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INTRODUCCiON

Fn el presente trabajo se ha realizado el estudio
del complejo plomo-etilén dianino tetraacetato, y se ha de-
sarrollado en particular una técnica original de trabajo
para determinar la constante de estabilidad del comple jo EPb
(en adelante para designar el complejo formado entre el li-
gando EDTA y el ién plomo se escribiréd EPb). Las condiciones
fisico quimicas del proceso experimental empleadas difieren
de las que se han utilizado hasta el momento en los procedi-
mientos para la determinacién de las constantes de estabili-
dad de los complejos. En este sentido se aporta una nueva
técnica de trabajo, ensayada con la especie FPb y aplicable
a couplejos andlogos y el resultado obtenido es aceptable
como constante de estabilidad del complejo EPb en las condi-
ciones operacionales practicadas.

La constante de estabilidad del complejo EPb obtenido
por la aplicacidén de un sistema de trabajo a la manera de
las titulaciones alcalimétricas con deteccién de pH, emplean-
o i6n metdlico y complejante auxiliares, segdn la técnica
de Schwarzembach (1), da para el log Kpp, el valor de 18,2 %
¥ 0,2, La aplicacién de medidas polarogrdficas para la mis-
ma constante realizada por Schwarzenbach (2), en un sistema
en equilibrio de desplazamiento entre dos iones (uno es plo-
mo) v EDTA conduce al resultado de 18,04 * 0,0%. Schmid y
Reilley (3) obtuvieron para el log Kppp el valor de 17,9 por
via potenciométrica con electrodo de mercurio. Finalmente
otro origen del conocimiento de esta constante, es la via
espectrofotométrica realizada por Hugges y Martell (4),
aprovechando las caracteristicas espectrales absorciométri-
cas de los complejos en situaciones de equilibrios competi-
tivos, tal como la del sistema EDTA-Cu-Pb y obtuvieron para
el log Kppy el valor de 16,8 en medio de nitrato de potasio
y 17,2 en medio de perclorato de sodio. Las diversas cir-
cunstancias que operan en las diferentes técnicas y las
constantes cuxiliares que se deben emplear para calcular los
resuitados, pueden ser las motivaciones que producen la dis-
persién en los valores obtenidos,

No estéd dentro del propésito de nuestro trabajo esta-
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blecer el grado de confianza de cada uno de estos resultados.
lLa mencién de los mismos tiene por objeto fijar el rango pro-
bable alrededor del cual, han de hallarse los valores que
pueden obtenerse con nuevas técnicas operacionales, tales co-
mo la que se presenta en este trabajo.

La parte experimental de nuestro método consiste en
operaciones de titulaciones amperométricas del ién plomo li-
berado del complejo EPb por agregado de 4cido y con simulté-
nea medida del pH por potenciometrfia con electrodo de vidrio.
Como la amperometria que realizamos se cumple a pH comprendi-
do entre 1 y 2, para calcular los equilibrios, se necesitan
las constantes de los Acidos mono y di prétides derivadoes del
complejo EPb. A falta de las informaciones respgctivas, salvo
la de la especie EPbH conocida con un cierto grado de duda
(2), para contar con estos datos desarrollamos una técnica
original o al menos no registrada en la literatura revisada.
Fl procedimiento consiste en la precipitacién isohfdrica (pH
constante) del compuesto (EPb)Pb y medida simulténea de la
acidez liberada.

COMPLEJO EDTA-PLOMO

GENERALIDADES

Desde el afio 1930 se conoce el EDTA por sus excelentes
propiedades como complejante., La I.G. FARBEN lo introdujo en
el mercado junto a otros 4cidos amino policarboxflicos.

A Schwarzenbach, se debe el estudio fundamental del EDTA 'y la
demostracién de las posibilidades de apllcac16n como reactivo”
para titulaciones de iones metdlicos con el auxilio de los
indicadores por cambio de color.

Las reacciones entre el EDTA y los iones metédlicos, se
cumplen en general segin la estequeometria de composiciém 1:1
y son mononucleados, salvo el caso del uranile (5). En condi-
ciones de composicién muy particulares, como serfa en presen-

cia de un gran exceso de ligando, puede esperarse la formacién
de compuestos con otra estequeometria.
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El compuesto EPb tiene propiedades bédsicas que se ma-
nifiestan a pH inferiores a 4 y dan lugar a la formacién de
los 4cidos mono y di protonizados del EPb.

En la bibliografia sélo se cita la constante de Acido
del compuesto monoprotonizado (2) cuyo pK es 2,8. A pH hajos
se produce también la reaccién de intercambio enire los pro-
tones y el plomo del complejo. A pH altos se pueden producir
complejos hidroxilados. Se admite que la formacién de estos
hidroxo complejos de los iones divalentes ocurrean a pH ma-
yores a 10, sobre todo tratédndose de complejos de alta esta-
bilidad,

Las propiedades quimicas del complejo EPb dependen de
las propiedades del plomo y del EDTA, E1 complejo EPb es
susceptible a los factores quimicos que son capaces de com-
petir sobre el plomo en accién semejante. Pueden adscribirse
a esta categoria los iones comunes como nitrato, cloruro,
acetato, que frecuentemente constituyen parte de la composi-
cién de las soluciones soportes de trabajos en operaciones
analiticas.

Las propiedades del ligando EDTA como complejante
universal determina la susceptibilidad del complejo EPb a
todos los deméds cationes. También el EDTA juega como término
bésico en los equilibrios Acido-base de sus derivados proto-
nizados. Estas circunstancias son tenidas en cuenta para
calcular, interpretar y comparar los resultados de las deter-
minaciones de la constante de estabilidad del complejo.

La sal de plomo del EPb es relativamente insoluble
(6). La literatura sélo da una informacién cualitativa sobre
su solubilidad. La estequeometrfa del compuesto es de uno de
plomo para uno de EPb.

El estudio de la reaccién entre el EDTA y el ién plomo
a través del concepto de la constante de equilibrio, es una
faceta esencial del fenémeno quimico. Trataremos este aspecto
con cierta amplitud dado que nuestro trabajo se ocupa de la
determinacién de la constante de estabilidad del EPb.

La constante de estabilidad del EPb ha sido estableci<
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da por cuatro métodos, Tres de ellos proceden por medidas
electroquimicas: potenciometria de pH, potenciometria con
electrodo de mercurio y polarografia, y el cuarto por me-
didas espectrofotométricas,

El estudio sistemitico mis completo de los comple-
jos derivados del EDTA, fue realizado por Schwarzembach y
sus métodos de determinacién de la constante de estabili-
dad empleando las medidas del pH de los sistemas en equi-
librio, son considerados modelos en su género. Es por eso
que el valor que registran los textos de Quimica para el
log Kppy, es de 18,2 * 0,2 corresponde al obitenido por me-

dio de la potenciometrfa alcalimétrica,

A continuacién pasaremos revista suscinta a cada
uno de los métodos,

Potenciometria de pH

Este método desarrollado por Schwarzenbach (1) con-
siste en la titulacién alcalimétrica (o pseudo titulacidn)
de las soluciones compuestas de cantidades equimoleculares,
10° M, de cloruro de cobre, cloruro de plomo, sal disédica
del 4cido etilén diamino tetra acético y tricloruro de
triamino trietilénamina (ClBHjtren), en un medio de fuerza
iénica 0,1, ajustado con cleruro de potasio,

El juego quimico de las especies que interesan para
el establecimiento del equilibrio de la reaccidn estéd re-
presentado por los siguientes términos: EH,, Cu, Pb y tren
H3. El valor de conceniracién global de los balances de ca-
da uno, se realiza a las concentraciones respectivas de la
prepargcién de las soluciones que se ensayan y fue de:

C= 107M.

