =

de estamanerasepuedencalcularlos valoresde ~M y en estetramo,
conociendoel productode solubilidady las condicionesiniciales.

A partir del punto a = a0, la hidrólisis sigue el mismocomportamiento
que en el casode las salessolubles.

A continuacióncabriaestudiarla hidrólisis de las salesinsolubles,pero se

omite por no habersido utilizada en estaMemoria. No obsbtanteestá
descritaen la referencia(59).

1.6. Hidrólisis de salesneutrasconurea.Precipitaciónhomogénea

.

Estaprecipitaciónes tambiéndel tipo de hidrólisis directa.

En principio las experienciasse planteande forma análogaa los casos

anteriores:Se toman volúmenesV0, de solucionesde sal neutra de
normalidadn0.

Ahoracambianlas cosas.Cantidadesdeterminadasdeureaseañadenalas
soluciones de sal neutra, en las que se disuelve sin alterar dichas

soluciones.

El gradode hidrólisis a, viene definido en estecasocomo la relaciónde
los equivalentesde OH” totalesqueen cadaexperienciapuedegenerarla

ureaconn0, unavez terminadala reacciónde descomposición,quetiene
lugar cuandosecalientala solución:
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CO(NH2)2 + Hp -~ 2NH3 + (202

2NH3 + 2H20 -* 2NH4~ + 20EV

Para calcular el a real de una experienciaesprecisotener en cuenta que
se forma (202, y queparaeliniinarlo sepasacorrientede 1%, con lo que
se arrastrael amoniaco.Por tanto, los equivalentestotalesde la urean0a,

quedandistribuido en la siguientesuma:

n0a=n0a1+n0a2+n0a3 en la que

n0a1 son los equivalentesde OH” causantesde la precipitación

n0a2 sonlos equivalentesquemodificanel pH

n0a3 sonlos equivalentesperdidospor eliminación delNH3

Tambiénaquín0a2 es despreciable.No así n0a3,quesuponeunapérdida

importante,y dependede la temperaturade laexperiencia,de la velocidad

de arrastredel N2, de laspropiedadesquímicasy concentraciónde la sal
etc., por lo que, enprincipio no sepuedeconocer.

Por otra parte,alcanzadoel equilibrio, las concentracionesCM y ~A del

catióny del anión en las aguasmadrescumplenlas ecuaciones

<‘U ZAS

”

y
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ZA

en dondea1 es el a de precipitación.De ellasse deduceque

- = ii0a1

por consiguiente,si se analizanlas aguasmadres,una vez terminadala
experiencia,tenemosdatosprecisosparacalcular a1,y, seguidamente,a3,
y la estequiommetriade la hidroxisalprecipitada.

En consecuencia,unavez más se ponede manifiestoquecon los datos
aportadospor las aguasmadres,sellegaa conocerel procesode hidrólisis

con bastanterigor.

1.7. Procesoinverso ó hidrólisis inversa

.

Estábasado,comoseindicó anteriormente,en la reacción

pM(OH»M + qAH2~ -* M.,,Aq(HO» + qZ~ H20 [5]

En todaslas experienciasdeunamismaserie,setomaun volumenV0, de

aguadestilada,dondesesuspendela mismacantidaddehidróxido,y hade
sertal, quesi sesuponedisuelta,dieraunanormalidadn0.

El gradode hidrólisis a sedefineenestaocasióncomoel cocientede los
equivalentesde ácido añadidos en cada punto, divididos por los

equivalentesiniciales dehidróxido n0

= eq. de 11
no
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Los equivalentesdel ácido n0a se invierten en los siguientes pasosy
reaccionesdel proceso(ver figura VI.3)

Y. Se inicia la neutralizacióndel hidróxido segúnla reacción

ZAM(OH»~.V< + ZMAI1~ -* ZAM
7’~<~ + ZMA~ + ZMZA.H

2O

si el valor de n0 essuficientementealto, la concentraciónresultante
desalneutrapermitequeprecipiteprontola hidroxisal.Esteprimer

paso está representadoen la gráfica por el tramo OK, sobre la
recta0M1 (concentracionesdel anión) y OK’ (concentracionesdel

catión). Si no se formara hidroxisal, sino que la conversiónde
hidróxidoen salneutrafueracontinua,todoslos puntosdesdea=O
hastaa=1 estaríansobre las líneas0M1 y 0M1’ respectivamente.

2~. En a= ú~< sealcanzael productode solubilidadde la hidroxisal, y
tiene lugar la transformacióndel hidróxido en hidroxisal segúnla
reacción[5] Estesegundopasoestárepresentadopor el tramoKQ

para ~A, y K’Q’ para ~M’ En él, coexisten el hidróxido y la
hidroxisal, y es prácticamentehorizontal, y generalmentemuy

próximo al ejex (a).

3Q• En a=a0 todo el precipitadoes hidroxisal,es el punto de mayor

rendimiento,desdea=a0hastaa= 1, tiene lugar la disoluciónde
la hidroxisal. Si la sal que se obtienees soluble, CM y ~A están

sobre los tramos QM1 y QM1’. Si se alcanzarael producto de

solubilidadde la sal neutraantesde quea fuera a= 1, ocurriría:

En primerlugar,CA y ~M seguiríanrespectivamentelos tramosQT y QT.

PuntosT y T’- valor de a= - en que apareceprecipitadala salneutra.

En segundo lugar, desde aT hasta a 1, el precipitado, inicialmente
hidroxisal,seconvierteprogresivamenteen sal neutra.

0A y CM siguenlos
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tramosTM2 y VM2’.

En conclusión, para sales solubles, en el intervalo de valores de a

comprendidosentrea= a0 y a=1, el precipitadoeshidroxisal pura.

Lassalesbásicastienenun productode solubilidadmuy pequeño.Si sele
suponeteóricamentecero, los puntosQ y O’ coincidiríancon el punto a1>
que esel punto dondecortanlas rectasM1Q y M1’Q’ al eje de abeisas.

Se deducefácilmente,ver referencia(60), quelos valoresde CA y CM en
el tramo QM1 y Q’M1, vienendadospor las expresiones

1-4. ~
rl—a

ZA’

y’

l—ZA. ~
nl—a ~

CA= ZA

Se ha dicho anteriormenteque el productode solubilidadde las sales
básicasesmuy bajo. Si se suponeigual a cero, las concentracionesCM 3’

CA, en el puntoO, valdríantambiéncero;el valor dea0 coincidecon aL;
y las expresionesanterioresse anulan. Pero, para que esto último se

cumpla esprecisoque

1 - 4,. ji -

r(1 —

por consiguiente(1 - aL> = r/ZM.p

con lo que el valor de ~L, si tenemosen cuentala relaciónZM.P = Z~.q
+ r, vienedado por
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ZAQ

ZMP

Así pues, se puede calcular previamente el at de una hidroxisal
determinada,teniendoen consideraciónúnicamentesu fórmula.

En definitiva, con lo expuestohastaaquí se pone de manifiestoque es
posibleseguir los procesosde preparaciónde salesbásicas,tanto en la
hidrólisis directacomo en la inversa, teniendoen cuentasolamentelos

datosaportadospor las aguasmadres,si seutilizan los modelosdescritos,
y se programanlas experienciasadecuadamente.

Naturalmente,sedapor supuestoqueel objetivofundamentalenestetipo
de investigacionessonlashidroxisalesprecipitadas,lo queobligaaestudiar
meticulosamentelos sólidos.

2. Hidrólisis dcl 1.5 naflalendisulfonato de Cobalto

Al objeto de conocerel comportamientode estasal segúnel procesodirectose
realizo unahidrólisispreviacon Li OH, por el métodooperatoriode soluciones

dedistintasconcentración.Larepresentacióngráficade la variacióndelpH frente
al valor de a del hidróxido añadidonos orienta sobreel númeroy composición

de las hidroxisalesformadas,ya quecadainflexión en la curvade pH suponela
apariciónde unanuevafaseen el precipitado.

En la figura VI.4 semuestrala curvaobtenidaal ir agregando,unavezpreparada
la suspensiónde la sal, y conocidasu pH inicial, sucesivasporcionesdelagente
hidrolizante,(Li OH). Los puntosde la curvase obtuvieronmidiendo el pH una

vez añadidala porción correspondientedel hidróxido. Duranteel procesose
mantuvounaagitaciónconstante.
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FIGURA ‘11.4

Variación del pH frente a a en la hidrolisis de la sal Cu (C10H6S206).61120

9

.7
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«1. _____________

0.0 CA 0.2 0.3 0.4 3.5 0.6 0.7 0.6 0.9 1.0

En este tipo de experiencias,por las condiciones en que se efectúan e]
envejecimientodel precipitadoobtenidoes sólo relativo motivo por el cual los

valores del pH en las aguasmadresson aproximados,si bien se encuentran
cercanosa los definitivos.

La curva dinámicade hidrólisis así obtenida, se utiliza para conocer de una
maneraaproximadael tipo desalbásicaformaday su estequiometrla.En nuestra

experienciaexiste un punto de inflexión para un valor cercanoal grado de
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hidrólisis a = 0.8, lo que lleva a considerarestevalor comoel correspondiente
al instanteparael que la concentracióndel jón metálicose anulaen las aguas
madresdebiendocumplirselasrelaciones:

r 2~L

r 2.«L

dondep, q y r son los coeficientescorrespondientesa la formulade la hidroxisal
M~ Aq (CuX y ~L el gradode hidrólisis quellamamoslimite.

Enla curvaexperimentalsi automael valor0.8 podemosescribircomorelaciones
entrelos coeficientes:

LA óA=I
rB r4

Valores a partir de los cualesse deducela estequiemetríade la sal básica
formadaen el procesode hidrólisis, queen principio esla siguiente

Co
5(C10H6S206)(OH)8

2.1. Procesode hidrólisis

Paradeterminarcon total precisiónla estequiometríadel compuesto,es
necesariooperar de forma distinta a la anteriormenteindicada. El

procedimiento a seguir consiste en establecerun proceso seriado,
hidrolizando suspensionesde sal neutracon distintos tanto por uno de

hidróxido, (en nuestrocasocon LiOH, exentode carbonatos).

La tablaVI. 1. recoge,lasdistintasexperienciasrealizadas(serieA y B) con
indicaciónde los valoresdelgradode hidrólisisconsiderado(a), el tiempo
de envejecimiento,volumenfinal de la disolucióny la concentraciónen
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Muestras TaU o:pot irna del
agent&hidrolizantw

Volumen
. final mt

Tiepo
e¡tvejecimttnto

Seno Pontos . Teótko

A 1 0,2 0.3 0,306 200

2 0,2 0.4 0,408 200 30d

3 0,2 0.5 0,511 200 30 d

4 0,2 0.6 0,613 200 30d

5 0,2 0.7 0,715 200 30<1

6 0,2 0.9 0,920 200 30d

13 1 0,25 0,3 0,302 200 40<1

2 0,25 0,4 0,405 200 40<1

3 0,25 0,5 0,515 200 40 d

4 0,25 0,6 0,611 200 40 d

5 0,25 0,7 0,713 200 40<1

6 0,25 0,9 0,919 20<) 40<1

equivalentespor litro de la salneutra.La temperaturade las experiencias

en ambasseriesfue la ambiente.

TABLA Vid
Experienciasprogramadas y condicionadasde preparación

La normalidad(n0) estáreferida en amboscasosal volumen final de la
disolución200 ml.

Las solucionessaturadosen presenciade precitado de sal neutrase
prepararona partir de la sal Co (C10H6S208).6H20. Previamentese

analizóel contenidode Co (II) en la sal,
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A estasoluciónsela adicioné,al objetodeprocedera la hidrólisis de la
sal, el volumencorrespondiente,encadapuntode hidrólisis, de hidróxido
de litio de concentraciónconocida,hastaalcanzarun volumenfinal de200
mililitros. Seguidamentese recalcularonlos valoresdel gradode hidrólisis
(a) de cadapunto de la serie. Este es el motivo por el cual existe una

cierta diferenciaentre los valoresteóricosy experimentales.

Ambasseries al objeto de evitar la oxidación del Co(fl) a Co(llI) se
precipitaronen corrientede nitrógenocon agitacióncontinuadurantela
adición del agentehidrolizante. La temperaturade la experienciafue en
todomomentola ambiente(250C>. Duranteel procesodeenvejecimiento,
las experienciasestuvieronsometidas,de formaperiódica,a agitación.

Los procesossiguientesa la precipitacióny envejecimientoduranteel cual
se alcanzael equilibrio del precipitadocon las aguasmadres,fueron la
centrifugación,el lavadoy el secadodel precipitado.

Las aguasmadresobtenidas,en las que se midió el pH cuandoestaban
aúnenpresenciade los sólidos,seguardaronparasu posterioranálisisy,
los sólidos,lavadoscon aguadestiladase secaronal vacío en desecador

con cloruro cálcico hastapesadaconstante,procediendoa su envasado

parasu ulterior identificacióny caracterización.

2.2. Estudiosde la evoluciónde las concentracionesde ionesen aEuasmadres

.

Separadospor centrifugaciónlos productosde la reacciónde hidrólisis de
sus aguasmadresse procedió a determinar,por análisis químicos, la
concentraciónde los ionesparacadauno de los puntosde las serie.

