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RESUMEN

A partir de medidas calorimétricas directas se han obtenido las entalpias
molares, energias libres y entropias que acompafan al proceso de formacion de los
quelatos del acido nitrilotripropiénico (NTP) con los iones Mn(II), Ni(II), Cu(Il) y Zn(II).
Las entalpias molares corregidas en las diferencias entre las energias de estabili-
zacion de los quelatos y acuocationes respectivos son funcion lineal del radio re-
ciproco. Los valores de AS corregidos guardan, asimismo, una variacion lineal con
el radio reciproco. Ambos hechos son indicativos de la contribucion de la accion
estabilizante del campo de los ligandos a la entalpia molar y a la entropia de for-
macion de los complejos.

SUMMARY

From direct calorimetric measurements we have obtained the molar enthal-
pies, free energies and entropies of the precess of formation of chelates of the ni-
trilotripropionic acid with Mn(II), Ni(II), Cu(Il) and Zn(II). The molar enthalpies
corrected for the differences between the stabilization energies of the complexes
and the respective aquocations are a linear function of the inverse radius. The co-
rrected \'S values show, therefore, a linear variation in relation to the inverse radius.
The both events are an indication of the contribution of the ligand field stabilization
energy to the molar enthalpie and to the formation entropy of the chelates.
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INTRODUCCION

En este Departamento se ha efectuado el estudio de la fuerza
acida y estructura del acido nitripotripropionico (1,2), se ha aislado
su clorhidrato y su sal de litio, se ha determinado su capacidad com-
plejante frente a iones divalentes alcalinotérreos, de la primera serie
de transicion, cadmio y plomo, determin
formacion de los quelatos respectivos, y se ha efectuado el estudio
en el visible de sus complejos con Co(II), Ni(II) y Cu(Il) (2,3).

En el presente trabajo se determinan las magnitudes termo-
dinamicas que acompainan al proceso de formacion de los complejos
de este acido con iones de la primera serie de transicion.

MATERIALES Y METODOS

Las medidas calorimétricas se han hecho en un calorimetro
marca LKB, modelo 8.100, que consta de las siguientes unidades:
célula calorimétrica de 100 ml de capacidad, galvanometro electro-
nico HEWLETT-PACARD, modelo 419A y bano termostatico,
modelo 7.603 de 18 litros de capacidad, para cuyo ajuste de tempe-
ratura se utiliza un bafo termostatico exterior, marca HETO, y una
resistencia de 70 (2 conectada a un control proporcional, modelo
7.602, obteniéndose una estabilidad de + 0,001°C. El calorimetro
estd conectado a un registro grafico marca PHILLIPS, modelo
PM 8.100.

En las medidas se ha seguido el método descrito por CARE
y STAVELEY (4), de forma que el calor de formacion, Qs, viene dado
por la expresion Qr = Qc — Qa4 — Quy2- — Quay- — Quzo donde Q. es
el calor de mezcla desarrollado en la experiencia principal, Q4 el
calor de dilucion y las tres magnitudes restantes las tonalidades tér-
micas correspondientes a la formaciéon de las especies HY*", HyY~
y H20.

La medida de Q. se ha hecho a 25°C en una experiencia calo-
rimétrica directa, en la que se colocan en el vaso de reaccion 100 ml
de disolucion del sulfato del cation correspondiente, conteniendo
en cada caso las siguientes cantidades de cation: Mn(II) 8,2718-107*
moles, Ni(II) 8,1293-107* moles, Cu(II) 8,1212-10™* moles y Zn(II)
7,3994-10~* moles. La fuerza ionica se ajusta a 0,1(KNOs). En cada
prueba se afadieron de 5 a 30 gotas de acido nitrico 0,1M, con ob-
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jeto de que al pH final de la reaccion no tuviera lugar la precipita-
cion del hidroxido metalico correspondiente y la acidez final fuera
lo mas proxima posible al pH 6ptimo de formacioén del complejo.
En ampollas de 1 ml de capacidad se pone una disolucion de sal
tripotasica del acido nitrilotripropiénico, preparada por mezcla del
mismo con una cantidad tal de hidroxido potasico que la disolucion
resultante contenga un exceso de un 5% de KOH, ajustando igual-
mente su fuerza idnica a 0,1. La cantidad de esta disolucion en cada
~ prueba es tal que representa un exceso del ligando del 10% sobre
la teodrica necesaria para formar con el cation metalico un comple-
jo 1:1.