La titulacién alcalimétrica se cubre por el agregado
de 7 C moles de hidréxido. Como la composicién de partida
se hace con la sal di sédica del EDTA, en la titulacidn se
parte del paso de titulacién correspondiente a 2C. Luego en
la etapa 2 C - 4 C, la capacidad de reaccidén 4cida estd de-
terminada por la reaccidn:

EH, + M — EM + 2 H'
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donde M representa al ién cobre o plomo, Préximo al punto
4 C se produce un salto de pH y sigue una zona amortiguada

que llega hasta 7 C. La capacidad de la reaccidén 4cida de la
etapa 4 C - 7 C se produce por la reaccidn:

ECu + trenHs + Pb —> trenCu + EPb + 3 H' (1)

Cada punto de esta zona de titulacién comprendida entre 4 C
y 7 C puede ensayarse para el calculo de la constante de la
reaccidn anterior,

Para que la reaccién (I) sea de provecho es condi-
cién necesaria que solamente el ién cobre forme complejo
estable con el Ytren" y que tanto el plomo como el cobre
formen complejos con el EDTA., En este caso, como los com-
plejos EDTA-Cobre y EDTA-Plomo son muy estables y de orden
préximo ge puede encontrar cobre libre, antes que lo al-
cance la formacién del tren-Cu., Por eso para eliminar la
presencia del idn cobre libre que no se encuentra en la re-
accién (I), se utilizaron para los cédlculos valores de los
pPH de pasos de titulaciones en los cuales el complejo tren-
Cu estd en condiciones de operar.

Con los datos de las fracciones de neutralizacién
comprendidos entre 4 Cy 7 C, y los pH correspondientes, se
puede calcular la constante de la reaccidn (1).

treaCuj.(EPb .(H)3
_ /

K1
(trenHs).(FCu).(Pb)

Schwarzerbach ideé su método de cAlculo utilizando los ba-
lancen de materia del cobre, plomo, EDTA, tren e hidrégeno
dcido y aplicando 6 coeficientes, que los dedujo de los da-
tos de los pH medidos, de las constantes de estabilidad de
los complejos protonizados derivados del EDTA y del tren, y
de las constantes de estabilidad de los complejos del tren-
Cu y ECu,

Como la constunte Ky representa una constante global,
segin: '
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KitrenCu- KEPb

Ktr enH3 . KECu

se calcula la constante del EPb con los valores de las de-
més, que figuran en la igualdad anterior.

El informe de Schwarzenbach-Freitag dice que se ha te-
nido en cuenta la influencia de los cloruros y el resultadeo
del log KEPb corregido es de 18,2 ¥ 0,2,

Por este procedimiento se determiné ademis las cons-
tantes de estabilidad de los complejos del manganeso, hierro
(1I1), cobalto, niquel, cobre, cinc, cadmio y lantano. El plo-
mo demostré un comportamiento anormal y el resultado es el
més incierto de todos los complejos analizados por este méto-
de. En la relacién de concentraciones que operan en el célcu-
lo de la constante figuran iones con diferentes cargas y ta-
mafios aparentes por lo cual cabe considerar a la constante
del EPb asf definida como constante mixta.

Potenciometria con electrodo de mercurio

Schmid y Reilley (3) investigaron el comportamiento
del electrodo de mercurio en soluciones de EDTA-Hg y demos-
traron las posibilidades del mismo para la determinacién de
las constantes de estabilidad de los complejos EM més débiles
que el EHg,

El procedimiento es simple y rédpido. Consiste en la
medida de los potenciales de los sistemas en equilibrio EHg-
Metgl en cuestién a concentraciones adecuadas (del orden de
1077M).

En el caso del plomo la reaccidén -de intercambio que
se produce es:

FHg + Pb = EPb + Hg

y la constante del EPb se calcula con la ecuacidn:

E =E + 0,0296 log (Pb) . (EHg) 0,0296 log Kop
(EPD) . Kgg
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Para resolver el valor de Kgpp por la férmula de cdlculo, ha-
ce falta conocer la constante del EHg. Esta se calcula tam-
bién por via potenciométrica utilizando directamente el elec-
trodo de mercurio y soluciones de EHg y. E a diferentes pH.

La funcién entre el pH y el potencial del electrodo de
mercurio demuestra responder al comportamiento idsal y las
escalas de los cambios se ajustan a los del ovder tedrico. El
log de la constante del EHg obtenido por medio de este proce-
dimiento es de 22,1, Este resultado se verifica entre los pH
4 - 8 sin compromisos de incluir los derivados &cidos ni bé-
sicos del EHg en los cédlculos,

Cuando se trabaja con los sistemas en equilibrio de
intercambio EHg-M debe tenerse cuidado de reconocer la zona
de pH dentro de la cual el potencial se manifiesta indepen-
dientemente del pH. Para el caso del EPb esa zona esti com-
prendida entre pH 3 - 5, con lo cual se justifica el cédlculo
sin consideracién de los equilibrios &cido-base de los com~
plejos, complejantes e iones metdlicos del sistema en opera-
cién,

Por este método el log de la constante de estabilidad
del EPb resulta 17,9. Por los factores utilizados en el c4l-
culo se comprende que se trata del concepto de constante mix-

ta. El procedimiento reposa sobre la base de la constante del
EHg, y por lo tanto es de orden relativo.

Polarografia

El andlisis de los equilibrios de los complejos meté-
licos del EDTA, por medio de las determinaciones polarografi-
cas ha sido estudiado sistemdticamente por Bril y Krumboltz
(7) y por Schwarzenbach, Gut y Anderegg (2). Estos dltimos
investigadores determinaron la constante de estabilidad de 2k
cationes metdlicos incluidos el EPbD,

Schwarzenbach y colaboradores para la determinacién de
la constante del EPb, trabajaron con sistemas de soluciones
de plomo-cadmio-EDTA y plomo-cobre-EDTA, a concentraciones de
103 M de cada uno de ellos, a pH 4,34 y 4,18 respectivamente,
en medio de nitrato de potasio 0,1 M,

La determinacién polarogrifica produce los valores de
las concentraciones del ién plomo y del ién cobre en los res-
pectivos sistemas. En las condiciones expuestas, los términos
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del equilibrio quimico para el sistema plomo-cadmio-EDTA son:
(pv), (ca), (ECd), (EcdH), (EPb) y (EPbH). Omitiremos consi-
derar el equilibrio cobre-plomo-EDTA por ser enteramente ané-
logo.

La reaccidén en equilibrio corresponde a:
ECd + ECAH + Pb = EPb +EPbH + Cd (1)

para la cual se verifica el equilibrio siguiente:

K - (ca) . (EPb)t

(Pb) . (ECd),

En esa expresién (EPb)t representa la concentracidn global de
EPb y EPbH y andlogamente el (ECd), representa la suma de las
concentraciones del ECd y del ECdH.

Para calcular Ky se utilizan, ademis de la concentra-
cién del plomo definido por polarografia los balances de plo-
mo, cadmio y EDTA,

Cpp, = (Pb) + (EPb)t
Ccg = (cd) + (ECd),
Crpra = (EPb)t + (ECd)4

Por sustituciones sucesivas se resuelven los valores
de concentraciones de todos los términos que definen KI'

La expresién analitica de K; puede ser transformada,
haciéndola explficita en términos de (ECd) y (EPb). Para ello
los valores (EPb)t y (ECd)t se reemplazan en funcidén de
(EPb) y (BCd) y de las constantes de los complejos protoni-
zados EPbH y ECdH y de la concentracidén de los iones hidré-
geno.

(EPb), = (EPb) . (1 + (H).Kgpyy)

(ECd)t (Eca) . (1 + (H).Kgogg)
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sustituyendo estos valores en KI’ vy combinando constantes se
tiene:

K Kgpp 1+ (H) . Kppyy
I =
Kpcd 1+ (H) . Kpogy

Fsta ecuacién permite resolver el valor de la constante del

EPb conociendo los de las constantes Ky, Kpcan» Kervmr Kecas
v la concentracidén de iones hidrégeno. La constante del ECd

es conocida con seguridad y se toma como el mejor término de
referencia para la aplicacidén de este método a complejos de

estabilidad cuyo log K es menor a 20. Las constantes de los

complejos mono-protonizados son conocidas y la concentracién
de los iones hidrdégeno se calcula mediante la medida del pH

vy la fuerza idénica de la solucidn,

Por este método se obtuvo el valor de log Kppy igual
a 18,04 = 0,142 a 20°C. El resultado corresponde al concepto
de constante de concentracién,

La composicién de la solucién incluye al par conjuga-
do acético-acetato para ajustar el pH, pero no conocemos la
concentracién de acetato, Esta circunstancia puede determi-
nar que el resultado obtenido represente al valor de una
constante aparente o condicional,

Espectrofotometria

Hugges y Martell (4) determinaron las constantes de
estabilidad de los complejos del nfiquel, cobre, plomo, co-
balto, cinc y cadmio con el EDTA, aplicando medidas espectro-
fotométricas. Proceden en forma similar al descripto en el
método polarogrdfice, por medio de la determinacidén espectro-
fotométrica de uno de los términos de los sistemas formados
por un par de iones metédlicos y EDTA y obtuvieron la constan~
te relativa del EPh, Para colocar el resultado sobre base
"absoluta" utilizaron la constante de estabilidad del ECu o
ENi en cardcter de constantes de referencias. Estos valores
se los determiné por medio de las medidas espectrofotométri-
cas de los complejos mencionados en condiciones de pH sufi-
cientemente 4cido para tener concentraciones convenientes de
los factores del equilibrio.