Los resultadosobtenidosexpresadosen moles/litro serecogen,paracada
unade las series,en las tablasVI.2. y VI.3.
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TABLA ‘11.2
Concentracionesen moles/litro de los iones

existentesen las aguasmadres serie A

M¡¡ostra a CoZt cxp . o (C1~WS~Otexp , . (~s1od~teo

A, 0,306 0,063 0,064 0,0925 0,0941

A2 0,408 0,050 0,049 0,0893 0,0915

A, 0,511 0,038 0,036 0,0883 0,0889

A4 0,613 0,025 0,023 0,0873 0,0859

A5 0,715 0,0085 0,010 0,0828 0,0837

A6 0,920 0,0040 0,0927 0,0930

TABLA VL3

Concentracionesen moles/litro de los iones

existentesen aguasmadres serie B

Muostra a Coa+ np Cot4 ~<> (C~~U5S~O6)~e~p <7. :(Cx.fl,S~O<tteo

13, 0,317 0,060 0,075 0,116

0,398 0,056 0,062 0,107 0,112

13, 0,498 0,049 0,047 0,110 0,109

134 0,598 0,034 0,031 0,105 0,106

0,697 0,018 0,016 0,103 0,102

0,897 0,007 0,112 0,114

La evolucióngráfica de las concentracionesdelanión y catión en las aguas

madresde los procesosde hidrólisis de las seriesA y B se recogeen las

figuras VI.5 y VI.6.
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La concentracióninicial n0 de la sal en estosprocesosesla siguiente:

Sede Y

A 0,201 eq/l

13 0,250 eq/I

y las concentracionesdel Co (LI) y del (C10H5S206)%para

supuestoque toda la sal estuvieradisueltaen el volumen

considerando(200 ml), seríay en molespor litro:

estosvalores,

de disolución

Serie RC~~fl4SPai

A 0,201 0,1025 0,1025

13 0,250 0,125 0,125

Enlas figuras\rLS. y VlSi. estosvaloresestánrepresentadospor los puntos

A. Los puntosB representanlas concentracionesde los ionesparael caso

efectivo de la existenciade precipitadode sal en la disolución inicial
(A >0). Losvaloresqueadquierenenesteinstantela concentracióndelos
iones en la disoluciónson enmolespor litro:

Sede (41 tJCc(rn] .

A 0,201 0,0781 0,0781

13 0,250 0,0781 0,0781

Los segmentossobre el eje de abcisas,OA , SA , OB ,representan

respectivamentelacantidadtotal de sal, la salsolubilizaday laprecipitada

en el instanteinicial.
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FIGURA VI.5
Variación de las concentracionesdel cation y anión en las

experienciasde la serieA (n0 = 0,2)
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Las rectasAL y AL’ respondenaunprocesode hidrólisis enel que la sal

a hidrolizarse encuentradisueltaensutotalidad siendola concentración
inicial de los iones en aguas madres“nJ. En nuestraexperienciael

proceso inicialmente no evoluciona de esta forma modo ya que la
disoluciónseencuentrasaturadarespectode la sal y enpresenciade un
precipitadodeésta,la concentracióndepartidadelos ionesen disolución
esla equivalentea la solubilidadde la sal “ng’ y el procesoevolucionade

la siguienteforma. En principio, parael instanteinicial a = O, existe un

y

0.0 0.1 0.2 0,3 0.4 0.5 0.0 0.7 0.0 0.0 1.0

aL
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precipitadode sal cumpliendoseel productode solubilidadde ésta(S0).
Los valoresde las concentracionesde los ionespresentesen la disolución
sonlas correspondientesa la solubilidadde la salt (puntosB y B’ de las
gráficas). Posteriormentey a medida que se produce la adición del
hidróxido éste se emplea, primeramente en aumentar el pl-T,

posteriormenteen ir transformandola sal en hidroxisal conforme la
siguientereacción:

5 Co(C10H5S206)+ 4Li OH 4 Co5(C10H5S2O6)(OH)~+8U”~ + 4(C10F155206)

Duranteun cierto intervalo del procesode hidrólisis la evoluciónde las
concentracionesde los ionesen las aguasmadressiguenlos tramosBT y
BT’ representadosen las gráficas de las figuras hidrolisis.

Variación
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FIGURA VI.6
de las concentracionesdel catión y anión en las
experienciasde la serieB (n0 0,25)
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El cálculo de las concentracionesdel anióny catiónen estasramasde las
gráficasse deducede lassiguientesexpresiones:

1) [l.5NDS]=[Co2~]+ 2

II) [1.5NDS1.[Co24]= So

A partir de ellaspodemosformular:

[~2]

[1.5N081.([1 .5NDS1-2~55-j=So

siendo[1.5NDS1el aniónde lasal (C
10H6S20)

2,pudiendoconcluirque:

2
%a fl

0a
+4So

2 2
2

2
fl0cc fl0«

___ — +4So
[1,5N081= 2 22

Los valores obtenidosparaambasseriespara los tramos BT y B’T’ se

recogenen la tabla VI.4.
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TABLA ‘11.4
Concentracionesen molespor ligro de los iones Co2~ y (C

10H6S206)2.

en dos tramos de hidrolision BT y BT’.

ce BT

rcoai

. 13V

[(Q,,HáS~O~

.~..

. .

X~
fCofl». Li5NnS ),~

0,20 0,100 0,0732 0.0832 0,100 0,0719 0 0844

0450 0,0706 0.0859 0,200 0,0665 00915

0,200 0,0687 0.0887 0,317 0,0607 0 1003

0,250 0,0665 0.0916 0,398 0,5700 0 1068

0,306 0,0642 0.0945 0,498 0,0529 0,1152

Los puntosT y ‘1” determinadospor las interseccionesde las cunas
obtenidasal representargráficamentelos valoresde la tablaconlas rectas

AL y AL’ son las solucionesde los siguientessistemasde ecuaciones:

[~rJ2~IO~*[0Q2] =S’o
2

parael Co
2~

2 r

2

para el (C
10H55206f

2 r

y representanlas concentracionesde los ionesexistentesen aguasmadres
enel instanteen quetoda la sal inicial seha transformadoen hidroxisal,
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existiendoen el precipitadola sal básicacomo fasepura.

El gradode hidrólisis correspondientea estospuntosseobtieneapartir
de:

fl0a4 <“o%) +4S
2 .2

2

Expresión que nos permite calcular y determinarpara cada serie el
instantede la hidrólisis en el quesealcanzala redisolucióntotal de la sal
precipitada.

Paralas experienciasefectuadas,‘a” adquiereencadaunadelassedeslos

siguientesvalores:

A partir de estospuntoslas concentracionesde los ionesen aguasmadres
debencumplir

[0o2] IP á
2)

expresionesquedeterminanlos valoresde las concentracionesdel catión
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[1.5NDSi=+(1 .gq«)

y del aniónen las rectasAL y A’L’, dado queel comportamientode la
evolución de la hidrólisis es semejanteen este tramo tanto para
disoluciones en presenciadel precipitado (X >0) como para el que
inicialmentela sal seencuentratotalmentedisuelta(A 0).

En esteintervalosoloexisteenel precipitadocomofaseÚnicala hidroxisal

quesufreun procesodetransformaciónahidróxido hastaalcanzarseenel
punto “aL” el productode solubilidaddeesteúltimo tal y como sepuede
observarexperimentalmentepor difracción de rayos X, a partir de este

punto.

En las figuras VI.5 y VI.6 puede observarsecomo los valores
.1

experimentalesde las concentracionesde los ionesen aguasmadrespara
los gradosde hidrólisiscomprendidosentrea.~y aL seajustana losvalores
teóricosqueseencuentransobrelas rectasTL y TL’.

Para el grado de hidrólisis a=0.8 se obtienenvaloresmínimos en las

concentracionesexperimentalesy teóricasde los ionesen aguasmadres.
En el caso del ión metálico el valor de la concentraciónllega a anularse >1

(Experimentalmentela concentraciónde Co2~ en aguasmadresno llega

a anularseyaqueen estepunto sealcanzael productode solubilidaddel
Hidróxido. Concretamenteaparece una rama asintótica al eje de

coordenadas).Parael aniónla evoluciónde la concentraciónadquiereel

valor mínimo dadopor la siguienteexpresión:

[(C
10H8S2O8Y1=—~(f)
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Desdeel punto L’ la pendienteenla gráfica de evolucióndel anióntoma
valorespositivos,obteniéndosepuntos sobre la rectacuya ecuaciónes la
siguiente:

.5NDSi=-14-(1 Aza«D+29~.Xa~cZ¿)
[1 Za r Za

Los valoresexperimentalesseajustanigualmentea estarecta(ennuestro
casoun solopunto), tal y como erade esperaral estartrabajandoen un
procesoenel quela existenciainicial desalprecipitadaha dejadode tener
influenciaen la hidrólisis.

Es de destacar,en estaevoluciónde las concentracionesde los ionesen
aguas madres, el valor crítico que para la determinación de la
estequimetríadelcompuestoformadotieneel gradode hidrólisis ~ al
relacionarlos coeficientesr y p en la formulación de la sal básica.En
nuestro caso aL=r/2p—4/5 lo que viene a confirmar la relación de
basicidad(sal, hidróxido) obtenidasa travésde los valoresde pH encada

punto de la serie.

3. Hidrólisis del pnaftalensutfonato de Co(II>

Al igual queenpreparacionesanterioressehaprocedidoa efectuarunacurva

de hidrólisis apartir de la adiciónde cantidadesdiscretasde un hidróxido de
sodio de concentraciónconocida,a unasuspensiónde la salneutramidiendo

los valoresdel pH unavez alcanzadoel equilibrio.

La figura VL7 muestrauna curva de hidrólisis realizadaa partir de una
suspensiónde pnaftalensulfonatode Co(II) paraun valor n

0=O,1. Seobserva
que existeunasolavariaciónen el valor del pH y que estatiene lugar para

a=0,8.
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FIGURA YI.7
Variación del pH frente a <‘a” en la hidrolisis de la sal Co<C10H7S03)1•6H20

a

Teniendoencuentaquela estequiametríadela hidroxisalestarelacionadacon
el valor aL mediantela expresión

1 ~Zm «L = O

pH

0.8
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podemosconsiderarquepasaparaajO,8 la estequiometrladel productode
hidrólisis sería:

Co5(C10H7S03)2(OH>8.niH2O

A la vistade la curvadinámicasehanpreparadoexperienciasde hidrólisis con
lascaracterísticasqueserecogenen la TablaVI.5 y bajo la condiciónn~< <no.
Paraello hemospartidode unasuspensiónde sal neutracuya concentración
de sal solubilizadan~ y salprecipitadan1 hasido parael volumenconsiderado
en las experienciasde 200 mililitros de n~ = n~+ n0~ = 0,096 equivalentes/litro.

TABLA ‘11.5
Experienciasprogramadas en la hidrólisis de la sal Co(C10H1SO3h.6H20

Ser¡c Puntos n~

(¿4 Volui~en final Tientpo

envejecimiento

rc

teórico

H 0,096 0,3 0,287 200 30 d. 2255

I’12 0,096 0,4 0,382 200 30 ch 25

0,096 0,5 0,478 200 30 d. 25

0,096 0,6 0,574 200 30 ch 25

fi5 0,096 0,7 0,730 200 30 ch 25

W 0,096 0,9 0,792 200 30 <1. 25

TANTO PORUNO

La serie seprecipité en corriente de nitrógeno,para evitar la oxidación del

Co(II) aCo<llI) manteniendoduranteel procesodeprecipitaciónunaagitación

constante.El agenteprecipitantefue NaOHexentode carbonatos.
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3.1. Evolución de las concentracionesde los iones en aauasmadres

Los análisis correspondientesal Co2~ en las aguas
de hidrólisis, se efectuaronsegún lo indicado en
Memoria.

Los resultadosexperimentalesobtenidosen estos

recogidosen la TablaVI.6

madresencadapunto
el Capitulo II de esta

análisisse encuentran

TABLA VlSi
Resultadosexperimentalesde la concentracióndel fCo2~] en aguasmadres

Pnnto . a [Co~tJ<,~,

II, 0,287 0,0048

fi
2 0,382 0,0045

0,478 0,0042

0,574 0,0045

¡15 0,730 0,0030

fi6 0,792 0,0009

En la figura VI.8 se muestrala representacióngráfica de estosvalores

frente al gradode hidrólisis,pudiendoobservarsecomoparalos puntosde
la serieB1 a B4 seencuentransituadossobrela líneaAB que representa

la concentraióndel ión metálicodebidaa la solubilidadde la sal nck/2y
quetiene el valor de 0,0048moles/litro.
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FIGURA VI.8
Variación de [Co2~]en la hidrólisis del Co(C
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En estetramo secumplenlos productosde solubilidadde la sal neutray
de la hidroxisal, cohexistiendodurante el mismo ambas fases en el
precipitado,siendola concentracióndeliónmetálicotCo2+]=n,j2=0.0048
moles/litro.

La transformaciónde la sal acabaen el puntoB de la gráfica, instanteen
el cual dejadecumplirsesuproductodesolubilidad,existiendocomofase

única en el precipitadola hidroxisal.

Los puntosB5 y B6 de la serieexperimentala los queles correspondelos

grados de hidrólisis a= 0,73 y a= 0,79 muestranya en el precipitado
hidroxisal pura y en las aguasmadresuna variación en los valores de
concentraciónrespectode la quecorrespondeal tramoenquehaymezcla

de sal e hidroxisal.

La hidrólisis de la sal neutra sigue pues la previsión teórica de una
hidrólisisdirecta,si bienenestacasosólo dospuntosde laseriedanlugar

como fasepuraa la hidroxisal, los otros puntoscomo erade esperarse

encuentranen el tramo de evoluciónde la sal neutra.