Qq se obtiene también en una experiencia directa analoga ¢
la anterior, pero en la que el sulfato metalico se sustituye por la can
tidad equivalente de sal potasica.

Quv’” y Quy- se determinan en funcion de las entalpias de
los equilibrios de formacion.

A e ——— b AH;
HY + Hfs—H,Y" AH,

y de las diferencias [HY? ] — [HY? s y [H:
las concentraciones de las respectivas especies a los pH finales
pH. y pHgq, de las experiencias principal y de dilucion.

Quao se halla por la formula de PITZER (5), a partir de lo:
pH finales de las experiencias principal y de dilucién.

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En la experiencia principal, una vez alcanzado el equilibrio
las especies ioOnicas existentes se encuentran relacionadas por la
expresiones

E ) [ML] |

3 S A 2 ML

L+ M = K = S np a
HL?* 1

L + H'——= HL i LN NG

[L*] [H] K;
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- - [H2L7] 1
2 + ——— 0 == L L o
HL + H" S=— H,L K” = [HI 2_] [H+] K A3)

HL~ + H'S== HL L L S
[H,L7] [HYY K,

donde K;, K, y K; son las sucesivas constantes de disociacion del
acido NTP.

Las concentraciones de las especies protonadas del ligando
vienen dadas en funcion de [L’7], de las constantes de disociacion
del acido y de la concentracion de protones por

T — _ A i el
(L = e (03] & G)s [ SR =R RO
HiLl = LT L3— 7
[HAL] X et L e )

Designando por A la concentracion total de ligando y por B la
concentracion de i6n metalico, se tiene

A = [HsL] + [H,L7] + [HL¥] + [L>] + [ML7] ®)
y B =[M"]+[ML7] )

Sustituyendo en la ecuacion (8) las concentraciones de las es-
pecies protonadas y llamando m a la expresion

[H*] [H*] [H]
Tyt - +
K; K, K; K; Kz K3
se llegaa A =m[L] + [ML7] (10)

Si se despeja [ML] en la ecuacion (9) y se sustituye su valor
en las ecuaciones (10) y (1) se tiene

AN TE] [=598) — VT

y B -[M"]=KI[L][M"]
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y eliminando [M?*] entre estas dos ecuaciones se llega a

Km [L’7)® + [m-(A-B)K] [L*>]-A = O

~[m-(A-B)K]+ V[m-(A-B)K] + 4mKA

de donde [L*7] = K (11)

En la experiencia de dilucion, la concentracion de ion meta-
lico, B, y la constante de formacion del complejo, K, son nulos por
lo que la ecuacién anterior se convierte en

L s (12)

Conocida la concentracion de L~ la concentraciéon de com-
plejo se obtiene sustituyendo su valor en la ecuacion (10) y las con-
centraciones de las especies protonadas del ligando, tanto en la ex-
periencia principal como de dilucion, por las expresiones (5), (6) y
).

Los valores usados para las entalpias de formacion de las es-
pecies protonadas del ligando se han calculado indirectamente a
partir de la dependencia con la temperatura de las constantes de diso-
ciacion del ligando.

Estos valores son: \H, = + 1,67 Kcal/mol, A\H, = —0,20 Kcal/
mol y AH3 = —4,23 Kcal/mol (6).

Asimismo, se obtiene el valor para AH3, por medida calorimé-
trica directa, de —4,40 Kcal/mol.

En la Tabla I se incluyen los datos usados para la deduccion
de los valores de AH, asi como los respectivos valores de AG y AS.

En la Tabla II se dan los valores de estos parametros corregidos
en las contribuciones debidas a la energia de estabilizacion.

El proceso de formacion de los quelatos del acido nitrilotri-
propionico con los iones Mn(II), Ni(Il) y Zn(II) es moderadamente
endotérmico y con el Cu(Il) ligeramente exotérmico.