Estos autores obtuvieron para el log Kgpp los valores
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de 16,8 y 17,2 en medio nitrato de potasio 0,1 M y perclora-
to de sodio 0,1 M respectivamente a pH 4,5 y 30°C. La dife-
rencia obtenida se atribuye a efectos complejantes del ni-
trato. Los resultados de las constantes estdn expresados en
base a concentraciones.

Estos resultados difieren de los valores obtenidos
por via potenciométrica y polarogrifica, y se nota un corri-
miento sistemdtico de mayor estabilidad aparente u operacio-
nales en las constantes producidas por potenciometria y po-
larografia,

El procedimiento de cidlculo para las constantes "ab-
solutas" de los complejos ECu y ENi, incluyen en conjunto
las concentraciones del ECuH-ECu y ENiH-ENi que son consti-
tuyentes del sistema en equilibrio a los pH que se trabajé.
Por esta razén y el hecho de la interferencia de los nitra-
tos, cabe considerar a los resultados de Hughes y Martell
como constantes aparentes,.

Amperometria, Método propuesto

El principio amperométrico para la determinacién de
la constante de estabilidad del EPb, partiendo de solucio-
nes de este complejo necesita operar en medio Acido de pH
menor a 2,

La operacién de titulacién amperométrica de una so-
lucién de EPb, realizad:- por pasos de titulacidén con solu-
cién de Acido perclérico 1 M producirid cambios del pH y se
obtendrin manifestaciones de la reduccién del plomo libre.
Midiendo la corriente y el pH de cada paso se obtiene la
informacién cuantitativa que se necesita para el cdlculo de
la constante del EPb.

La técnica del procedimiento se parece al método po-
larogrédfico. Es una voltametrfia a potencial constante y pH
variable.

Las condiciones quimicas del proceso amperométrico
son diferentes a las de las demds técnicas utilizadas, Con
las variaciones del pH entre 2 y 1 se van produciendo rela-
ciones de concentraciones aprovechables de plomo-EPb que va-
rian desde 1-4 a 4-1, Los factores de equilibrio del sistema
EPb a esos pH son: EPbH, EPbH,, EHy,, EH3 y EHo, ademds del
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plomo libre y de las posibilidades del par iénico EPb-Pb,

La amperometrfa representa un procedimiento mis direc-
to de la determinacién de la constante de estabilidad del EPb
que las técnicas descriptas anteriormente. Los equilibrios
que se verifican y analizan operan en un sistema de circuns-
tancias diferentes a la de todos los métodos mencionados.
Desde este punto de vista la determinacidén de la constante
del EPb por via amperométrica es independiente de .los otros
procedimientos y el resultado puede servir par la confronta-
cidén con los valores ya conocidos,

Solamente se ha encontrado una mencién de la técnica
amperométrica directa de la determinacién de constantes de
pstabilidad de complejos (8) y procede por medio de una titu-
lacién amperométrica del metal con el ligando.

Del gréfico de la curva de titulacién se extraen los
datos necesarios para calcular la constante de estabilidad.
El método fue aplicado a los complejos fluorurados del hie-
rro (II).

CONDICIONES GENERALES DE EXPERIMENTACION

Las medidas amperométricas se realizaron utilizando
el microelectrodo sélido fijo de plata amalgamado disefiado
por Manuele y Clinkspoor (9) y la celda de electrélisis ori-
ginal de Manuele (10) y que fue ensayada por Cortinez (11)
para ser utilizada en las técnicas de titulaciones amperomé-
tricas.

Electrodo de trabajo

Para construir el electrodo, se suelda la base de una
barrita de plata de 5,0 mm de didmetro y 1 cm de largo al
centro de un disco de plomo de 2,5 cm de didmetro y 2 mm de
espesor. Esta pieza se coloca en un vasito de 2,6 cm de dié-
metro y 4 cm de alto que sirve de molde. Se prepara en un
vasgso una solucién al 10 % de parafina en metacrilato de me-
tilo (monémero libre de inhibidores separados por destila--
éciﬁn). Se favorece la disolucién calentando a 60°C, Luego
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se agrega peréxido de benzoilo 0,5 % en relacién al monéme-
ro., Se calienta en bafio marfa hasta polimerizacién incipien-
te (consistencia siruposa). Se vierte la solucidén eun el mol-
de, cuidando de no dejar burbujas de aire incluidas y se de-
ja estacionar el molde durante 48 horas a 50-60°C en estufa.
Una vez fraguado, se romp el molde, se tornea el frente de
acrilico para dejar descubierta la superficie del perfil del
alambre de plata y finalmente se pule con abrasivos hasta

de jar 1a superficie de aspecto especular., La figura 3.II
muestra el esquema del electrodo.

Para amalgamar la plata de la superficie del electro-
do se desengrasa con alcohol, se coloca una gota de mercurio
(tri destilado) y se deja 3 minutos en contacto. Luego se
guita el exceso de mercurio mediante un golpe '"seco". Fl
electrodo se renueva después de cada operacién froténdolo
con un algoddén y abrasive fino y repitiendo el tratamiento
con mercurio.

Celda de electrélisis

La celda consiste en un recipiente de acrilico cuya
forma y dimensiones se detallan en el esquema de la figura 1.
Tiene un orificio en su parte inferior con un reborde gue
permite apoyar la pastilla del electrodo de trabaje. Diche
reborde de apoyo se lubricaconuna scluciénde parafina enban-
zol para asegurar el cierre hermético entre el vase v la
pastilla, Por medio de un pistén de acrilico roscado con una
perforacién en el centro, se ajusta el electrodo a la celda,
Entre el pistén y la pastilla se coloca un disco de plomo de
2,5 cm de didmetro, que lleva soldado un cable de cobre en
el centro para la salida de la conexién eléctrica. Entre es-
te disco y el pistén se coloca una arandela de goma para el
perfecto ajuste del electrodo. La celda tiene un volumen
aproximado de 150 ml y esti provista de tapa roscada de acri-
lico en la cual se hacen perforaciones destinadas a introdu-
cir los siguientes accesorios: tubo de burbujeo de nitrégeno,
puente salino para el contra electrodo, puente salino para
el electrodo de referencia, electrodo combinado (para medir
pH), pico de la bureta y agitador mecdnico. Finalmente la
celda se ajusta a una base metdlica por medio del extremo li-
bre del pisidén roscado.
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u "Fig, 1
ESQUEMA DE LA CELDA

3 ]
| | 1. Electrodo de vi-
drio
2. Puente salino
7\‘ 3. Agitador
/&/ 4. Puente salino
e 5. Burbujeador de No
6. Bureta
7. Electrodo de tra-
bajo
__N 8., Disco de plomo

10. Conductor
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9
9. Arandela de go-
ma
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Circuito e instrumental

La eléctrélisis se realiza entre el electrodo de tra
bajo y un contra electrodo de calomel, conectado a la ceida
de electrflisis por medio de un puente salino preparado con
perclorato de potasio-agar. El electrodo de referencia es
otro electrodo de calomel, conectado a la celda por medio
de otro puente salino de perclorato de prtasis—agar. Para
el control del potencial del electrodo de trabajo se ha uti
lizado un potenciostato Gherard Bank, fabricacidén alemana.
Las medidas de pH se realizaron «¢on un pH-metro "Corning
modelo 12" de escala expandida con precisién de * 0,002 uni
dades de pH. Los potenciales del electrodo de trabajo se a-
justan con una aproximacidén de 10 mV, Todos los potenciales
medidos en el curso del presente trabajo son referidos al
electrodo de calomel saturado. La figura 3 muestra el
circuito eléctrico para las operaciones amperométricas,

Eliminacidén de oxigeno

Para las operaciones amperométricas las soluciones
se privan de oxigeno mediante una corriente de nitrégeno pu
rificado mediante un tren de absorcién de oxigeno constitui
do por dos absorbedores que contienen solucién al 5% alcali
na de pirogalol, otros dos que contienen solucién de sulfi-
to de sodio al 20% con 0,5% de sulfato de cobre, otro que
contiene 4cido sulfdrico al 10% y por dltimo uno que contie
ne agua destilada. La corriente de nitrégeno se mantiene du
rante todo el curso de las titulaciones amperométiricas, En
15 minutos de burbujeo, colocando el pico de salida de ni-
trégeno préximo a las paletas del agitador, se consigue
practicamente la solucién libre de oxigeno.