La estequiometriade la bidroxisal obtenidarespondea la deunarelación

sal/hidroxido de 4/1 y por tanto la formulación será
Co5(C10H7S03)2(OH)8.4H20
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4. Hidrólisis del 1,5-naflalendisulfonatode cobre

4.1. Preparación

La obtencióndeestasalbásicaseha llevadoaefectomediantela practica
delprocedimientode hidrólisis inversaconsistenteen la adicióndel ácido
de la sal correspondiente,en este caso el 1,5-naftalendisuffonico,a una
suspensiónde hidróxido decobre.

Antesdeprocedera la preparaciónde las experienciasseriadasse realizó
unacurvade hidrólisis al objetode conocer,si biendeforma aproximada,
los puntosde aparicióny transformaciónde fasesenla solución. Paraello
se preparóuna suspensiónde hidróxido de cobrea la que se fueron
añadiendosucesivasporcionesde ácido.

La figura VI.9, muestrala curva obtenidaen esteproceso cuandose
representael pH de la suspensiónrespectoa.

Al igual queen otrasexperienciassemantuvola suspensiónen agitación
constantecon el fin de restituir con prontitud el equilibrio una vez

efectuadala adición del ácidoy así facilitar las medidasdel pH.

La curvadinámicade hidrólisis permiteestablecerde forma aproximada
la basicidaddela hidroxisalqueseoriginay determinarsu estequiometria.

La gráfica pone de manifiestocomo el pH inicial del hidróxido decobre

se estabilizaensu descensoparaun gradode hidrólisis próximo aa = 0.2
permaneciendorelativamenteconstantehastaa= 0.8, momentoenel cual
comienzaun nuevocambiode pendienteen la curva.

La explicacióna este fenómenoesatribuiblea la apariciónde unanueva
fase, la hidroxisal, para el punto de hidrólisis a= 02. Seguidamentey
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comoconsecuenciade la paulatinaevolucióndel hidróxido en sal.básica,
se estabilizael pH hastaalcanzar,para el punto de hidrólisis a= 0.8, el
producto de solubilidad de la sal. Con posterioridadtoda la hidroxisal

formadada lugar a la sal neutraalcanzándoseel pH quetiene la sal en
suspensión,momentoa partir del cual las sucesivasporcionesdel ácido
producenun descensode estevalor.

FIGURA ‘11.9
Variación del pH frente a en el proceso

de hidrólisis inversa Cu (C10H6S20<34H20
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La estequiometria de la hidroxisal formada puede asignarse en principio
y enbaseal gradodehidrólisisde la curvadinámicaen el queseproduce
la variación de la pendientea a= 0.2. que se corresponderlacon una
hidroxisalcuyarelacióndebasicidad,hidróxido/salneutra,fueradecuatro

auno,pudiendoformularse:

C10H65206Cu]. 4 [Cu (OH)2]. n H2 O

Al igual que en la preparacióndela hidroxisal de Co (U) de estemismo
ácido hemosprogramadoun conjunto de experienciasseriadascon el
objetodedeterminarconexactitudlaestequiometriadelproductoformado
y a la vez comprobar,del estudio de las concentracionesde los iones
presentesen las aguasmadres,la generalizaciónde las ecuacionesque

relacionanlas concentracionescon las condicionesde formación de la
hidroxisal.

Parala preparaciónde las experienciasseriadaspartimosde la obtención

de un hidróxido de cobreal queseidentificó por difracciónde rayosX y
análisis químico.

Elegidas las concentracionesde cada serie, así como las puntos de

hidrólisis (a) se procedió a la preparaciónde unadisolución 0.3 N del
ácido 1,5-naftalendisulfónico. Posteriormentese calculé el peso de
hidróxido paralo quese añadió el volumende aguadestiladarequerido
encadauno de los puntos. Porúltimo secompletéhastael volumenfinal

de 200 ml mediante la adición de los equivalentes del ácido
correspondientesa cadagradode hidrólisis.

Durante esta adición se realiza el proceso de hidrólisis y

consiguientementese obtienenlos productosde la misma.

La reacciónseefectuécon agitacióncontinuamanteniendoconstantesla

temperatura(25
0C) y la velocidaddegoteodel ácido sobrela suspensión.

1
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Finalizadala reacción los productosde hidrólisis se dejaronenvejecer
duranteun mes.

Antesderealizarla centrifugaciónde los productosdereacciónoriginados
en cadaexperienciade las series,seprocedióa determinarel pH en las
aguasmadresobteniéndoseinflexionesen las curvasparael valor a=O.2
lo que confirma la hipótesis inicia], establecidaen basea la curva de
hidrólisis dinámica,de una razónde basicidadde 4/1.

Conposterioridad al envejecimientoseprocedió a la centrifugación, lavado
y secadodel precipitadoobtenidoen cadapuntode las series. Un primer
lavadoserealizóconaguadestiladaseguidamentetuvieronlugar otros con
alcohol etílico. El secadose realizó en desecadoresa vacío con cloruro
cálcicocomo agentedesecante.

Finalizadoel procesodesecadosepulverizaronlos productosobtenidosy

se envasaronparasu ulterior identificacióny caracterización.

Los recipientesconteniendolas aguasmadres se precintaronhasta el
momentode su análisisal objetode evitar pérdidaspor evaporación.

En la tablaVI.7 se muestranlas seriespreparadas,con indicaciónde los

grados de hidrólisis elegidos, la concentracióninicial así como la

temperaturade precipitacióny el tiempo de envejecimiento.
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TABLA ‘11.7
Seriesprogramadaspara la hidrólisis de la sal I,5-naftalendisulfonato de Cu (II)

MUESTRA

Dl

02

03

04

05

06

07

GRADO t>t~

I3TOROLISIS

0.18

0.27

0.36

0.50

0.59

0.68

0.87

TIIXMPO

(Día

45 0,2

45 0,2

45 0.2

45 0.2

45 0,2

45 0,2

45 0.2

03

0.3

0.3

03

0.3

0.4

0.4

0.4

0.4

U Ul

U2

U3

U4

115

0,31

0.41.

0,52

0.62

0,72

y vi

V2
V3

V4

0.41

0.51

0.62

0.72

30

30

30

30

30

30

30

30

¡ 30

La evolución teórica de las concentraciones del anión y del catión,

supuestosestosdivalentes,se refleja gráficamenteen la figura VI.9 a) y

VI.9 b). La gráfica a) muestrala evolución cuandoseproducehaciala
formaciónde la sal insolubley bajo el supuestode quela concentración
del metal en la suspensiónesmayor quela debidaa la solubilidadde la
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1

La gráficab) presentala situaciónde concentracionesiniciales inferiores
a la concentraciónde saturación(xi. > n,,¿. En estecaso no se alcanza

el productode solubilidadde la sal.

Lasecuacionesgeneralesquerigenla evoluciónde lasconcentracionesson
para el anióny el catión las siguientes:

TRAMO AB IA’.1=4Mfl=~2«2

TRAMO BC 11[A1=[Mfl=t.
- .~e<i~«>]

TRAMO CD ~A1=[M21-no
11• 2 L r

El puntoC de ambasgráficasescaracterísticode la relacionesexistentes O

entrelas concentracionesde las aguasmadresy el precipitadopermite 1~formular la hidroxisalya quede la prolongacióndel tramoCD conel ejede abcisasseobtieneun punto aL cuyo valor referidoal gradodehidrólisis
esdeterminantede la estequlometriadelcompuesto.La expresiónde este

punto en relación con los coeficientesque determinanla formula del
compuestoesparael casode ionesdivalentesla siguiente:

aL—
r

En la Tabla VI.8 se recogenlos datos relativos a los valores teóricosy

experimentalescorrespondientesa las concentracionesde los iones

existentesen aguasmadrespara cadauno de los puntosde hidrólisis de
cada serie. En las gráficas a,b y c de la figura VI.1O se muestrala

representaciónde estosvaloresfrenteal gradode hidrólisis.
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FIGURA VI.lO a)

Evolución de las concentracionesdel catión y anión en función del
grado de hidrólisis para disolución en los que n0>

[AL
2

(M
2~J>[A] s=no.

2

[A = ) = [M2~]

8W

FIGURA VI.1O b)

Evolución de las concentracionesdel catión y anión en función del
grado de hidrólisis para disolución en los que n

0>n,~

n09=[M
24 ),[A]

9
2

2

O a 2.

U.. M

aO a, aL a~

[A ) [M
2~ J

INI’ 1 = [A» 1 = fl»dfl

- o

a» a
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Las rectasCD y CD1 definidaspor la representacióndeestospuntospara
la serieU y y se correspondencon el tramo CD de la gráficaa) de la
figura VI.1O.

TABLA ‘11.8
Resultados de los análisis de los iones Ca (II) y

(C,0H65206Y en las aguasmadres del procesode hidrólisis inversa.

SERIE MUESTRA [Cis
2t]oxp<,..t9t2119a1. . [(PioHAO=ieIw. «CwHó$zO¿)

O Dl

02

03

04

05

D6

07

0.0047

0.0105

0.0212

0.0402

0.0516

0.0642

0.0866

0.0035

0,009

0.022

0.037

0.050

0.064

0.084

0.0051

0.0121

0.0221

0.0421

0.0532

0.0651

0.0136

0.0035

0.009

0.022

0.037

0.050

0.064

0.084

U Ul

112

113

U4

US

116

0.0040

0.0208

0.0429

0.0640

0.0820

0.1010

0,0048

0.0206

0.0398

0.0591

0.0785

0.0978

0.0050

0.0213

0.0432

0.066<)

0.0837

0.1036

0.0048

0,0206

0,0398

0.0591

0.0785

0.0978

y

V2

V3

V4

0.0585

0.0820

0,1071

0.1319

0.0531

0.0788

0.1047

0.1308

0.0612

0.0830

0.1100

0,1332

0.0531

0.0788

0.1047

0.1308
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FIGURA VI.9
Resultadosexperimentalesy valores teóricos en la evolución de la

concentración del catión y anión para las series ‘Y, U y D.
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y respondena la formación de la sal básicahastaalcanza.rseen los puntos

D y D1 el productode solubilidaddela salneutra,detectandoseestanueva

faseenel precipitadomediantesu identificaciónpor difracción del rayos

El valor deque correspondeal gradode hidrólisisparaestospuntosviene
fijado por la siguienteexpresión:

~ r+n0 ZAg
ZM P fl~

tomandoparalas seriesU y V los siguientesvalores:

SERIE

U 0.3 02*57 0.912

y 0.4 0.267 0.734

El grado de hidrólisis ad acota el proceso de transformaciónde la

hidroxisal de maneraque durante todo el tramo DM de la gráfica

coexistendos fases,la hidroxisal que se transformay la sal que se esta

originando. En el punto M existirá comofaseúnicaen el precipitado,la

sal neutra.

El punto de corte, de las rectas que representanla evolución de la

concentraciónexperimentalde los iones en las aguasmadres,en cada

serie, con el eje de abcisastoma el valor experimentala2=O.2 lo que
establecede forma concluyentecomo estequiometriade la hidroxisal
formadala que se correspondecon una relación de hidróxido/sal4:1

siendo su fórmula:

Cu5 (C10H5S206)(OH)8 . n H2 O

En la experienciade la serieD, cuyaconcepciónexperimentalse basaen
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la obtenciónde la hidroxisal en condicionesde concentracióninicial del
hidróxidode Cu (II) queno permitanalcanzarel productode solubilidad

de la sal neutra, el proceso de hidrólisis respondeal representado
teóricamenteen la Figura VI.9 por la gráfica b). Experimentalmente el
procesose encuentrarecogidoen la Figura VI. 10 e) por el tramo qM’

pudiendocomprobarseque en las condicionesde la experiencia:

ji a
2

la gráfica dehidrólisis no alcanzaparaa=1 el punto M y por tanto solo

existe como faseihilca la sal básica. El valor experimentaldel gradode
hidrólisisparael quesealcanzael productode solubilidadde la hidroxisal
(aL) esenestaserieequivalenteal delas seriesU y V (aL= 0.2) siendopor
tanto la estequiometrlade la hidroxisal formadala mismaquela de los
productosde hidrólisis obtenidosen U y V.

Por último es posible acotar el fenómenode hidrólisis en las valores
iniciales de la misma, esdecir,entrelos puntosK y C en la gráfica. En

este tramo existe en el precipitadouna mezclade dos faseshidróxido e

hidroxisaly el fenómenoevolucionahastaobtenersecomofasepuraenel

punto C la hidroxisal.

Las expresionesquerelacionanlos valoresde los concentracionesde los
iones en las aguas madrescon el precipitado son para los grados de

hidrólisis correspondientesa los puntos K y C las siguientes:
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A
2 S11S”

’

ji0 A
Sn

4

2q *
2p

En la tablaVI» se recogenlos valorescalculadosquetomanestospuntos

en cadaserie, así como la concentraciónteórica de los iones en aguas

madres.

TABLA VI.9
Valores calculadosde 0K y a~ pasa las seriesU, ‘1y D

SERIE ~<c [Ctj*sSzO~] [C&l,

U 0,0435 0.2043 0.00325 0.00325

y 0.0325 0.2032 0.00325 0.00325

0 0.0651 0.2065 0.00325 0.00325

Los datosexperimentalesde la concentraciónde los iones en las aguas

madresparapuntos de las seriesU y D correspondientesal grado de

hidrólisis a= o.1 y 0.18 son respectivamente0.0040 y 0.0047existiendo,

dentro de los márgenesde errór de los análisisqnímicosun buenacuerdo

con los teóricos.