La variacion de las entalpias molares con el inverso del radio
de los iones, corregido en las reducciones en el mismo por efecto
de la perturbacion de la esfera electronica por parte del campo cris-
talino (fig. 1) no es lineal, de acuerdo con la esperada contribucion
de la energia de estabilizacion. Sin embargo, dado que la formacion
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TABLA I

Valores de las magnitudes termodinamicas de los quelatos del acido nitrilotripro-
pionico con distintos iones divalentes de transicion, asi como de las variables

necesarias para su calculo

SH. [HL_Z*]C ~[KL? 14 Q. Qd Qi Qr
(iones-gramo) (cal) (cal) (cal) (cal)
Mn 8,56 1,4561 - 107* 7,533'0 8,1535 0,6158 0,0047
Ni 8,18 1,7154 - 107* 2,3097 4,3696 0,7254 1,3344
Cu 9,11 2,9339 - 1070 2,6922 2,5277 0,1241 -0,2886
Zn 6,54 2,4346 - 107* 5,0258 6,5729 1,0344 0,5125

Para Zn(Il) [H2L Jc — [H2L Ja y [HT]c — [HT]¢ impotan 4,5757 - 10 % y 2,8807 - 10™*

iones —gramo, respectivamente

(ML ] AH -4 G* a8

(iones-gramo) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (cal/°K - mol)
Mn 4,2040 - 1073 0,112 3,766 13,01
Ni 6,2034 - 1074 2,151 7,354 31,88
Cu 8,1206 - 107* -0,355 11,910 38,75
Zn 1,6272 - 1074 3,150 7,613 36,10

* (6)
TABLA II
Magnitudes termodindmicas corregidas

A(EE)* AHc - A Ge ASc

(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (cal/°K - mol)
Mn 0,112 3,766 13,01
Ni 0,343 2,494 6,626 30,59
Cu 3,084 2,729 7,165 33,18
Zn 3,150 7,613 36,10

+ (6)
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’ 3 1 1

Fig. 1.—Variacion de AH (----) y 4 Hc¢ (
corregido

) en funcion del radio reciproco

de los complejos transcurre en disolucion acuosa, dichas contribu-
ciones habrda que interpretarlas en términos de las diferencias entre
las energias de estabilizacion de cada complejo y el correspondiente
acuocation.

Cuando las entalpias molares de formacion se corrigen en la
aportacion debida a estas diferencias, A (EE), se obtienen los valo-
res de A H. (Tabla I), que muestran una variacion lineal con el radio
reciproco (r = 0,9983), lo que corrobora la contribucién que a la en-
talpia molar de formacioén hace la estabilizacion derivada del des-
doblamiento de las orbitales d en los complejos de metales de tran-
sicion.

La formacion de los complejos va acompanada, asi mismo,
de un incremento de entropia, determinado por el aumento del nu-
mero de moléculas del sistema por desplazamiento del agua del
acuocation.

Como puede observarse en la figura 2, la variacion de la entro-
pia en funcion del inverso del radio i6nico corregido no es lineal,
debiendo estar relacionada la desviacion respecto a la linealidad
con la energia de estabilizacion de los complejos.

Una aproximacion para obtener los valores de A S corregidos
en esta aportacion se puede hacer a partir de los valores corregidos
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Fig. 2.—Variacion de AS (----) y A Sc ( ) frente a 1/1c

de entalpias y energias libres. Las entalpias molares corregidas se
han hallado anteriormente y los valores de A G corregidos se pueden
obtener teniendo en cuenta que en el Mn(II) y Zn(II) las energias
de estabilizacion son nulas. En consecuencia, si se representan gra-
ficamente las energias libres de los complejos de la primera serie
de transicion frente a 1/r., puede trazarse una recta definida por los
valores correspondientes a los quelatos de Mn(II) y Zn(II) e inter-
polar en ella los de los complejos de Co(II), Ni(II) y Cu(II), obte-
niéndose asi las energias libres, corregidas en la aportacion de la
correspondiente energia de estabilizacion (Tabla II).

La representacion de A S¢ frente al radio reciproco, define
una linea recta (r = 0,99903), lo que confirma que las desviaciones
observadas en las entropias de los quelatos eran debidas a la accion
estabilizante del campo de los ligandos.
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