Agitacién

La hélice del agitador se ubica centrada con el eje
del electrodo de trabajo y a 1,5cm de distancia, respetando
esta posicidn en todas las determinaciones. La velocidad de
agitacién es una condicién critica para la producibilidad
de las corrientes que se miden cuando se trabaja con elec-
trodo fijo. Por un ensayo se determiné que la velocidad de
5.000 r p m resulta conveniente., En la figura 4 se ha repre
sentado las corrientes limites obtenidas con una solucién
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Fig. 2, ELECTRODO

1. Disco de plomo

2, Cuerpo de¢ luci-
te

3. Alambre de pla-
ta

de perclorato de plomo 1.10"3M en perclorato de sodio 0,1 M
a diferentes velocidades de agitacidn,

La posicién de los puentes salinos, el electrodo com
binado y el tubo de burbugeo de nitrégeno, se los ubicé tal
como lo ilustra la fig. 1 y siempre en la misma posiéién en
todas las experiencias,

La figura 5 muestra aspéctos de la celda.

Reactivos y soluciones

Se utilizaron reactivos quimicos para andlisis mar-
cas Merck y Carlo Erba.

Se preparé el siguiente "stock" de soluciones a par-
tir de las cuales, por dilucién, se obtubieron las de traba
jo.

a) Solucién de EDTA 0,1000 M. Preparada a partir de la sal
disddica dihidratada del 4cido etiléndiaminotetracético
(titulo 99,9%) disolviendo 37,224g. en agua bidestilada y
llevando a 1000,0 ml. en matraz aforado.
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Fig., 3 CIRCUITO

1. Potencrostato

2. Celda

5. INlectrodo de calomel saturado
t. pll metro

3. Electrodo de vidrio can! inads
h, Flectrodo de trabajo

7, Contraelectrodo

=, Tuente =aline

h ~olucidn de percloratoe ie plome U, 1000 M, Preparado por

disolucidn de dxido de plowmo en acido j relérico v tituvlada
con solucign FDIA en medio acédiico=acetate utilizando PAN
{12) v ajustando el puntoe f{inal por retorno con solucidn

valorada de cobye,

¢) Soluciones de dcido percldrico 1,0000 M=0,1000 M v 0,0104
\

. Fstas =soluciones fueron valoradas oon carbonato de so-
dig, lo= t1{itulos se ajustaron a valores fijos para simplifi-

car los ¢élevlos,

96



1000 2000 3000 4000 rpm

Fig. 4. VELOCIDAD DE AGITACION

d) Soluciones de hidréxido de sodio 1,0000 M-0,1000 M y
0,0100 M exentas de carbonato. Para la preparacidén de estas
soluciones se partié de una solucién de hidréxido de sodio
al 50 % (13) y utilizando agua hervida y enfriada en co-
rriente de nitrégeno. Las soluciones se conservaron en reci-
pientes de polietileno con bureta automitica, protegidas de
la entrada de carbénico por medio de trampas de ascarita.
Estas soluciones se valoraron con biftalato de potasio.
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¢i *olvcidn de perclorato de sodio 1,00 M. Preparada a par-
=11 de bicarvonate de sodio y Acido perclérico. El diédxido

de carbono de esta solucién se eliminé por ebullicidén en
m>d-o acido., El pH final se ajustd a 4 con Lidrdvido de -o-
dio libre de carbonatos.

f) Soluciones standard de pll. Para lax medidas de pH se

utilizaron soluciones de biftalato de potasio {14) v la se-

rie de ‘larck=Tuls(195). La primera solucidn deiive el pl

12

4,072 a 20%¢ v la serie ' sarvik-inubs cubre -1 vrango de pll

comprendido entre 1 v 2,2,

CONSTANTES DF LOS ACTDOS DERIVAL:s U o PLESG LPb

-— . ——— — ———

La técnica amperomé:rica que s¢ utiliza pava la de-
terminacién del plomo libre de las solucianes e EI'm se rea-
liza en medio francamente Acido. Se suponr gue a :stos pll se
encuentran las especies mono y diproionizadas de¢l comple jo
EPb. Estos compuestos participan en el equilibiio del com-
plejo EPb y deberdn ser consider="uec en los planteos para el
cdlculo de la constante,

El trabaio p.evio a la determinaciéu v catculo de la’
constante dei KPb consistid en ia investigacidn de la exis-
tencia de los complejos LPbHa (en adelante p ra mayor sgim-
plicidad se omitirdn las cargas de los ienes) v en las de-

terminaciones de las respectivas (ounstantes écidas,

Ensayo cualitativo por extraccidn

El compuesto EFbH, representa una especie sin carga
eléctrica y por lo tanto susceptible de ser extraif. a de las
soluciones acuosas por solventes orgdnices n~ polares, Para
verificarlo se practicaron extracciores con parciones de
25 ml de acetato de butilo a 50 ml de¢ soluciones de LD
0,05 M ajustadas a diferenies pll. Tweso de retroextiraer de
la fase orgédnica con soluciones de dc¢ido perclérico 2 M we
determina el plomo por técnicue polaregréfica.
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TABLA I

mg DE PLOMO EXTRATIDOS

extracciones
pH 10 20 30 Total
2,0 35,0 10,0 2,0 47,0
3,0 3,0 0,2 0,0 3,2
4,0 0,1 0,0 0,0 0,1

En la tabla I se hallan los resultados promedios de
tres extracciones sucesivas,

Como puede apreciarse por los resultados de las ex-
tracciones, las soluciones a pH 2 contienen moléculas del
4cido dihidro.

Ensayo cualitativo por precipitacién

El complejo EPb forma con el ién plomo un precipitado
de (EPb)Pb (1i6). Se ha aprovechado la insolubilidad de esta
sal para reconocer las formas Acidas de las especies deriva-
das del EPb.

La r+.2cién de precipitacién de una sal de EPb por
agregado de plomo transcurre con acidificacidn del medio.
El pH 4 es el 1imite superior al cual se observan efectos de
acidificacién del medio. Entre pH 4 y 2 el efecto de acidi-
ficacidén aumenta a medida que .desciende el pH. A pH inferio-
res a 2 se produce la descomposicién del complejo EPb y la
experiencia pierde el sentido buscado.

Determinacién de Kq y K, de los dcidos EPbH, y EPbH

La insolubilidad del compuesto formado entre el EPb y
el ién plomo sugiere la aplicabilidad de esta reaccidén para
la realizacién de un procedimiento para determinar las cons-
tantes de los &cidos EPbH, y EPbH. Como se ha dicho en la
introducetién, el procedimiento consiste en la precipitacién
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isohfdrica (pH constante) del (FPb)Pb a diferentes pH com-
‘prendidos entre 2 y 4, acompafiando la precipitacién con la
medida simulténea de la acidez generada. Con la idea de que
la precipitacién del (EPb)Pb se produce por las reacciones
correspondientes a las siguientes ecuaciones quimicas:

EPb + Pb — (EPb)Pb
fp—
EPbH + Pb —» (EPbﬁ)Pb +H
EPbH, + Pb — (EPb)Pb + 2 H

se infiere que el balance de acidez producida en la preci-
pitacién serd la medida de la suma deé las formas acidas
del ¥Pb, Los modelos de las reacciones supuestas serén
aceptables siempre que la forma quimica del precipitado co-
rrespenda a la estequeometrfa de la férmula presumida den-
tro del rango de pH 2 a &k,

a) Composicién del precipitado

Se realizaron precipitaciones agregando a solucio-
nes de EPb soluciones de perclorato de plomo a los pH 2-3 y
4, Se varié la relacién de perclorato de plomo a FPb entre
los valores de 0,25-0, 50-1 y 5. La solucién de EPb lleva
perclorato de sodio para ajustar la fuerza idnica a los va-
lores convenientes. Se trabajé a 20 ¥ 0,5%.