5. Hidrólisis del p-naftalensulfonatode Cu<II)

5.1. Preparación

Comooperaciónpreviaparala obtenciónde hidroxisalesy con el fin de
conocerla posibleexistenciadelas mismas,asi comoel númerode lasque
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podríanasignarsese realizóunacurvade hidrólisis midiendo la variación
del pH de una suspensiónde hidróxido de Cu al adicionar cantidades

discretasde ácido pnaftalensulfónicode concentraciónconocida.

la figura VI.10 representala curvadehidrólisis delhidróxido deCu según
la experienciaanterior.

Puedeobservarseen la indicadacurvala existenciadeunavariaciónbrusca

de la pendienteparaunvalordel pH=4,2correspondiéndoleun gradode
hidrólisis en el entornodel 0,25.

FIGURA ‘11.10

Variación del pH frentea a en el procesode hidrólisis
del Cu(C10H7803).6H20
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Muestras Tan opor ano del
hdrolizante

— —
Teduicó Lperim

(~)

Volumen
final en ini.

Tiempo
;9~yefr~iiii.
:7

Temperattw
a4la

Serie Punto

C 00

03

02

03

04

0,

06

0,2 0,1 0,101 200 ZOd.

0,2 0,2 0,199 20<) 30d.

0,2 0,3 0,300 200 30 <1.

0,2 0,4 0,394 200 30 d.

0,2 0,5 0,498 200 30 ch

0,2 0,6 0,599 200 30d.

0,2 0,7 0,700 200 30d.

T T1

T2

~I’3

T4

T5

‘r6

0,094 0,2 0,210 200 60 d. 300

0,094 0,3 0,316 200 60 d.

0,094 0,4 0,420 200 60 d.

0,094 0,5 0,536 200 60 d.

0,094 0,6 0,650 200 60 d.

0,094 0,7 0,735 200 60 d.

A estegradode hidrólisis le corresponderlauna sal básicacuyarelación

sai/hidróxidosería del 3/1 siendo la estequiometríadel compuestola

siguienteCu2(C10H6S06)(OH)3.

TABLA ‘11.10
Experiencias programadasy condiciones de preparación

A la vista de estos datos iniciales, se programaronun conjunto de
experiencias seriadas con objeto de conocer con exactitud el
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comportamientodel fenómenode hidrólisis en la obtenciónde estasal

básica.

La Tabla VI.10 muestralas experienciasrealizadasy en ella sepueden
observarlos distintosvaloresdel gradode hidrólisis elegidosasí comola
temperaturay el tiempo de envejecimiento.

La concentracióninicial de hidróxidoen suspensiónfue parala serie‘C»
n=O,2 eq/litro y para la serie “T’ n0=o,094eq/litro. En ambos casos

no>~6s~

La precipitaciónse efectuóagregandoa la suspensiónde hidróxido el
volumen correspondientede una disolución de ácido de concentración

conocidahastaobtenerenun volumenfinal de 200 mililitros el gradode
hidrólisisdeseadoen cadapunto de la serie.

El procesode precipitacióndeambasserieshasidosemejanteal descrito

en estamemoriaparala precipitación,por el procedimientoinverso,del
hidroxi 1.Snaftalendisulfonatode Cu (II).

Finalizadala precipitaciónseprocedióalacentrifugaciónlavadoy secado
de los productosobtenidos.Previamentese midió, paracadapunto de la

seriey en presenciade los productosde hidrólisis, el pH. Los valoresde

estasmedidasponende manifiestounainflexión en las curvasde ambas

seriesen torno al gradode hidrólisis a= 0,25 lo cualvieneaconfirmar los

datos iniciales relativos a la formaciónde una hidroxisal cuya razónde

barrilidad es3/1.

5.2. Evoluciónde las concentracionesde los ionesen las amiasmadres

La tabla VI.11 muestra losvalores teóricos y los resultados experimentales
relativos acadauno de los puntosde las seriesconsideradas
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TABLA VLL1

Resultadosexperimentalesy valores teóricos en la evolución
de los iones en las aguasmadres en cada serie

segónel grado de hidrólisis

SERIE MUESTRA . 1091 lCú2t]~~ ¡ [(Cit*ijS9j]er~, (C,J1,S

(2 Co 0,10 0,0613 0,002 - -

(2, 0,19 0,0016 0,002 - -

0,30 0,0676 0,0067 0,013 0,013

0,39 0,017 0,026 0,0412 0,040

(24 0,49 0,028 0,033 0,0635 0,066

(25 0,50 0,030 0,046 0,0638 0,092

0,7 0,032 0,06 0,0618 0,12<)

T 0,21 0,00175 - 0,0026 -

0,3 0,0028 0,0033 0,006 0,006

0,42 0,0082 0,010 0,020 0,021

1’, 0,54 0,016 0,018 0,033 0,036

rs 0,65 0,021 0,025 0,042 0,05

0,73 0,029 0,030 0,042 0,06

En lasfiguras VI.11 y VL12 se representanlos resultadosexperimentales
relativosa cadauno de los puntos de las series ‘C” y “T’

Puedeobservarsecomola evolucióndebidaa la concentracióndel catión

y anión siguen inicialmente para los valores inferiores del grado de

hidrólisis las ramas de la gráfica correspondientesa la formación de

bidroxisal a partir del hidróxido en la medidaenqueseva agregandoala
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suspensióndel hidróxido el ácido ¡3naftalensulfónicoalcanzandoparalos
puntosC y C1 la faseÚnica de hidroxisal.

La reacciónque tiene lugarduranteestefenómenode hidrólisis es:

Ou (Ol1)~ + q/p C10H7S03-* Cu Aq/p (0lIX¡p + q/p 1120

Las ecuacionesquerigen el fenómenoson:

I(C~j4S~Q~i=n0a8

siendo a11 el grado de hidrólisis donde se cumpletanto el productode

solubilidad del hidróxido como de la hidro~dsal.

FIGURA ‘11.11
Resultadosexperimentalesy valores teóricos en la evolución de la

concentracióndc los iones en aguasmadres (serie C)
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FIGURA ‘11.12
Resultadosexperimentalesy valores teóricos en la evolución de los

iones en aguasmadres (serie T)
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En las ramas aD1 y aD2 se encuentranrepresentadoslos resultados

obtenidosy los valorescalculadosde la concentracióndel catióny anión
parala serieC (figura VI.11) y parala serieT (figura VI.12>

Puedeobservarsequeestasrepresentacionessiguenunafunciónlinealcuya
expresiónmatemáticaparacadauno de los ionespresentesen las aguas

e

a .0

238



madreses la siguiente:

[0u21=PQ.[1—-~~<i —cOl
2 r

r

A partir de aD se alcanzael producto de solubilidad de la sal neutra
comenzandola redisolución de la hidroxisal formada en sal hasta
alca.nzarseparael valor de a=1 la sal comofaseúnica.

Los valoresteóricosdel catióny aniónsiguendurantetodo esteproceso
los tramosD1M1 y D2M2 y representanen cada a la evolución de la

concentraciónde estosiones en las aguasmadres.

Nuestrosresultadosse encuentransituadossobre estas ramas, lo que
sugierequesiguenel procesode evoluciónindicadohastalos puntosD1 y

apartir de los cualestomanla direccióncorrespondientesde lasramas
que representanla evolución delprecipitadode hidroxisal en sal D201 y
D1D2 hastaalcanzaren el puntoa=1 la faseúnica de sal.

El ~L queenambasseriestomacomovalor a2= 0,25determinala relación
debasicidad(3/1) y por consiguientela estequiometrladel compuestoque

pasaestecasoes Cu(C10H6S03Cu(OH)3. nH2O
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VII. HmROXISALES DE Co (IP Y Cu (Ii) DE LOS ACIDOS 1,5
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VII. HIDROXISALES DE Co <II) Y Cu (II) DE LOS ACIDOS 1.5

SERIE ~ : ~:. !i~..WQ1IIO$ETRL4

n

n0=O,2

A1 (a =0,306) Hidroxisal+sal

A2 («=0,408) 35,80 33,10 16,72 Cos,s(C,0H606S2)(OH)s.,sí.SH,O

A2 (a=0,511) 36,27 34,70 16,80 Co5~(C,0H6O6S2)(OH)8~2.4H,O

A4 (a=0,613) 36,40 35,63 16,77 Co4g~(C,0H6O6Sz)(OH)7~.4HaO

A5 («=0,715) 36,60 37,26 16,69 Co4~¿C,0H6O6S,)(OHt,s.3HzO

A6 (a =0,920) Hidróxido

NAFTALENDISULFONICOS Y pNMfl’ALENSULFONICO

1. Estequiometrfa de las hidroxisales formadas en las reaccionesde hidrólisis

En los sólidosrecogidos,unavez secosy molidos se analizóel contenidoen
carbonoe ión metálico. A partir del contenido en carbonose calculé cl
porcentaje de anión en la muestra. Los iones OH- se determinaron
estableciendo la condición de electroneutralidad y el agua se obtuvo por

deferenciaa cien en peso.

Los resultadosobtenidossonlos queparacadaunade lasseriespreparadasse
describena continuación.

ti. Hidroxi 1.5-naftalendisulfonatode Co(ll

)

Los resultadosde los análisisde sólidosen las seriespreparadassonlos
siguientes:

241



SERIE MUESTR4 % *011 E$TEQUT A

(C1~U.%O~Y

13

n,,=0,25

~1 («=0,317) Hidroxisal +sal

BQ («=0,398) Hidroxisal +sal

B3 (a=0,498) 40,10 39,20 18,42 Co4,92(C,0H6O6%)(OH)7~.2H,O

13, (a =0,598) 40,6 39,1 18,79 Co4~¿C10H6O6S,)(OH)7,97.1H2O

135 (a =0,697) 40,9 39,3 18,95 Co4.98(C10H6068D(OH)8.0,25H20

~6 (a =0,897) Hidróxido

1.2. Hidroxi B-naftalensulfonatode Co<fl

)

Los resultadosanalíticosde los sólidosobtenidosenla precipitaciónde la
serieasicomolos productosdel procesode hidrólisisconindicaciónde las
fasesexistentesy la estequioxnetrladelproductoformadoenel casode ser
hidroxisal,se recogenseguidamente:

SERW MUISTRÁ % . (

(C1i,H~%O4)

% OH

.

RSTEQWOMETRL4

....

n

n0=0,096

H, («=0,289 sal+ bidroxisal

H2 (a=0,382) salthidroxisal

H3 («=0,478) sal + hidroxisal

H4 («=0,574) saI+ hidroxisal

11~ (a=0,730) 33,9 48,6 15,57 Co5(C10H7S03)2(OH),.0,16H20

U6 (a =0,792) 34,2 48,9 1.5,71 Co4~1(C¡0H75O3)2(OH)79¡.1,25H2O
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1.3. Hidroxi 1.5-naftalendisulfonatode Cu(ll~

Los resultadosanalíticosen sólidosde las seriesprecipitadaspor hidrólisis
heterogéneapor el procedimientoinverso y los obtenidosmediantela

aplicaciónde la hidrólisishomogénea(ureacomoagenteprecipitante)se
recogenen los cuadrossiguientes.Al igual queen los puntosanterioresse
indican las fasesexistentesencadapunto de la seriey la estequiametría

de la hidroxisalcuandoseha obtenidocomofaseúnica.

SERIE MUESTRA * ESTEQUIOMETRIA
¡.

;

;=0,2

0, («=0,18) 37,71 34,27 16,11 Cn59(C,0H6S2O6)(OH)7~.3H2O

02 («=0,27) 37,3 35,16 16,1 Cu~(C,JIáS2O6)(OH)7,6.3H2O

03 (« =0,36) 37,3 35,0 16,1 Cu46(C¡0H6S2O6)(OH}~.2H2O

04 (a =0,50) 37,6 34,2 16,0 Cu4~(C,oH6S2O6)(OH)7p.3H2O

0~ (a=0,59) 37,7 32,3 16,0 Cu5(C10H6S2O6)(OH)7~.3H2O

D~ (a=0,68) 37,7 32,7 16,2 Cn5(C10H6S206)(OH»,.3,5H20

0~ («=0,87) 37,8 33,6 16,24 Cu5(C,0H6S2Oj(OH»~,.3H2O

SERIE MVE$TRA
(C,ettSzbe)

UJOMETRIA

n

n0=0,3

U, (a=0,31) 39,6 34,5 17,00 Cu5(C,»H7S20j(OH)s2.2H20

1.32 (a=0,41) 39,52 34,01 17,11 Cu5(C,0H7S2Os)(OH)~63HzO

133 (a =0,52) 39,32 33,58 17,05_j_Cn5(C1»H.,S20j(OH)o,2.4fl20

U4 (a =0,62) 41,23 36,67 17,71 Cu5(C,»H7S,06)(OH)s,,.2H20

U5 (a =0,72) 41,44 36,98 17,78_1Cu5(C¡0H7S,06)(OIrI)s,¡.1,6H20
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[IlE MUESTRA *0<> . %..OH ESTEQUIOMETRIA

<%U4S~O4)

V y0 (« =0,41) 37,48 33,06 16,13 Cu5(01j{S206)(OH),,1.31-{20

n0=0,3 V2 («=0,51) 38,63 33,34 16,70 Cu5(C,0H,S2O5)(OE)~.4H,0

V3 (a =0,62) 37,76 32,87 16,30 (2u5(C1J{,S205)(OH)gs.3H20

~14(« =0,72) 41,92 37,38 17,00 Cu5(C,0H7S206)(OH)9,,.1H20

1.4. Hidroxi B-naftalensulfonato de Cu(lI)

Los resultados de los análisis de sólidos en aguas madres llevan a
establecerlas siguientesestequiometríasparalos productosexistentesen

el precipitadoencadaunade las seriesefectuadas.