Estas experiencias reproducen las circunstancias que
se darén en la titulacién por precipitacién del (EPb)Pb.

Una vez filtrado, lavado y secado a 100°C se procede
al anilisis quimico del precipitado.

Determinacién del plomo no complejado: El plomo libre
se determiné en la disolucién del precipitade en acético -
acetato de amonio aplicando la titulacién con EDTA y el in-
dicador ditizona en medio hidroalcohélico (17). También se
practicé la determinacién por la técnica indirecta de pre-
cipitacién del cromato de plomo con dicromato de potasio ¥y
valoracién siguiente del exceso de dicromato (18).

Determinacidén del plémo total: Se disuelve el preci-
pitado en 4cido perclérico 2 M en caliente. Se agrega &cido
sulfdrico, se deja en digestién y se filtra en caliente, se
lava, seca a 250°C y se pesa, deduciéndose el valor del plo-
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wmo total del precipitado de (EPb)Pb.

Determinacién del EDTA total: En el filtrado de la de-
terminacién del plomo total se determina el EDTA total co-
rrespondiente al compuesto obtenido en el ensayo de precipi-
tacidén del (EPb)Pb Para ello se ajusta el pH a %,5 con ace-
tato de amonio y se wvalora con solucién de cloruro de cinc y
ditizoma (17).

Resultados: De los andlisis efeéectuados se obtienen los
resultados que estidn resumidos en la tabla II.

b) Solubilidad del precipitado .

No se han encontrado en la literatura datos precisos
sobre la solubilidad del (EPb)Pb. Por lo tanto se procedid a
la determinacién de la solubilidad en condiciones similares
a las que se producen en las titulaciones por precipitacién.
La técnica aplicada consiste en saturar soluciones de per-
clorato de sodio 0,1 y 0,5 M con (EPb)Pb a diferentes pH
comprendidos entre 2 y 4 y se deja en contacto suficiente
tiempo para alcanzar el equilibrio de solubilidad. La tempe-
ratura se mantuvo a 20 = 0,5°C. Las soluciones de (EPb)Pb se
analizaron para determinar el plomo. Se evaporé a seco 500
ml, se destruyé materia orgénica con mezcla sulfonitrico-
perclérica, v el residuo se disolvié con acético-acetato de
amonio (pH %4,5). En la solucién se determiné el plomo con
EDTA utilizando ditizona como indicador (17). Los resultados
se hallan en la tabla iIT.

c) Procedimiento para determinar k, y k

Por las experiencias anteriores se ha demostrado fe-
hacientemente, la composicién uniforme del precipitado
(EPb)Pb entre pH 2 y 4 y la insolubilidad relativamente cons-
tante en ese mismo rango de pH. Con estos antecedentes se ha
practicado las medidas de la acidez producida por la precipi-
tacién del (EPb)Pb en el rango de pH de 2 a 4. Con los resul-
tados de estas medidas en dos valores de pH, se tiene los da-
tos para el cdlculo de las constantes k1 y k2. Con un juego
de medidas realizados a diferentes pH se ensaya la constancia
del equilibrio 4cido-base.

La parte experimental se realiza preparando soluciones
de EPb 0,0500 M a partir de soluciones de EDTA 0,1000 M y
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TABLA III

pH solubilidad en moles/litro (x 10-3)
"= 2 0,85 0,93 0,95 0,95 0,95
0.5 M 3 0,78 0,87 0,89 0,89 0,89
’ A 0,77 0,8% 0,84 0,84 0,8%
= 2 0,68 0,75 0,76 0,76 0,76
0.1 ; 3 0,61 0,69 0,70 0,70 0,70
’ A 0,58 0,6k 0,65 0,65 0,65
0,1 1 5 10 30

Tiempo (dias)

Solubilidad promedio: 0,80.107> M/1

temperatura 20 *+ 0,5°C

perclorato de plomo 0,1000 M, Las titulaciones se llevaron a
cabo sobre 50,0 ml de la solucién anterior, previo ajuste del
pH a los valores de 2,1 - 2,3 - 2,5 - 2,7 = 2,9 - 3,1 - 3,3 -
3,5 - 3,7 - 3,9y 4,1, La acidez se neutraliza con hidréxido
de .sodio 1,0 M y el pH se ajusta con otra mi4s diluida, tratan-
do de no producir una dilucién significativa. La solucidén ti-
tulante de perclorato de plomo 0,1000 M se ajusta al mismo pH
que el de la snlucién a titular. La medida del pH se efectia
con electrodo de vidrio combinado y se usa un agitador magné-
tico. Se procede agregando incrementos de 5,0 ml de la solu-
cion de perclorato de plomo, esperando que se estacione la
indicacién del pH, (en menos de 2 minutos se logra la estabi-
lizacién), se lleva al valor inicial con cantidades necesa-
rias, medidas, de hidréxido de sodio 0,1000 M, Las determina-
ciones se realizaron por quintuplicado y los resultados pro-
medios se detallan en la tabla IV,

d) Sistema de célculo

En las condiciones de las soluciones tituladas, el
baiance del plomo se realiza con los términos EPb, EPbH y
EPbH, (se admite que la especie Pb no es significativa). El
balance de acidez determinado por lag titulaciones mide el
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hidrégeno del EPbH y EPbHo. Esto es:
Cpp = (EPb) + (EPbH) + (EPbH,)

%;M = (EPbH) + 2 (EPbH,)
donde V es el volumen y M la molaridad del hidréxido de so-
dio gastado para neutralizar la acidez producida durante la
precipitacién y V; es el volumen inicial de solucién de EPb.
La relacién de estas dos expresiones se define con las expe-
riencias de titulacién, Si se designa con n a la relacién

entre V.M/Vi y CPb’ se tiene:

(EPbH) + 2.(EPbHp)

(EPb) + (EPbH) + (EPbH,)

reemplazando cada uno de los términos del segundo miembro
por las expresiones de la distribucidén de las especies del
balance 4cido~base del sistema EPbH, & EPbH 2 EPb, sera:

(H) kg + 2.(H)2

()2 + (H).ky + kq.ko

ordenando y despejando kj.k,, se tiene:

(H).k1.(1 - n) + (E)%.(2 - n)

ky.ky =
n
Para aplicar esta férmula se toman pares de valores de n y

los correspondientes de las concentraciones de iones hidré-

geno de la serie de titulaciones. Con ello se obtiene la ex-
presidn:

(B)gky (1-ny) + (D)F (2-ny) _ (H)gky(1-np) - ()3 (2-ny)

n1q n2

Con esta ecuacién se resuelve el valor de k;. Luego con el
valor de k1 se calcula el de ky, por medio de la ecuacidn:

(H).k1.(1 = n) + (8)2.(2 - n)

kl.n

k2=
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En estas expresiones figura el valor de la concentracién de
iones hidrégeno, que se calcula a partir del pH medido po-
tenciométricamente y del "coeficiente de actividad operacio-
nal", Ver pég. 112, ensayos amperométricos del plomo. -

En la tabla V se demuestra como se ordenaron los di-
ferentes valores empleados en los cdlculos y en la tabla VI
se encuentran los resultados obtenidos.

e) Interpretacién

La definicidén experimental de n es muy buena, como
lo demuestra el grado de aproximacién de menos de 0,03 %
entre el valor promedio y las medidas individuales. La cons-
tante obtenida k, para el &cido EPbH, es de 4,41.10_2 y los
resultados mas apartados estidn entre 4,55 y 4,34.10'2. En
cuanto al valor de k2 producido es de 2,12.10"3 y los wvalores
m4s apartados 2,16,10-3 y 2,05.10'3. Las desviaciones medias
son del orden del 1 %.

El resultado de ky, es comparable al que determiné
Schwarzenbach (2) de 1,6(’)510'3 y al cual el anter le asigna
calidad de dudoso.