SERIE MUESTRA %.... %.OR ESTEQUI9frIFT’l1A.

(cloisgo

(2 <23 («=0,101) Hidroxido + Hidroxisal

(2, («=0,199) Hidroxido + Hidroxisal

~2 (« =0,300) 33,09 47,98 13,77 Cu2(C,»H?S03)(OH)3A.O,lSH2O

(23 (a =0,39) 33,41 45,07 13,50 Cu2(C,OH?S03)(OH)3M.l,7WO

(24 («=0,498) Hidroxido + flidroxisal

(2~ («=0,59) Hidroxido + Hidroxisal

C~ (a=0,7) Hidroxido + Hidroxisal
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SERIE .. MUESTRA * Cu.
(C

10U,S03)

T T, (a =0,21) Hidroxido + sal

T2 («=0,32) 31,8 49,86 12,93 Cu~(C,0fl7SO3)(0H)s,,ó.1H20

‘173 («=0,42) 32,00 49,75 12,98 0uZ17(CIOHlSO,)(OH),.z.l
1120

T
4 (a=0,53) 34,19 51,14 14,00 Cu2.~(C~1tSO3)(0H)a~s.1,5H2O

T5 («=0,65) Hidroxido + sal

T6(a=O,73) Hidroxido + sal

2. Descomposicióntérmica

Se ha realizado la descomposicióntérmica de las diferentes hidroxisales
obtenidascon el fin de, por un lado, confirmar la estequiometrlapreviamente
deduciday, por otro, comprobarla estabilidadtérmicade dichoscompuestos.

2.1. Hidroxisal del 1.5 Naftalendisulfonatode Cobalto(LI)

.

El calentamientode la muestraseha llevado aefectoenunatermobalanza
Stanton 780S citada en el capitulo de técnicasexperimentales,a una

velocidadde calentamientode5
0C/minuto.Lasexperienciasserealizaron

en atmósferainerte de N
2, con un flujo de pasode SO ml/minuto, y

tambiénen atmósferaestáticade aire.El calentamientoseefectuéentre
temperaturaambientey 1000

0C.

Los diagramasde rayosX de los cortesefectuadosenel calentamientose
llevaron a cabo,al igual que entodos los casos,por el métododel polvo

cristalino.

La figura VIiI.il recoge la gráfica correspondienteal proceso de
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descomposición térmica en atmósfera estática de aire del
hidroxil.5naftalendisulfónatode cobalto.De laobservaciónde la figurase
puede inferir cuales son los procesosque tienen lugar durante el

calentamientodel compuesto.Enprimertérminoacareladeshidratación
de la hidroxisal en un tramo de temperaturassituadoentretemperatura
ambientey los 11OT.La reacciónquetiene lugar en esteprocesoes:

Co(C10H6S206)(OH)8.riH2O—> Co(C10H6S206)(OH)8 + nH2O

El porcentajeexperimentaldepérdidadepesoenestetramoseencuentra

en el 9.06%lo queexpresaunapérdidaaproximadade cuatromoléculas
de agua,datocoincidentecon el obtenidopor el análisisquímico de esta
hidroxisal.

Desdelos 110
0Chastalos 3600C,apareceenla gráficade T.G. una fuerte

pérdidade peso coincidentecon un marcadoefecto exotérmico en la
gráfica de A.T.D. Ambos efectosson debidosa la desbidroxilaciónde la

hidroxisal y a la combustión del grupo orgánico, fenómenos no
diferenciablesen estecaso.
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FIGURA VII.1.

¶IXG. y A.T.D. del hidroxinaftalendisulfonato de Cobalto
Co(C10H65206)(OH) 5.nH2O

EXO
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<LI
1-

1

La reacciónque tiene lugar en estafasede la descomposicióntérmicaes:

Co(C10H6S206)(OH)8.nFI2O+ 02 > Co304+ CoSO4 + 1120 + CO2

La pérdidadepesocalculadaequivaleporcentualmenteal 23.23 % , valor
quese ajustabastantebienal experimentalmedido enla gráfica de T.G,

23.65 %.

El estudiopor RayosX del productoresultantede un corte efectuadoa

370
0C, muestraun diagramaen el que existe una mezclade sulfato de

cobalto (ASTM 14-309) y Co
3O4(ASTM 9-418).

Con posterioridada estatemperatura,el sulfatodecobalto setransforma,

TG

ATD

247



hacialos 8000C, enCo
3O4.

Finalmente,entre 900”C y 927
0C, aparececomo fase única el óxido de

cobalto CoO (ASTM 9-402) permaneciendoinalterado hasta 10000C,

temperaturafi.nal del tratamiento.

2.2. Hidroxisaldel j3-Naftalensulfonatode Cobalto(IiI)

.

El análisistérmicogravimétricosellevó a caboúnicamenteen corriente
de N

2. El tratamientoefectuadose realizó hastalos 700
0C,procediendose

a realizardescomposicionesparcialesparacaracterizarlos residuosde las
transformacionesocurridaenlahidroxisal,mediantedifracciónderayosX.

En la figura VII.2 semuestrala gráficaobtenidaen estasexperiencias.

Lasmoléculasdeaguaretenidasen la muestra,quesegúnhemosvisto en
el punto 7.1, esun númerovariable, se pierdenbastalos 1SOND, donde

encontramosla hidroxisal anhidra.Lareacciónque tiene lugar es:

Co
5(C10H1S03)2(OH)8.nH2O > Co5(C10H7803)2(OH)8+ nH2O

La pérdidaporcentualde masacalculadaparaestamuestraes del 8.1%.

La calculadaparaunahidroxisalqur tuvieracuatromoléculasde aguaes
de 7.8%. Lo que lleva a la consideraciónde que duranteesteprimer

escalónseefectúauna deshidrataciónequivalentea las cuatromoléculas

de agua de la hidroxisal en estudio. En el A.T.D. este procesoestá

recogidoporel efectoendotérmicoreflejadopor el pico existentea 135
0C.
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FIGURA ‘111.2

TAJ. y A.T.D. del B-naftalensulfonato de cobalto

Co5(C10H7503)2(OH)8.n1120

EXO
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ENDO
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•02
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Entre 150
0C y 3000C se descomponela hidroxisal anhidra. Los cálculos

realizados a partir de de la variación de masaobservadaen el TO.

podríanconducira establecerla siguientereacción

Co
5(C10H7S03)2(OH)8 > Co5(C10H7S03)2.04+ 4H20

El porcentajede pérdidade masaexperimental,esde 7.8%, frentea una
variación porcentual de 7.3%, para el caso de la pérdidade cuatro

moléculas de agua y formación de la oxisal. La formación de éste
compuestono se pudo comprobar,ya que el residuo obtenidosa esta
temperaturaresultóseramorfoa los rayosX.

A partir de los 460
0C,y hasta600»Cse producela lenta descomposición

del grupoorgánico,siendoel residuoa 7000Cunamezclacompuestapor

CoSO
4 (ASTM 14-309),Co3O4(ASTM 9-418)y C elemental.
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1

2.3. Hidroxisal del 1.5 NaftalendisulfonatodeCobre(ll

)

En este caso la hidroxisal obtenida responde a la fórmula
Cu(C10H6S206)(OH)8.nH2Oconun contenidoen aguapróximo a las seis
moléculasde aguaporfórmula variablede unamuestraaotra.

Los termogramasrealizadosenatmósferade aire,hechosavariasmuestras
comoentodos los casosanteriores,y de los que serecogeunade ellos en

la figura VII.3, respondenal siguienteproceso:

El compuestoesestableentretemperaturaambientey 80
0C.

Pérdidadepesoentrelos 800Cy 1900C,queseatribuyea la deshidratación
de la muestra y se refleja en la curva de AID. como un pico

endotérmico.

De acuerdoconla variacióndemasaexperimental(12.5%),el compuesto

tendríaseismoléculasdeaguapor pesofórmula (variaciónteórica12.7%).

La descomposicióntotal del compuestotiene lugar entre2800Cy 3000C

originandounamezclade óxido CuO (ASTM 5-0661>y CuSO
4 (ASTM 15-

775).

Entre 650
0Cy 740»Cse producela descomposicióndel sulfato siendoel

residuofinal de estaetapael óxido de cobreCuO (ASTM 5-0661>.

La pérdidade peso total encontradaexperimentalmentees del 46.87%,

mientrasquela pérdidateóricacorrepondientea la reacción

Cu(C
10H68206)(OH)s.fl.H20 > CiiO

esdel 46.87%.
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FIGURA ‘111.3

T.G. y Á.T.D. del hidroxinaftalendisulfoflatodeCobre
Cu(C10H6S206)(OH)8.nH2O
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Estasegundapartede la descomposiciónno seda enun solopaso,ya que

la sal anhidra resultantede la deshidrataciónes establehasta 180
0C,

instanteen el cualcomienzala deshidroxilaciónde la muestra,efectoque
si bienestipicamenteendotérmicono seapreciaenel A.T.D. debidoa la

superposicióndel efecto exotérmicode la combustióndel anión que se
produce casi simultáneamente.El compuesto que se origina en la

deshidroxilaciónes tan inestable quesedesccomponecasi de inmediato
por transformacióndel anión, originandocomo residuofinal unamezcla

de CuSO
4 (ASTM 15-775) y Cu2O (ASTM 5-0667> claramente

identificables por difracciónde rayos XI a una temperaturacercanaabs

350
0C.

ATD

To

150C
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En la figura VII.4 serecogeel procesode demolicióntérmicadel niismo
compuestoen atmósferade N2 y puedeobservarsecon claridad en el
A.T.D. el efecto endotérmico producido por la deshidroxilación,y
correspondiendosecon él la pérdidade pesoproducidapor esteefecto

Juntamentecon la descomposiciónpor transformación del anión. El
residuofinal en este casoesCii metálico (ASTM 4-0836).

FIGURA VII.4

T.G. y A.T.D. en atmórerade N2 del hidroxinaftalendisulfonatode Cobre
Cu(C10H6S206)(OH)8.nH2O

EXO
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1

La secuenciade las reaccionesque tienen lugar en el proceso es la
siguiente;

Cu5(C16H6S206)(OH)8.6H20 > Cu5(C10H6S206)(OH)8+ 6H20

Cu5(C10H6S206>(OH» > xCuSO4 + yCuO

CuSO4 + CaO > CuO

El valor de AH en la deshidratación,determinadopor D.S.C., esde45.02

kJ por mol de aguadesprendida.

2.4. Hidroxisal del 3-NaftalensulfonatodeCobre(fl)

.

La figura VILS muestrasumultaneamentelas curvasde T.G.y A.T.D. del

Cu2(C10H7S03)(OH)3en atmófera de N2.

Se observaque la hidroxisal formadaesen estecasoanhidra,puestoque

la muestrapermaneceestabledesdela temperaturaambiente hastalos
260

0C. Desde esta temperaturay hasta los 4500C, tiene lugar la

descomposicióndel compuestoobteniendosecomo residuo final de la
experienciaCu metálico(ASTM 4-0836).

El T.G. nosindicaunapérdidadepesoconunainflexión alrededordelos

3000Cpero sinqueexistaunaclaradefinición quesupongatina estabilidad
en el proceso.Segúnesto,sepodríasuponerque, enprimerlugar existiría
el fenómenode la deshidroxilaciónde la hidroxisal mediantela pérdida

de los OH en forma de agua, seguida imnediatamente de la
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descomposicióndel grupo orgánico.Conestopuedecrearseunaatmósfera
reductoraque permite la formaciónde cobremetálico.

Ambastransforamcionesseregistranen el A.T.D., ]a deshidroxilaciónpor
un pico endotérmicoa 2900C,y la demolicióndel grupoorgánicocon otro

efecto endotérmico simultáneo y más ancho asociado al de la
deshidroxilacióna 3900C.

FIGURA VILS

T.G. y A.T.D. del 8-naflalensulfonatode Cobre
Cu

2(C10H7S03)2<OH)3

o,

~0)o-
(LI
0—

.4,

La pérdidade pesototal a la temperaturafinal de la experienciaes del
42.6% y la calculadaparael proceso

Cu2(C10H7S03)2(OH)3 > 2Cu
es del42.49%.

EXO

It
‘j/

ENDO

ATO

ATO
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3. EspectroscopIainfrarroja

En general,y comoesde e~perar4todaslas hidroxisalespresentadasen esta
Memoriatienenun espectrosimilar queasu vezsonsimilaresalos de lassales

correspondientes.Todas presentan,ademásde las vibraciones del anillo
naftalénico,las bandaspopiasdelgrupo sulfónico:

-La zonade deformaciones(simétricay asimétrica)del grupo503 entre300

y 660 cm1.

-La zonade tensiónS-C, en los alrededoresde 600 a 900 caí’.

-La zonadetensionesde enlace5-O entre1000 y 1300 cml

-Las vibraciones y deformaciones internas del anillo asf como las
correspondientesa los dobleasenlaceconjugadosC= C, enel entornode 1200

a 1600 cnt’.