El valor de ki no se ha encontrado en la literatura
revisada, A falta de tal referencia se puede comparar el va-
lor de ky con el de la constante del 4cido del complejo EDTA-
Fe (III). Esta especie forma un 4cido monoprdétido y por lo
tanto es homélogo en ciertos aspectos al EPbH., El valor de
4,41.10"2 s préximo a la del &cido EFeH cuya comnstante es
4,0,102,

Se ha contrastado el procedimiento descripto con una
técnica de titulacién con 4cido perclérico de la base EPb"2.
La curva de titulacién partiendo de pH 7 provee los datos ne-
cesarios para los cdlculos. Las condiciones de concentracién
en el curso de la titulacidn:

(EPbH) + 2.(EPbH,)

By = (m)

CPb

(EPbH,) + (EPbH) + (EPb)

H g representa los iones hidrégenos agregados y los demis
tgrminos tienen el significado convencional, A partir de estas

110



relaciones se procede a la deduccién y c4lculo de las constan-
tes kqy y ko en igual forma a la descripta anteriormente. Los
resultados obtenidos fueron 3,5.10"2 y 2,21.10"3 para ky ¥ ko
respectivamente, Estos resultados representan el promedio de

5 determinaciones,

El procedimiento de la determinacién de las constantes
de los 4cidos por precipitacidén isohfdrica que se ha descrip-
to fue ensayado con un sistema &cido-base conocido, represen-
tado por los 4cidos derivados del ferrocianhidrico y se deter-
miné las constantes k, y k4. Este ensayo se realizé a los pH
2,0 - 2,2 = 2,4 ~ 2,6 ~2,8=73,0-=73,2=273,4=753,6=23,8%
4,0, precipitando el ferrocianuro de plomo por adicién de per-
clorato de plomo. Los resultados obtenidos fueron 1-,0.10"2 y
4,6.107" para k3 v k, respectivamente, Estos valores pueden
considerarse aceptables, La literatura de constante de estabi-
lidad (19) registra el valor de ks = 1,6.,10"2 y ky = 5,6.10'4,
en condiciones de composicién de fuerza idénica 0,2 M y a la
temperatura de 25°C, que son préximos a los obtenidos por nues-
tra técnica.

El hecho comprobado de que el procedimiento por titula-
cién de la base EPb produce resultados concordantes con los
obtenidos por precipitacién isohidrica es una prueba de que no
existen a esos pH hidroxocomplejos de plomo.

DETERMINACION DE LA CONSTANTE D% ESTABILIDAD DEL EPb

El procedimiento que presentamos para la determinacidén
de la constante de estabilidad, parte de las medidas de la con-
centracién del ién plomo y de la actividad del ién hidrdgeno,
en las soluciones de EPb en circunstancias de acidez suficien-
temente alta para analizar el equilibrio de la reaccidn que se
representa con la ecuacién siguiente:

FPbH_ + 2H > EH, o + Pb 0<x<?2 (1)
La operacién se lleva a cabo a la manera de una titula-
cién, agregando 4cido por fracciones, hasta completar la reac-

cién indicada.
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Cada paso de titulacién se analiza determinando la
concentracién del ién plomo y la actividad del ién hidré-
geno, el primero por amperometria y el segundo por poten-
ciometria. Se describirdn los ensayos efectuados para re-
conocer el comportamiento voltamétrico y amperométrico del
plomo y de la potenciometrfa del ién hidrégeno, para des-
pués aplicar las mismas determinaciones al sistema del pro-
blema en cuestién.

Ensayos voltamétricos del plomo

Estos ensayos tienen por objeto determinar las ca-
racteristicas del sistema para la préictica de la amperome-
tria del plomo.

En la celda de electrdélisis y con 21 microelectrodo
de amalgama descripto anteriormente se procedié a la obten-
cién de curvas de polarizacién. Las experiencias se realiza-
Ton con soluciones de perclorato de plomo, EPb y con mezclas
de ambos, en solucién soporte de perclorato de sodio 0,1 M,
a la temperatura de 20°C y a pH comprendidos entre 1 y 4.
Los voltagramas se obtuvieron previa eliminacién del oxigeno
de las soluciones, La agitacién se mantuvo a 3.400 rpm. Se
aplicaron potenciales catdédicos, por técnicas pdtenciostéti-
cas, de 50 en 50 mv a partir de cero, correspondiente al
ECS, se espera que la corriente se estacione y se anotan los
resultados. En mencs de 2 minutos la corriente adquiere va-
lores constantes. Los ajustes del pH se hicieron con 4cido
perclérico e hidréxido de sodio., En la tabla VII figura la
composicién de las soluciones ensayadas y en-la figura 6
los voltagramas correspondientes,

Por estas experiencias se deduce que el ién plomo al-
canza su corriente limite a -550 mV y las soluciones base
producen corrientes a ~800 mV, Las soluciones de EPb a pH
mayores de 2 no demuestran plomo libre en la voltametria.
Por debajo de pH 1 la corriente voltamétrica del plomo 1li-
bre es equivalente al plomo total, Entre pH 1 y 2 se produ-
cen manifestaciones de corriente limite de plomo libre cre-
cientes a medida que el pH disminuye. En consecuencia el po=
tencial para la amperometria del plomo libre queda definido
en -650mV contra ECS,

112



T ABLA _ VII

solucién (EDTA) (Pb) pH voltagrama
n? M M n?
1 2,0,10"3 - 1,00 1
2 - 0,59.10™ 1,00 2
3 - 0,%50.10™7 %,00 3
4 0,50.10"2 0,50.1072 1,00 4
5 0,50.1073 0,50.1072 1,30 5
6 0,50.107 0,50.107> 1,80 6
7 2,00,107 0,50.107° 1,10 7
8 2,00.10™ 0,50.10"° 1,20 8
9 2,00.10:; 0,50.10‘2 1,50 9
10 0,50.10 0,75.10" 2 4,00 10
11 0,50.107 1,00.107 4,00 11
12 0,50.107 1,50.1070 %, 00 12

Temperatura: 20 % 0,5%

Ensayos amperométricos del plomo

Estas experiencias tienen por objeto establecer el
comportamiento del ién plomo en las determinaciones ampero-
métricas, en soluciones de composicidén anidlogas a las que
se producirén en las situaciones correspondientes al siste-
ma EPb en estudio.

Las condiciones del trabajo son similares a las
practicadas en el ensayo voltamétrico, salvo que se opera
a potencial fijo de =650 mV. La tabla VIII detalla las com-
posiciones de las soluciones ensayadas y las corrientes

producidas.

Los resultados volcados en la tabla VIII demuestan
que la estequeometria amperométrica se verifica satisfacto-
riamente en presencia de EDTA y de EPb y a los diferentes
pH de trabajo. Los cambios de pH y concentraciones relati-
vas de los términos quimicos del equilibrio del EPb no in-
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TABULA VIII

(Pb) (EDTA) pH corriente

M M M A
n, 50,107 - 1,00 80
0,350,107 - 4,00 80
1,00.107) - 1,00 162
1,00.107 — 4,00 160
0,50.107 0,50.1072 1,00 79
0,50.1072 2,00.10~7 1,00 79
1,00,10™3 1,00,107> 1,00 160
1,00,10™2 2,00,1077 1,00 160
0,75.107>  0,50.107° 4,00 41
1,00.1077 0,50.1077 %,00 82
1,50.1077 0,50.,10™2 4,00 160

terfieren en la determinacidén directa del ién plomo por
amperometrfa.,

Potenciometria de pH

Las medidas de pH simultédneamente a las determina-
ciones amperométricas del plomo del sistema EPb que se
practica mds adelante ocurren a concentraciones de &cido
preclérico entre 0,1 y 0,01 M en un medio de fuerza ibni-
ca aproximado entre 0,12 y 0,16 M.

Para constatar la respuesta del electrodo de vi=-
drio utilizado a las concentraciones de i6én hidrégeno de
interés, se ensayaron a los pH de las soluciones standard
de Clark y Lubs que cubren las zonas de pH que se recono-
cerédn en las experiencias de la determinacién de la cons-
tante del EPh, El standard de referencia utilizado fue la
solucién de biftalato de potasio NBS de pH 4,008 a 25°C
(20). La tabla IX muestra las resultades obtenidos que
son concoxrdantes con los esperados,

Esta experiencia demuestra el comportamiento satis~
factoris del electrodo de vidrio.
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TABLA IX

Respuesta del electrodo de vidrio

Serie de Clarck-Lubs

pH tedrico pH medido
1,00 0,99
1,20 1,19
1,40 1,39
1,60 1,60
1,80 1,80
2,00 2,00
2,20 2,20

Temperatura: 25 + O,5°C

Referencia:
Biftalato de potasio NBS;
pH = 4,008 a 15°C

Para corroborar la calidad de las medidas potencio-
métricas del pH, se practicaron ensayos con soluciones de
dcidos percléricos y perclorato de sodio a diferentes con-
centraciones. En la tabla X se detallan las ‘composiciones
y los resultados de los pH medidos.