-Y, comoes lógico, enlas inmediacionesde 3500 caí’ en todasaparecenlas
bandasde tensiónde los OH no asociados,característicosde las hidroxisales,

A continuaciónserecogenlos espectrosy las asignacionesde frecuenciasde
cadaunade las hidroxisales obtenidas.

3.1. Hidroxi 1.Snaftalendisulfonatode cobalto

En el espectrosepuedendistinguirvariaszonasclaramentediferenciadas:

Por unaparte, la correspondientea las deformacioneso flexionesde los
ángulosde enlaceSO

3 (torsión, flexión simétricay flexión asimétrica)que

apareceen la zonamásbajadel espectro-entre400 y 600 cnt’.
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En segimdolugar, se observala zonacorrespondientea las vibraciones
originadaspor las sustitucionesen el anillo - entrelas que destacan las
asignablesa la tensiónS-C -, entre600 y 900 cm’.

La zonamáscaracterísticaesla queseencuentraentre1000y 1300enO,
quecorrespondealas tensionesdeenlace5-O delgruposulfónico.Dichas
vibracionesestándistribuidasendosgrupos:lasvibracionesresultantesde
los desdoblamientosquepor efectosde sólido tienenlugar en la tensión

simétrica del SO3, y las correspondientesa los desdoblamientosde la
tensiónasimétrica.

Entre 1250 y 1600 cm semuestranlas rocking H-aniillo así como las

correspondientesa los doblesenlacesC~=C del anillo,

En el entornode los 1650 enO, aparecela flexión ddedeformaciónO-H

correspondiente,tanto a los gruposOH delaguacomoa los anionesde la
hidroxisal.

No seapreciacon claridadningúnsobretononi bandasdecombinaciónen
la zonade 2000-2500cm-1, quees la quecorresponderlaen su caso,y a

continuaciónpuedeverseen forma de bandaancha,la presenciade las

tensionesOH entre3200y 3600cmt LastensionesC-H aparecenconuna
intensidadmuy débil comohombrosal principio de la bandade OH.

La tabla VII.1 recoge las asignacionesencontradaspara el hidroxi
1.Snaftalendisulfonatode Cobalto, cuyo espectrosemuetraen la Figura
VJI.4.
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TABLA VII.1

Asignación de frecuenciasen el espectro infrarrojo de Co5(C10H6S206)(OH>8.4H20

FRECUENCIA (cm’> A$IGNk.

435 Torsión SO3

521 deformación simétrica 803•

567 deformación asimétrica SO3

61.0

663

Sustitución en el anillo

769
794

Tensión S-C

1037 Tensión simétrica 503

1158

1177

1207

1237

Tensión asimétrica 803

1500 Tensión C=C (anillo)

1638 deformación O-H (1.120)

2852 Tensión simétrica (2-U

2921 Tensión asimétrica C-H

3288 TensiónO-E (H20>

3449 Tensión OH (no asociados)
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3.2. Hidroxi t.5naftalendisulifonato1.5 De cobre

La figura VI.I.2 muestrael espectrode infrarrojo entre200y 4000caí’ de
estecompuesto,y en la tablaVII.2 serecogela asignacióndefrecuencias.

La zona correspondientea la tensiónasimétricadel SO3 presentados
bandasanchasclaramenteseparadas- adiferenciade lo que ocurreen la
hidroxisal decobalto-que, ademáspresentanalgúnhombroindicandoque
no son bandassimples sino resultantesde solapamientos,lo que puede
implicar unamayordeformacióndel grupo sulfónicoen el compuestode
cobrequeenel decobalto(hechohabitualenmuchoscompuestosdebido
al efectoJaihn-Teller),lo quesuponeunareducciónen la simetría.
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TABLA VIL2

Asignaciónde frecuenciasen el espectroinfrarrojo del Co5(C10H68106)(OH)g

~9’~’ ¡ ASIGNACt 1
326

353

deformación (2-5-O

429 TorsiónS03

500

518

530

deformación asimétrica 803

556 deformaciónsimétricaS03

639 pw H20 o quizásbandasde sustituciónen cl anillo

777 Tensión8-O

827
890

Sustituciónen el anillo + pr 1420

960
973

dO-II

1036 Tensión simétrica S03

1152
1211

Tensión asimétrica 803

1345 deformación O-II

1422

1437

TensiónO=C (anillo)

1625 deformación0-14 (1420)

2000-2500 Sobretonos+ bandasde combinacióndc los = del anilin

2948 Tensiónsimétrica0-II

3028 TensiónasimétricaC-H

3441 TensiónO-II (H20)

3502 TensiónO-II (hidroxisal)
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3.3. Hidroxi anaftalensulfonatodecobre

Como en el caso de las hidroxisalescon el anión 1.5, el espectrodel

compuestode cobrepresentauna mayor resoluciónque el de Cobalto
(bandasmásestrechasy mejor separadas).

Por otra parte,en comparacióncon el anióndisuifónico 1.5 , las bandas
desustituciónen el anillo (600-700cnQ)y las bandasdeflexión y rocking

H-anillo presentanunaestructuramáscomplejacomo correspondea la
menorsimetríaintrínsecadel aniónbeta.

En la figura VII.3 se exponeel espectroIR del fi naftalensul.fonatode
Cobre,cuyasasignacionessemuestranen la tabla VII.3.
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TABLA VII.3
Asignación de frecuenciasenel espectro del C02(C,0H7S04(OH)3.flHzO

ASIGNACIONFRECUENCIAS
358 deformación C-S-O

425 Torsión 503

479

500

deformaciónsimétricaSO3

548

578

deformaciónasimétrica503

618
640
665
687
820

Bandasde sustitución en el anillo

739 Tensión S-C

862

902

920

943

965

Rocldng O-li

1039

1101

Tensiónsimétrica503

1135
1151
1160
1215

Tensiónasimétrica803

1270
1352

deformaciónC-H

1502
1593

TensiónO=C

3051 TensiónO-FI

3457 TensiónO-PI
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3.4. Hidroxi-i3-naftalensulfoantodecobalto

El espectroinfrarrojo de estecompuesto,al igual que los anteriores,muestralas
bandapropiasdel gruposulfónicoy del anillo naftalénico,comola muestranla figura
VII.4 y la tablaVIL4 en la que seindican las asignacionescorrespondientes.

TABLA VII.4

Asignación de frecuenciasen el espectro infrarrojo del Co2(C,0H7S03)2{OH)8.nH2O

¡ ASE»4ACIONFRECUENCIAS

435 Torsión 803

518 da 803

565 da 803

624
645
684
818

Bandasde sustitución en el anillo

752 Tensión8-O

862
902
940

RockingC-H

1034
1097

Tensión s 803

1135
1179

Tensióna 803

1270
1343

d 0-14

1502

1.593

Tensión0=0

1627 d 0-14 (1120)

2920
3051

Tensión 0-14

3449 TensiónO-II
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4. Difracción de rayos X

4.1. Métododel polvo cristalino

a) Hidroxinaftalensulforato de cobalto.

Este métodopone de manifiesto que el 1.5 naftalensudisulfonatode
cobalto cuandose hidriliza, da lugar a la formación de una única

hidroxisal, que segín se ha indicado anteriormente,respondea la
fórmula Co5(C10H6S206).(OH)8esdecirconunarelaciónhidróxido/sal

de 4/1.

En los diagramasde rayosX de todos los puntosde la serie A, se
encuentraqueparavaloresdeaBO.8los diagramassontodosidénticos
y deferentesde la sal de partida así como del hidróxido de cobalto.
Dicho diagramaFiguraVII.5 es característicode las hidroxisalesque

forman los sulfonatos en general, (cuando los valores de a son
superioresa 0.8 los diagramasde rayos X dan el correspondientesal
Co(OH)2 (ficha 3-013 ASTM).

Parala serieB, en los valoresde a=0.3 y 0.4junto conlas líneasde la
hidroxisal, aparecenlineas de la sal neutrahechosque confirma los

resultadosexpuestocon anterioridad.Paraa= 0.5 y 0.6 se muestran
ónicamentelas lineasde la hidroxisal, y paravaloressuperioresde a,

se muestramezcladacon las del hidróxido de cobalto (ficha 3-0913
ASTM), (FiguraVII.6)

La asignaciónde los indicesde Miller se ha llevadoa caboutilizando
los metodosya citados. La tabla VII.5 da cuentade los resultados

obtenidosparadicha asignación.

El hidroxi-1.5-naftalendisu]fonatode cobalto perteneceal sistema
ortorrómbico,siendosusparámetroscristalinos:
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a=15.167(2)
b= 5.044 (1)
c= 3.912(1)

i3~ 90
volumen= 29934 A

FIGURA VII.5
Difractograma de rayos X de la serieA del Co5(C~0H6S2O6)4OH>s

20 ________________________

~20 38
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FIGURA VIL6

Difractograma de rayos X de la serieB en Cu(C10H68206).(OH)8

28 38 48
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TABLA VII.5
Resultadosde difracción de rayos X de la
bidroxi 1.5 naftalendisulfonato de cobalto

1 15,167 15.153 1 0 0

2 7.583 7.601 2 0 0

3 5.055 5.052 3 0 0

4 3.788 3.788 1 0 1

5 2637 2.637 3 1 1

b) Hidroxi /3naftalensulfonatode cobalto

Estahidroxisal preparadapor hidrólisis directadel pnaftalensuifonato

decobaltomuestraen los puntosdela seriecorrespondientesavalores
del gradode hidrólisis comprendidosentrea= 0,28 a 0,57, unamezcla
de sal e hidroxisal lo cual viene a confirmar lo expuestoenel punto

correspondientea la preparaciónde los productosde hidrólisis de esta
sal neutra(apartadoVI de estamemoria),debidoa que por la poca
solubilidad de la sal deben coexistir ambasfaseshastaalcanzarel
producto de solubilidad de la hidroxisal, hecho que ocurre en la

experienciaseriadaseponede manifiestoparalos puntos0,7 y 0,8 del

grado de hidrólisis.

En la figura VII.6, se muestrael diagramade rayos X del hidroxi
J3naftalensulfonatodecobalto,al cualsele hanasignadolos Indicesde
Miller por el métodoTreor4 seguidodel correspondienterefinamiento
por el métodode mínimoscuadradosLsucre.

Los resultadosde dichaasignación,asícomolos parámetroscristalinos
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rL 011$,

1 18.030 18.043 1 0 0

2 10.380 10.349 1 1 0

3 9.020 9.021 2 0 0

4 6.010 6.014 3 0 0

5 4.510 4.511 4 0 0

6 4.100 4.101 1 3 0

7 3.610 3.608 5 0 0

8 2.650 2.650 2 4 1
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se muestranen la Tabla VII.6. El compuestopresentauna simetría
ortorrómbica,siendosuwparámetros:

a= 18.043 (2)Á

b= 12.063(4)Á
c= 5.748 (1)Á
p=90

0

El volumende la celdilla unidadesV= 1318,0 (4)M.

TABLA VIL6

Resultadosde difracción de rayos X del
hidroxi pnaftalensulfonato de cobalto



20

FIGURA VII.6

Difractograma de rayos X del

hidroxi /Snaftalensulfonatode cobalto

20 30 40 SO

c) Hidroxi f3naftalensulfonatodeCu

El procedimientode obtenciónde estahidroxisal hasido el requerido
por el métodoque hemosvenido en llamar inverso,preparándosedos

sedesCy T de concentracionesiniciales(n0) superioresa la solubilidad
de la sal neutra(~0~)~

En las series‘
tC” los puntosinferioresde la mismacorrespondientesa

valoresdel grado de hidrólisis (a) situadosentreQl y 0,2 presentan
mezclasde fasesde hidroxido e hidroxisal; los valorescorrespondidos
entrea=0,3 y a=0,4 muestranunasolafasedehidroxisaly parapuntos
de hidrólisis superiores(0,6 y 0,7) la hidroxisal estámezcladacon sal
neutra, tal y como correspondea un procesode evolución de la sal

básicacuandola sal neutraespoco solubley la concentracióninicial
tiene valoresn

0>n0~.

La serie ‘T” presentaun procesosemejanteal anterior, si bien en ella

20 lo

40
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sehaobtenidounafaseúnicadehidroxisalparael valor de a próximo
al 0,5.

La figuraVII.7 muestracl difractogramaderayosX correspondientea
un valor de a enel queexiste comofaseúnicala hidroxisal.Paraeste
difractogramaseha realizadola asignaciónde Indicespor el método
Treor4 y refinadopor el métodoLsucre.

En la TablaVII.7 sepresentandichosresultados.

TABLA VII.7

Resultadosde difracción de rayos X del hidroid pnaftalensulfonato de Cu

¡ <tobe; d$~tc~~.ú..V.:k k 1

1 7.640 7.634 2 0 0

2 5.105 5.108 -2 0 1

3 4.530 4.525 2 0 1

4 4.240 4.244 3 1 0

5 3.820 3.817 4 0 0

6 3,440 3.439 4 0 1

7 3.270 3.261 0 2 1

8 3,050 3.053 5 0 0

9 2.840 2.838 5 1 0

10 2.790 2.789 -3 0 2

11 2.666 2.667 3 2 1

12 2.620 2.662 3 1 2

13 2.610 2.609 5 0 1

14 2.500 2.499 3 0 2

15 2.430 2.430 2 3 0

16 2.260 2.258 -3 2 2

17 2.170 2.170 4 1 2

18 1.690 1.689 .9 0 1
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Las constantescristalográficasde estecompuestoson las siguientes:

a= 15.386 (2> A
b=: 7.691 (1) A
c= 6.199 (1) A
f3zz 97,5 0

Volumen de la celdilla V=728,O6A3
Sistemacristalográficomonoclínico.

FIGURA VIL7
Difractograma de rayos X de la hidroxisal

Co
2<C16H1SO3).(OH)~11HzO

.20 10 20 30 40 50

20 10 ZO 30 40 50

2.74



4.2. Método del cristalúnico

Como ya hemosindicado en el capítulo VI de esta Memoria sobre
preparación de hidroxisales, en el caso del compuesto hidroxi

1.5naftalendisulfonatode Cu, seharealizadoel procesode obtenciónde
la sal básica mediante el procedimiento de hidrólisis homogénea,

consistenteen efectuarla mismacon urea como agenteprecipitante,al
objetodeobtenermonocristalesy as! determinarla estructuracristalinadel

compuesto.

No obstanteantesde encontrarun monocristalya habíamosprocedidoa
realizarestudiosde difracciónde rayos X por el método de polvo. Los
difractogramascorrespondientesa todas las seriespreparadaspara los
gradosde hidrólisis en los que debeexistir como faseúnicala hidroxisal

son semejantesentresi e idénticosal diagramade polvo quepresenteel
compuestocristalino preparadoconurea.

El tratamiento de la sal Cu<C10H6S206).4H20con urea nos permitió
obteneruna monocristalde hábito prismáticoy dimensiones(en mm.)
O,15x0,lSxO,20.La estructuraha sido resueltapor difracción de rayosX,

sobremonocristalutilizando métodosde Pattersony método directoy se
harefinadopor métodosde mínimoscuadradosde matriz completa.

El resultadomuestraun compuestoconsimetríatriclínica grupoespacial

Pl, cuyosdatos cristalográficosexperimentalesy deresoluciónfiguran en
la TablaVH.8.

Los datos correspondientesa las coordenadasatómicasy parámetros
teóricos serecogenen la TablaVII.9. Igualmenteen la TablaVILlO

estanexpuestoslos datoscorrespondientesa las distanciasinteratómicas.

Esta estructura está formada por el 1.5 naftalendisulfónico Centro
simétrico, tres posicionesdel metalcristalográficamentedistintos, cuatro
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gruposhidroxilicosy tresmoléculasdeagua.

El Cii1 estáen el centrode inversión(0,0,0), los Cu2y Cu3 en posiciones

generales.

Los oxígenosprocedentesde grupos bid.roxilicos y el oxígeno de una
moléculadeagua(04) formanla coordinaciónde los átomosdecobreque
constituyenpoliedrosunidosalos oxígenosdel 1.5 naftalendisulfonatopor
enlacesde hidrógeno.
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TABLA VILS
Datos cristalográficos experimentalesde resolución y refinamiento de estructura del

hidroxí 1.Snaftalendlsulfonatode cobre

* Formula

* Hábitocristalino
* Simetría

* Grupoespacial

* Determinaciónceldilla Unidad
* Dimensionesceldilla Unidad

* Empaquetamiento

- Volumen

- z

- Densidad

- F(000)

DATOSCRISTALUGRAFICOS

[C10H6S2O6Cu].4(Cu(OH),H,O
Prismas transparentesazules

Triclínico

P-t
Mínimos cuadradosa partir

5.465(2);8.097(8>;14.426<3)

95.11 (3) 98.34(2) 107.34(3)0

591,0 (8)

1

2.359

423

DATOS E PERIMENTALES

dc 52 reflexiones

* Técnica

* Radiacción

* N

0 de reflexiones independientes

* N0 dc reflexiones observadas

* Rango de bid

* Valor de Rint

* Corrección de absorción

Difraetómetro Pbillips P~ 1100 Monocromador

grafito, Nonius C10~
MoKct
3474
2575
-7.chc7-11ck<11Oc1c20
0004
0.831 1.224

RESOLUCIONY REFINAMIENTO
* Modo de resolución

* Modo de refinamiento

* Atomos de hidrógeno

* Desviación final/error

* Esquema -o>

* Rykcú final

* Computadora y programas

Pattersony métodosdirectos

Mínimoscuadrados
Sfntesisde diferencias
0.002

Empirico c óA2F>V~r/Fd>0cSenD/X>

0.0047.0,046

Wax 11/750,Dirdif, X ray-76, Pesos,Parst.
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TABLA VII.9

Coordenadasy parámetros de los átomos no hidrógeno

2T~M5 r¡rr ‘Wfl .i TEZ WC.
Cu, WT r~j ~

Ueq
‘p~j

Cu2 0,1988(1) 0,4655(1) 0,0054 (1) 99 (1)

Cu3 0,5779 (1) 0,1976 (1) -0,0019 (1) T~I3
SI -0,2003 (2) -0,0615 (2) 0,3132 (1)

fl3~172~

208 (3)

-0,3309 (7) 0,0311 (5) W~fly~
02 0,0599 (7) 0,04.44 (5) 0,3573(2)

W~3YT2T

316 (13)

3~3y03 -0,2095(8) -2294 (5)

04 0,8325(7) 0,1448 (5) 0,8617(2) 254 (11)

0,4521(5) -0,0717(2)

06 0,2461(5) 0,2151(4) 0,0686(2)

~

111 (8)

-0,2927(5) 0,0249(4) 3~B
08 -0,1202(5) 0,4054(3) 0,0577(2) 110 (8)

-0,3890(9) -0,112186) 198 (3)

e2 -0,5096 (11) -0,2836(7) 0,4078(4) 2.93 (16)

-0,6685 (12) -0,3295(7) 0,4762(4)

e4 -0,7048(10) -0,2043(7) 0,5370(3)

~33~3

265 (15)

T7T~127-0,4193 (8) 0,0251(6)

09 0,8832(8) 0,4437(6)

W~T

0,2528(3)

~

370 (15)

7rP3T0,3160 (9)
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TABLA VII.1O

Distancias interatónticas

DtstMwJii. Enluce .

Cu1-Cu2 3.125 (4) Cu1-Cu3 3.091 (1)

CurO6 1.932(3) Cu1-07 1.979 (3)

Cu2-Cu3 3.041 (2) Cu2-05 L990 (3)

Cu2-06 1.922 (4) 1,997(3)

Cu3-05 1.950 (3) Cu3-06 2.237(3)

1.467 (4) 51-02 1.441 (3)

1.468 (5) S1-C1 1.770 (5)

1.362 (7) C1-C0 1.433 (7)

1.409 (9> eJ-e4 1.360 (9)

A través de otrasdos moléculasde agualos átomosde cobrepresentan
coordinaciónortoédricadistorsionada,mostrandoun fuerte efectoJahn-
Teller. El mayor valor Cu-0 correspondeal 04 de la moléculade agua.

Los tresortoedrosCuO~estánenel plano(0,0,1>.

La FiguraVII.8 representaunavista del compuestoen la quefigura el
ortoedro del Cii unido al anión. La Hidroxisal está formada por
apilamientosde estosortoedrosquecompartenaristas,FiguraVHS alos

que estánunidos los grupossulfonicos del anión medianteenlacesde
hidrógenoentre los oxígenosde moléculasde aguaapantallatesy los
oxígenosdel grupo sulfónico. A su vez las moléculasde aguase unen
medianteenlacesdehidrógenoa los oxígenosde los OHpertenecientesal

poliedro decoordinacióndel cobre,

La FiguraVII.10 muestraunaproyecciónb-c de la estructuramolecular
pudiendoapreciarselos apilamientosdecobrey la situaciónde los aniones

1.5naftalensuffonato.
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FIGURA VII.8
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FIGURA Vil»
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FIGURA VII.1O

282



5. Medidasmagnéticas

Se ha realizadoel estudiode la variaciónde las susceptibilidadesmagnéticas

molaresde las hidroxisatesobtenidassegúnlos procedimientosrealizadosen
el capítuloVI de estaMemoria.Las medidassehanefectuadocon el sistema
descritoenel CapitulodeTécnicasExperimentales.El rangode tetflperEdliras
hasido en generalel correspondienteal Helio liquido.

5.1. Hidroxi 1.5 naftalendisulfonatode Co(ll

>

El intervalo de temperaturaen el queseha estudiadoel fenómenode la
variaciónde la susceptibilidadmagnéticaha sido paraeste casoconcreto
de 4,68 K hasta292,66XI.

La figura VILlA representala variación de las medidas de la

susceptibilidadmagnéticafrente a la temperatura.Los valores de la
susceptibilidadmagnéticaencontradoshan sido corregidosteniendoen
cuentael diamagnetismode los diferentesgrupos funcionalesy de los
elementoscontituyentesdel compuesto.En la figura VIILI2 se recogela
representaciónde la inversade la susceptibilidadmagnéticaen función de
K.

De los resultadosobtenidosse desprendequeel compuestoduranteeste
rango de temperaturastiene un comportamientocaracterístico <le un

paramagnéticode Curie-Weissy la variaciónde 1/y con la temperatura
vienedadopor unaecuaciónque,ajustadapor mínimoscuadradosresulta:

1 -O1O1T-O.573
x
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FIGURA VILil
Representaciónde los resultados de la inversa de la susceptibilidad magnéticA

frente a la temperatura{K> delCo5(C10H6S206).(OH)s
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FIGURA VII.12
Representaciónde los resultados de la susceptibilidad magnética

frente a la temperatura (El) del Co5(Ct0H6S2Oe).(OH)s
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El valor de la constantede Curiees C= 1.978e.m.v. moV1Ky la de Weiss

O = 1.134K, el momentomagnéticocalculadotieneun valor de M=3.978
M.B.

5.2. Hidroxi 1.SnaftalendisulfonatodeCu(ll

)

El estudiode la variación de la susceptibilidadmagnéticamolar de la
hidroxisal[C

10H6S2O6Cu].4[Cu(OH)2.HzO].2H20sehallevadoacaboentre

las temperaturasde 4.2 a 300 K.

En las FigurasVII.13 y VII.14serepresentala variaciónde los resultados

obtenidosde X y de X
4 frente a los valoresde la temperaturaen este

intervalo.

La susceptibilidadmagnéticasigueunaley de Curie-Weissentre300y 20
K. La constante de Curie, C, determinadaes 0,54 e.m.v. meV1 K,

calculándoseun momentomagnéticode 2.09 M.B. que está en buen
acuerdo para el esperado(1.73 M.B.) para el término 2E, estado
fundamentalen el campodel cristaldel Cu

2~.

El valor de la constantede Weissobtenidaes 8=-11.79K.

El máximo bien definido observado hacia los 20 K Figura VII.13,
correspondientea la medida de la susceptibilidadmagnéticase puede

atribuir a un comportamientoantiferromagnéticOdel material,lo que es
perfectamenteadmisiblesi tenemosen cuentalas distanciasCu-Cu en la

sal.

Cu1-Cu2~3.1254>.,Cu1-Cu~= 3.0124>.,Cu2-Cu33.0409k
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FIGURA VIL13

Representaciónde los resultados de la susceptibilidad magnética

frente a la temperatura (K> del Cu5(C10H6S2O~>.(OH)8.nH2O
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FIGURA VIL14

de los resultados de la inversa de la susceptibilidad magnética
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5.3. Hidroxi pnaftalensuffonatode Cu(ll

)

El intervalo de temperaturasestudiado en este caso ha sido el

comprendidoentre 5.89 y 295.08 K. En las figuras VII.15 y VII.I.6 se
representanlos resultadosde la variaciónde la susceptibilidadmagnética
molar y de su inversa,frentea la temperatura(K). Previamentese han
efectuado las correcciones pertinentes teniendo en cuenta el

diamagnetismode los diferenteselementosqueconstituyenel compuesto.

La susceptibilidadsigue, en el rango de temperaturasconsiderado,un
comportamientode Curie-Weiss.

El ajustede la rectaexperimentalencontradaal representarlos valoresde

X1 frente a T(K) es:

1 -1 144T-3.364
a>’

Conun coeficientede correlaciónr=0,99.

El valor encontradoparala constantedeCurie ha resultadoser C=O.218

e.m.v. K mo0 y la constantedeWeiss es60.735K.

El momentomagnéticoencontradoesM1.322 MB.
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FIGURA VII.15

Representaciónde los resultadosde la susceptibilidadmagnética

frente a la temperatura (El> del Cu2(C10H7S03)(OH)3
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FIGURA VII.16
Representaciónde los resultados de la inversa de la susceptibilidad magnética

frente a la temperatura (K) del Cu2(C10H7S03)(OH>3
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VIII. RESUMEN Y CONCLUSIONES



RESUMEN Y CONCLUSIONES

1,-SehapreparadoelácidoB-naftalensulfónicointroduciendoalgunasmodificaciOefl5

originalesen susíntesis.Cristalizaa temperaturaambientetrihidratado, essoluble en
agua, metanol y etanol einsoluble en éter, acetonatetracloniro de carbono y en ácido
clorhídrico al 10%. Su densidadesD20=1.40 gImI,

El trihidrato-difracciónderayosX, polvo cristalino-tienesimetríamonoclínicay los

parámetrosde celdilla son

a = 21.907(2)A; b = 7. 178(1) A; e = 9.448(1)A; 13 = lO4.97(2)~.