Estos ensayos ponen de manifiesto que la relacién

entre la concentracién de iones hidrégeno y la actividad

de los mismos concuerda con el que establece la teoria de
Debye Hiickel, Los coeficientes de actividad "précticos" de-
terminados son de 0,82 a fuerza idnica 0,1 M y 0,78 a fuer-
za iénica 0,5 M y se hallan préximos a los valores tedricos
de 0,86 y 0,75 (21) y a los experimentales obtenidos para
soluciones de &cido perclérico por Robinson (22), que son
de 0,803 y 0,769 respectivamente.

Para los cdlculos se ha utilizado el valor medio de
nuestros resultados experimentales, es decir 0,80 como coe-
ficiente de actividad"préctico".
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TABLA X

(HCth) (Nac10,) . oH medido
(M) (M)
0,1000 - 0,10 1,09
0,0100 0,0900 0,10 2,09
0,0010 0,0990 0,10 3,09
0,1000 0,000 0,50 1,11
0,0100 0,4900 0,50 2,11
0,0010 0,4990 0,50 3,11

Temperatura: 20 X 0,5°C
Coeficiente de "actividad" préctico: 0,82 y 0,78

Determinaciones definitivas

Las experiencias que siguen se refieren a las medi-
das de las concentraciones de plomo y a las actividades de
iones hidrégeno en el sistema de los equilibrios del EPb
en soluciones de composiciones conocidas del plomo total y
EDTA total, Estas medidas son utilizadas para el célculo
de la constante de estabilidad del EPb.

Soluciones ensayadas. Tomando alicuotas apropiadas de las
soluciones madres de perclorato de plomo, perclorato de
sodio y FDTA, prepararon "stock" de soluciones cuyas compo-
siciones se indican en la tabla XTI,

Estas soluciones se ajustaron a pH entre 5 y 6.
n es la relacién entre la concentracién de EDTA total y
plomo total.

Procedimiento. Se coloca en la celda de electrdlisis

100,0 ml de la solucién a ensayar. Se ubican el agitador,
el tubo de burbujeo de nitrégeno, el electrodo de vidrio
combinado y los puentes salinos, uno para conectar el con-
tra electro y otro para el electrodo de referencia. Se co-
nectan los electrodos.de la celda a los bornes del poten-
ciostato ajustando el potencial del electrodo de trabajo a
-650 mV. La pila con el electrodo de vidrio se halla conec-
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TABLA X1

Composicidn de las soluciones

Solucién (Ph) (M) (EpTA) (M)
n? C nC n
1 0,50.10"2 0,50.107 1
s 0,50.10" 1,00.10'; 2
3 0,50.10‘2 2,00.10” 4
A 1,00.10'3 1,00.10'2 1
5 1,00.10" 2,00.10" 2

Todas las soluciones llevan perclorato de sodio en la concen-
tracidén 0,1 M,

tada al potencidmetro. Se agrega solucidén de acido perclérico
1,0 M por gotas y se miden les pH y las intensidades de co-
rriente que se van produciendo. La temperatura se mantiene a
20 * 0,5% y la agitacién a 3 %00 rpm.

En la figura 7 se muestra una curva representativa de.
los ensayos. Los puntos de dicha curva representan el valor
de corriente limite del plomo libre a los pH correspondientes
indicados en el grafico.

El tramo de pH entre los cuales se producen
las variaciones de corriente representan la zona del desarro-
1l de la reaccién (I).

La corriente l1imite mdxima neta corresponde a la con-
centracién del plomo total (im). La concentracién de plomo en
cada punto de la curva se obtiene aplicando la siguiente fér-
mulas

(Pb)'l = -1— ¢ CPb = F.CPb
1m

El valor de i se refiere a los valores intermedios de la zo-
na de transicién corregido por efecto de dilucién,

118



TABILA XII

Fuerza idnica

Solucién F = 0,20 F = 0,80
o i

n? | VH M VH K
1 2,0 0,12 5,0 0,14
2 3,0 0,12 6,0 0,15
3 3,0 0,12 7,0 0,16
4 2,0 0,12 6,0 0,15
5 3,0 0,12 7,0 0,16

Volumen inicial = V; = 100,0 ml

Fuerza iénica inicial = u; = 0,10 M

i
Volumen de Acido 1 N agregado = VH

0,1.Vi + Vg

Férmula aplicada: p, =

Los valores -de pH deben transformarse en términos de
concentracién mediante la aplicacidén del coeficiente de ac-
tividad del ién hidrégeno a la fuerza iénica de la solucidn
correspondiente.

Fuerza idnica. En la tabla XII se encuentra detallada la
fuerza iénica de las diferentes soluciones para los valores
de F de 0,2 y 0,8. k

Para calcular dichas fuerzas idnicas se ha tenido en
cuenta dnicamente las especies a las concentraciones mayo-
res a 0,01 M,

Célculo de la constante de estabilidad del EPb

La constante de estabilidad estequeométrica conven-
cional de los complejos del EDTA y en particular del EPb,
se refiere al cociente de las concentraciones en el equi-
librio:
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- (EPb)
Ky = (E) . (Pb) (1)

Para resolverla se,cuenta con los valores de la concentra-
cién del ién plomo e hidrégeno y con los valores de las
concentraciones globales del plomo y del ligando. Los dos
primeros son medidos por las técnicas expuestas y los segun-
dos son conocidos por la preparacién de las soluciones,

(Pb)y = F.Cpy (2)
-pH
(H) = o7 (3)
f
Cpp = (EPb) + (EPbH) + (EPbHy) + (Pb), (%)
Cg = (EPb) + (EPbH) + (EPbHp) + (E), (5)

De estas expresiones se deducen:

Cpp-(1 - F) = (EPb) + (SFbH) + (EPbH,) (6)

y

Cpp-(n=-1+F) = (E); = (E) + (EH) + (EHy) + (EH3) + (EH)

(7)
Considerando que:
(EPDH) _ kq.ko o
(EPb) + (EPbH) + (EPbH,) (H)2 + (H).kq + kq.ko
(8)
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(E)

(E) + (EH) + (FHy) + (EH3) + (EHy)

Kl .K2.K3.K4

2
(H)4 + (H)B.Ki + (B)7.%; Ky + (H).K{.Kp.K; + K; .Ky.K5.K),

Se tiene que:

(EPb) = oC .Cpy+(1 - F)

(B) = 8 .CPb.(n -1 + F)

De donde la férmula para el cédlculo de la constante resul-
ta:

<

y finalmente tomando logaritmos:

log KEPb = log < - log 6 + log A

Para calcular los factores o< se utilizaron las cons-
tantes Ky = 4,41,10~2 y Ko = 2,12,10"3 y para § se tomaron
las constantes de los 4cidos derivados del etiléndiaminote-
tracético Ky = 1,0.1072; Ky = 2,2.1077; K3 = 6,9.1077;

K, = 5,5.10-11, gque representan las constantes estequeométri-
cas que utiliza Schwarzenbach en los cAlculos de las constan-
tes de estabilidad de los complejos del EDTA,

Aclaraciones sobre el método de cdlculo se pueden ver en el
apéndice. ‘

En la tabla XII se hallan los valores utilizados en el
cdlculo y los resultados de la constante de estabilidad del
complejo EPb obtenido.
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TABLA XIIT

Sol.n? n F p(H) -logx =logfl log A logKEPb
0,2 1,82 1,02 13,50 4,60 17,08

0,4 1,65 1,23 14,40 3,88 17,05

1 1 0,5 1,58 1,32 14,75 3,60 17,03
0,6 1,51 1,41 15,10 3,33 17,02

0,8 1,35 1,6 15,80 2,80 16,99

0,2 1,63 . 1,25 14,50 3,82 17,07

0,% 1,51 1,41 15,10 3,33 17,02

2 2 0,5 1,45 1,49 15,38 3,12 17,01
6,6 1,39 1,58 15,66 2,92 17,01

0,8 1,27 1,75 16,30 2,4k 16,99

0,2 1,51 1,51 15,10 3,40 17,09

0,4 1,41 1,55 15,58 2,95 16998

3 4 0,5 1,35 1,64 15,87 2,76 16,99
0,6 1,29 1,73 16,19 2,57 17,03

0,8 1,18 1,90 16,76 2,12 16,98

0,2 1,76 1,10 13,78 4,30 17,08

0,4 1,57 1,33 14,80 3457 17,04

4 1 0,5 1,48 1,45 15,23 3,30 17,08
0,6 1,41 1,55 15,58 3,05 17,07

0,8 1,27 1,75 16,30 2,50 17,05

0,2 1,54 1,37 14,94 3,52 17,09

0,4 1,41 1,55 15,58 3,03 17,06

5 2 0,5 1,35 1,6% 15,87 2,82 17,05
0,6 1,29 1,73 16,19 2,62 17,08

0,8 1,17 1,89 16,82 2,14 17,05

Promedio log Kpp, = 17,04 % 0,03 (Desvio medio: 7 %)



CONCLUSIONES

Las experiencias realizadas para las determinaciones
de las constantes de los 4cidos derivados del EPb y de la
constante de estabilidad del complejo, han side disefiadas
con técnicas no convencionales y han producido resultados
satisfactorios.

1. Con respecto a los dc:i2s del complejo EPb:

Se ha obtenido evidencia guimica de la existencia del
EPbH, por extraccién con disolvente orgidnico en medic de
acidez alta,

Se ha determinado la solubilidad de la sal de plomo
del 4cido EPbH, entre los pH 2 y %.

Se ha demostrado la composicién uniforme del EPb-plo-
mo obtenido por precipitacién con EPb y perclorato de plomo
entre los pH 2-4,

Se ha medido la acidez producida por la precipitacién
isohfdrica de EPb-plomo a pH comprendidos entre 2 y k.

Con los valores del balance de la acidez se ha ensa-
yado el cédlculo de las constantes de equilibrios &4cido-base
de los sistemas EPb-EPbH y EPbH-EPbH,.

Los resultados obtenidos del pK1 1,40 y del pK, 2,64
a 20°C son aceptables. Esta es la primera informacién experi-
mental que se produce respecto al pK; del dcido EPDH,.

La técnica de la precipitacién isohidrica ce sales ho-
mometdlicas de los complejos del EDTA puede considerarse po-
tencialmente aplicable para la determinacién de la constante
de los 4cidos de los compiejos que producen sales insolubles.

2. Con respecto a la constante de estatilidad

La determinacién de la constante estequiométrica de
estabilidad se ha realizado por medio de la medida directa
del plomo libre en equilibrio con el plomo complejade a pH
comprendidos entre 1 y 2, y fuerza iénica entre 0,12 y 0,16.

Por el procedimiento de titulacién emperométrica por
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pasos de cambios del pH a partir de la solucién del EPb se
obtienen los datos para el cdlculo de las constantes,

Se ha demostrado experimentalmente que la técnica am-
perométrica para la determinacién del plomo libre en presen-
cia de EPb a pH entre 1 y 2 es correcta.

Se ha demostrado experimentalmente la respuesta co-
rrecta del electrodo de vidrio empleado para la definicién
de las concentraciones de iones hidrégeno en zona de acidez
alta, pH entre 1 y 2.

El resultado obtenido el log de la constante de es-
tabilidad del complejo EPb de 17,04, se halla préximo al va-
lor de dicha constante producido por la técnica espectrofo-
tométrica. En cambio difiere en una unidad con respecto al
valor determinado por técnica de titulacién potenciométrica
de pH.

Esta técnica amperométrica-pH puede ser considerada
de aplicacién general para la determinacién de la constante
de estabilidad de los sistemas similares al representado por
el EPb,
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APENDICE

Se detallarén a continuacidn los pasos seguidos al rea-
lizar los cédlculos necésarios para obtener la constante de
estabilidad del complejo EPb.

1. Se efectia la titulacién amperométrica por quintuplicado,
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tabul4ndose volumen de Acido per:iérico 1,0 M, intensidad de
corriente y pH tal come lo indica la tabla XIV,

2, Se calculan los valores promedios y la reproductibilidad
de la corriente y del pH. Se transforma el pH en p-concentra-
cién, aplicando el coeficiente de actividad (f = 0,80), Se
corrige el valor de la intensidad de corriente teniendo en
cuenta el efecto de la dilucién mediante la férmula:

donde i, es la corriente .corregida, i la corriemte lefda, V;
el volumen inicial (100,0 ml) y VH el volumen de 4cido per-

clérico agregado en cada punto. Finalmente se jabula pH, i,

p(H) e i, tal como lo indica la tabla XV.

3. Se grafica i, en funcién de p(H) con una escala que re-
presenta 1 mm = 1 wA = 0,01 p(H). La figura 8 muestra un
grifico tipo.

4, Se calcula el valor de i para los valores de F de 0,2-0,4-
0,5-0,6 y 0,8 mediante la férmula:

i= im.F

Con estos valores de i (que .son referidos en términos de co-
rriente neta), se va al gréfico de la figura 8 y se sscan
los valores correspondientes de p(H). Con los pares de vale-—
res F-p(H) se construye la tabla (3).

5. Con los valores de p(H) de la tabla (3) se calculan a y

8 mediante las férmulas dadas en la zeccién relativa a de-
terminacién de la constante de estabilidad del EPb, utilizan-
do una planilla de, ‘cdlculo tal como se ejemplifica en la ta-
bla XVII. '

6. Con los.valores de C, n.y F se calcular los valores de A
mediante la férmula;

A = (1 "Ii)
ch.(n -1+ F).F
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TABIT A XV

VALORES MEDIOS DE INTENSTDAT DE CORRIENTE CCRREGIDA Y p(H)

(Para la solucién

n?

1

HCIO4 iM i ic
pH p(H)
(m1) (1a) (ra)
0,00 8,25 3,0 - 3,0
0,0 3,08 3,0 2,98 3,0
0,50 2,53 3,1 2,43 3,1
0,70 2,40 3,0 2,30 3,0
1,00 2,17 4,0 2,07 4,0
1,50 2,00 13,3 1,90 13,5
2,00 1,86 21,5 1,76 22,0
3,00 1,70 37 1,60 38
4,00 1,58 52 1,48 54
5,00 1,48 60 1,38 63
6,00 1,40 69 1,30 72
7,00 1,34 72 1,24 77
9,00 1,24 75 1,1% 82
11,00 1,17 74 1,07 82
13,00 1,10 72 1,00 82
20,00 0,99 68. 0,89 82
25,00 0,89 66 0,8% 82

Reproductibilidad: pH * 0,01; #A T 1
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TABLA XVI

Solucién F p(H)
0,2 1,82

0,4 1,65

1 0,5 1,58
0,6 1,51

0,8 1,35

0,2 1,63

0,4 1,51

) 0,5 1,45
0,6 1,39

0,8 1,27

0,2 1,51

0,4 1,41

3 0,5 1,35
0,6 1,29

0,8 1,18

0,2 1,76

O,4 1,57

A 0,5 1,48
0,6 1,41

0,8 1,27

0,2 1,54

0,4 1,41

5 0,5 1,35
0,6 1,29

0,8 1,17




ESQUEMA DE LA PLANILLA DE CALCULO DE LOS VALORES DE a Y

TABLA XVII

B

Se ejemplifica con la solucién n2 1 para F = 0,8 y con la
gsolucién n? 2 para F = 0,6,

a) Célculo de a

Solucién 1 2
F 0,8 0,6
p(H) 1,35 1,39
()2 2,0,10~3 1,7.1077
(H)Ky 2,0.1077 1,8.1072
k1K, 9,4.1072 9,4.1072
denominador 4,0.10-3 3,4.10-3
o 2,3.10™2 2,6.1072
- log « 1,64 1,58
b) Célculo de _li_
Solucién 1 2
F 0,8 0,6
il 1 1,3
p( )4 35 )39
(H) 4,2,10 2,9.10
(1)3x, 9,3.10~7 7,0.10'2
(1) 2K, Ko 4,4,10‘3 3,8.10"
(H)K1K K 6,8.10717 6,2.10"13
15053 _22 120" _op
Ky K KK, 8,2.10 8,2.107
denominador 5,2.10’66 3,6.10-16
3 1,6.10"1 2,2.10
- log B 15,80 15,066
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Los célculos se disponen segin se indica en la tabla XVIII.

7. Finalmente con los valores de a, 8, y A se calcula la
constante de estabilidad del EPb mediante la férmula:

log Kppy,

En la tabla XII figuran los valores de ¢« , 8, Ay logKEPb

= log « - log B + log A

para cada valor de F y para cada solucién.

A

50 T

250 2,00 150 1,00 pH

Fig. 8
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