El espectrode rayos infrarrojospresentalas bandaspropiasdel grupo sulfónico, del
grupoorgánicoy del aguasin queseapreciendeformacionesen las del primero que

hagansuponerquehayaperdidola simetríaC3~.

Ladescomposicióntérmicade] ácidotrihidratado,realizadaen atmósferadenitrógeno
y de aire, presentados procesosfundamentales,el de la deshidratacióny el de la

descomposicióndel ácido anhidro. El primero es análogoen ambascondiciones;el
segundosediferenciabásicamenteen queen airesufrencombustiónlos gasesquese
desprendenal descomponerseel ácido anhidro.

La deshidrataciónconstade dos etapas:en la primerasepierdendos moléculasde
agua, y en la segunda la molécula restante.El monohidrato aislado tiene simetría

ortorrómbicasiendosusparámetrosreticulares

a = 11.766A; b = 11.328A; c = 7.734 A; a~flyrY~

9O0

Del estudiocinético de la primera etapase deducequese ajustaal mecanismoR
3

(esferaquese contrae)y el valor de la energíade activaciónesde 64.38 kjmol:’.
La segundaetapano pudo seranalizada.



2.- El ácido 1.5 naftalendisulfónicoha sido preparadoa partir de su sal sódicapor

intercambioiónico con unaresmacatiónicaácida,A temperaturaambientecristaliza

el tetrahidrato.Es solubleen agua, metanol,etanol, y no lo es en éter, tetracloruro
de carbonoy tolueno, Su densidades D20 = 1.47 g/ml.

Presentasimetríamonoclínica,con parámetrosde celdilla

a = 11.407 b 0 6,501(2)A; c = 7491(2)A; 13 = 100.42(2>0

En el espectroinfrarrojo, sobreel intervalo de 400 a 4000 cm’, ha sido posible
asignarlas bandasdel agua,del grupoorgánicoy del gruposulfónico, acusandose

la presenciadedos grupossulfónicosen la molécula.

Las curvas de ATD y TG de la descomposición térmica del ácido 1.5

naftalendisulfónicotetrahidratadomuestranquela deshidratacióntiene lugar en tres

etapasperdiéndosedos moléculasde aguaen la primera etapa y una moléculaen

cadauna de las otrasdos etapas.

Cuandose descomponeel ácido anhidro en atmóferade nitrógeno, asociadoa la
pérdidade peso,apareceun efecto endotérmico;sin embargo, en aire el efectoes

fuertementeexotérmicodebidoa la combustiónde los gasesque sedesprenden.

Al estudiarla cinéticade la deshidrataciónnos encontramosque:

-En la primeraetapala f(a) correctacorrespondeal mecanismoR3 cuyaexpresión

es:

f(a> = 3(1 -

Se trata puesde un mecanismode “esferaque secontrae”,con unaenergíade

activaciónde 91.03 kJ.moi’;

-En la segundaetapase utiliza la f(a) correspondienteal mecanismoR2 (cilindro

que secontrae)y la energíade activaciónen estecasoes de 144.74kJ.mol’

-En la terceraetapael mecanismomásprobableesel conocidocomo ‘ecuaciónde



Avrami-Erofeev”oF1 al quecorrespondela f(a) (1-a), obteniendoseun valor

de la energiade activación de 199.09 ld.moU’,

3.- Los 13- naftalensulfonatosde Ni, Co y Cii, sehanobtenido tratandocon ácido

sulfénico los carbonatosbásicoscorrespondientes.A temperaturaambiente,las tres
salescristalizanen formade hexahidratos.

En los tres casosseha logradoobtenercristalesde buenacalidad y tamaño,por lo

que ha sido posibleresolversu estructurapor cristal único,

La simetríade las tres salesesmonoclínicay susrespectivosparámetrosde celdilla

son

Sal de Níquel: a = 7.090(2)A; b = 6.267(2)A: o = 26.805(2)A; ar
900,

fi = 91.49(3)0.

Sal de Cobalto: a = 7.096(1)A; 1, = 6.273<3)A: e 26.824(2)A; ay9O0,

13 = 91.31(3)0.

Sal de Cobre: a = 7.059(1)A; b 6.241(1)A: o = 27.108<4) A; a=7900,

13=92.51(1)’.

Los metalesse encuentranen el centro de octaédrosindependientescuyosvértices
estánocupadosporoxígenosde moléculasdeagua.Losgrupossulfónicosconstituyen

uniones puenteentre los distintos octaédros,a través de enlacesde hidrógeno

existentesentrelos oxígenosdel aguadecoordinacióny los oxígenossulfónicos.

Los octaédrosdel níquel y del cobalto sonprácticamenteregulares;el octaédrodel

cobreseencuentradistorsionadodebidoal efectoJahn-Teller,

Se han estudiadolos espectrosinfrarrojos de los trescompuestosen el intervalo de

4000cny’ a 200cnr1.



Se han medido sus susceptibilidadesmagnéticasen el intervalo de temperaturas

comprendidoentre70 K y 290 K aproximadamente.Son paramagnéticosy siguenla

ley de Curie-Weiss.Las constantesde Weissson:

para el compuestode Ni 6=-1.95 K; para el de Co 6=0.533K; y parael deCii

6=8.60K;
Y los momentosmagnéticos,en estemismoorden, calculadoscomoy =4/SC,valen

¿«Ni) 3.5 MB, ¿«Co) 4.97 MB y g(Cu)=2.17MB.

El estudiode la descomposicióntérmicade las tres sales en cuestión sepuede

exponertambiénconjuntamente.Puérealizadocon las técnicasdeTO, ATD, y DSC,

en atmósferade N2 y de aire.

La sal de Ni y la de Co pierdenlas seis moléculasde aguade una sola vez, entre

100
0C y 2000C la de Ni, y entre950Cy 1690Cla de Co; lo quequedareflejadoen

la curvade ATD con sendospicos endotérmicos.

La sal de Cu sedeshidrataen dos etapas,en la primerapierde4 moléculasde agua

entre 650C y 1200C , y en la segundaentre 1200C y 1450C la dos restantes,

observandosedos picos endotérmicosen la curvade ATD.

La entalpiade deshidratación,determinadaporcalorimetríadiferencialdebarrido,es

de A=335.7kJ.mot’ parala sal deNi, de A=312,9 kflmot’ parala sal de Co, y

A=302.3 Id. mal-’ parala sal de Cu.

Las temperaturasde deshidratación,registradasen las gráficas de TG y ATD,
disminuyendesdela sal de Ni a la de Co y a Ja de Cii, y estomismoocurrecon el

valor de las entalpías,como puedeobservarse.

La descomposiciónde las tres sales anhidras se ha llevado hasta 10000C

identificandoselos productosintermediosy los residuosfinales. El análisisde estas

descomposicionesno se puede hacer conjuntamente, ya que existen muchas

diferenciasde un metala otro, y cuandoserealizanen atmósferade aireo en 1%. Por

otraparte,ya estádescritocadaprocesoindividualmenteen la memoriaya que aquí

seríamuy extenso.



4ÁLOs 1.5 naftalendisulfonatosde Co, Ni y Cu se han preparadopor el mismo

procedimientoque los 13-naftalensulfonatos.En esta ocasiónlas salesde Co y Ni

cristalizarona temperaturaambientecon seis moléculasdeagua,y la de Cu con 4.

En estaocasióntambiénhan sido resueltaslasestructurascristalinasde las tressales

por cristal único. Las sales de Co y de Ni tienen simetría monoclínicay sus

parámetrosreticularesson:

Parala sal de Co: a = 9.663(1)A, b 6.659(1)A, c 13.198(1)A, 8 = 92,150

Parala sal de Ni: a = 13.646(1)A, b 6.630(3)A, e = 11.283(3)Á, B =

103.300

Loaoxígenosocupanlos vérticesde oetaédrosen cuyo centroseencuentrael metal.

Los grupos sulfónicos se unen a distintos octaédrospor enlace de hidrógeno

polimerizandoel compuesto.

La sal de Cu tiene simetríaortorrómbicay porparámetrosreticulares:a = 9879(1)

A, b = 12.947(1)A, c 22.549(2)A, a = 13 = y = 900.

En estecaso,cuatrovérticesdel octaédroestánocupadosporoxígenosdel aguay los

otros dosporoxígenosde grupossulfónicos.

Las susceptibilidadesmagnéticasde las tres salessehan medido entre 70 K y 300

K. Los trescompuestospresentanpropiedadesparamagnéticascumpliendolaLey de

Curie-Weiss,cuyasconstantesde Weissvalen:

parael compuestode Co 6=42.117K;parael deNi 6=-4,02K; y parael de Cu

0=4.426K.
Y los momentosmagnéticoscalcu]ados comoji =~xI8C, valen ¿«Co)=5.10 MB,
g(Ni~3.37MB y ¿4Cu)=2.06MB.

Desde temperaturaambientehasta 10000C aproximadamente,se han estudiado,

mediantelas técnicasdeTO, ATLD, y DSC, lasdescomposicionestérmicasde las tres
sales,tanto en atmósferadeaire comode nitrógeno,identificandolos productosque

seproducendespuésde cadatransformación.



La deshidrataciónresultamuy parecidaen 1% y en aire. Las salesde Co y Ni pierden
el aguaen dos etapas,en la primeracuatromoléculasy en la segundados. La sal de

Cu las cuatro moléculasdeaguaen unasolaetapa.

La entalpíade deshidrataciónvale,parala salde Co AH = 43.98kJ, en la de Ni AH
53.33 1<1, y la de Cv AH = 45.56 U, en los tres casospor niol de agua

desprendida.

Las salesanhidrasson bastanteestables,y las reaccionesdedescomposiciónde cada
una, dependiendotambiénde las condicionesen queserealicen,sondiferentes,No
obstante,a 10000Clos resultadosson coincidentesmuy parecidos:en atmósferade
aire las tres salesse transformanen óxidos; y en N

2 son sulfuros, metal elemental
mezcladoscon residuocarbonoso.

6.La hidrólisisdel 1.5 naftalendisulfonatode cobalto y la del 13-naftalensulfonatode
cobalto se ha realizadosegún el procesodescritoen el texto de salespoco soluble
hidrolizadascon agentessolubles.

De la hidrólisis del 1.5 naftalendisulfonatode cobalto con LiOH se ha obtenidolas
hidroxisal Co(C1~H6S2O6)(OH)8.Y de la hiddrólisisdel 13-naftalensulfonatodecobalto

con NaOH, ha resultadola Co5(C10H,S03)2(OH)8.

Las hidroxisalesde cobre se han obtenido utilizando el modelo previsto para el
procesoinverso. Suspensionesde Cu(OHh se han tratado respectivamentecon los
ácidos 1.5 naftalendisulfónicoy il-naftalensulfónico,obteniendoseen el primercaso

el Cu5(C10H6S,06)(OH)8y en el segundoel Cu2(C10H7S03)2(OH)3

Tambiénse ha preparadoel Cu5(C10H6S2Oa<OH)8siguiendoel procesodirecto, por
precipitaciónhomogéneacon urea.



En los espectrosinfrarrojosde las doshidroxisalesde cobaltoantesmencionadas,al
observarlas bandasasimétricasde los grupossulfinicos se puedesospecharquela
simetríade estosgruposha disminuido.

De las medidasde susceptibilidadmagnéticadel hidroxi 1.5 naftalendisulfonatode

cobaltosededuceque es paramagnético,siguela ley de Curie-Weiss0= 1.13 K y
con un ,i= 3.98 MB.

A partir de los datosde difracción de rayosX, método del polvo cristalino, se ha
determinadola simetríay las constantesde celdilla delasdoshidroxisales;ambasson
ortorrómbicas,y sus constantesson, parael 13-hidroxinaftalensu]fonatode Co
a = 18.043(3)Á, b = 12.063(4)A, c = 5.748(1)Á, y para el bidroxi 1.5
naftalendisulfonatode Co a = 15.167(2)Á, b 5.044<I>A, o = 3.912(I)Á.

Las descomposicionestérmicas sehan realizadodesdetemperaturaambientehasta
10000C,de igual forma quelas salesneutrascon las queguardangran analogía.

Del análisis de los espectrosinfrarrojos de las dos hidroxisalesdecobre, sepuede
afirmar que los grupossulfónicoshanperdidola simetrfa C3~.

En cuantoa suspropiedadesmagnéticas el 13-naftalensulfonatode Cu secomporta
comoun materialaparentementeparamagnéticocon O = y M = 1.32MB, más
bajosde lo que suelen temerlos compuestosde cobre.

El hidroxinaftalendisulfonatode Cu presentapropiedadesantiferromagnéticasa baja
temperatura.Su momentomagnéticoa temperaturaambientees¿x = 2.09MB,

En el textoselun descritodetalladamentelasdescomposicionestérmicasdeestasdos

hidroxisalesde cobre,que, en cierto modo se asemejana las de sus respectivassales
neutras,



Por difracción de rayos X, método del polvo cristalino, se ha encontradoque el
hidroxi-fl-naftalensulfonatode cobrecristalizaen el sistemamonoclínicoy tienepor
constantesde celdilla a = 15.386(2)Á, b = 7.691(l)A, c = 6.199(I)Á y 13 =

9750

La estructuradelhidroxi 1.5 naftalendisulfonatodeCu ha sido resueltapor el método

del cristal único, perteneceal sistematriclínico, grupo espacialP-1 y sus contantes
de celdilla son a = 5.465 A, b = 8.097(8)A c = 14.426(3)A.En el texto de la
memoriaquedaexplicadacon todo detalle.
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