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INTRODUCCION



Es bien conocido el interds que presenta la reac
cidén entre los iones molibdato y fosfato en medio fuerte
mente 4cido (pH<1) pafa formar el 4cido dodecamolibdofos
férico (12-MoPA), ya que, gran parte de los métodos ana_
1iticos de reconocimiento y determinacidén de f£ésforo es_
tdn basados en la deteccidn y cuantificacidn del 12-MoPA
o del producto azul, azul de fosfomolibdico (AzMoP) for _

mado en su reduccidn [1,2] .

Estos métodos analliticos estén sujetos a aumero
sos inconvenientes, entre los que pueden destacarse: ines

tabilidad de los reactivos y del AzMoP, dJgran sensibilidad



a la variacidn del pH, poca reproducibilidad etc. Muchos
de estos inconvenlentes tienen su origen en la compleji_
dad tanto de las reacciones de formacidn y reduccidn del
12-MoPA, como de los equilibrios quimicos cue tienen lu_
gar entre las especiles que participan en estas'reaccio__
nes. Esto hace que ligeras modificaciones en la prepara_
cidén de los reactivos o en el procedimiento analitico,-

den lugar a frecuentes errores que afectan notablemente

la reproducibilidad de estas técnicas.

Por esta razdn, las distintas condiciones reque_
ridas en la metodologla de estas técnicas y que se refie
ren principalmente a las concentraciones de 1los reacti
vos, eleccidn del agente reductor, tiempos de reaccidn y
PH, han sido determinadas empiricamente. De aqui el intg
rés que presenta el estudio fisicoquimico de las reaccio
nes de formacidn y reduccidn del 12-MoPA, ya cque pueden
proporcionar una informacidn muy importante sobre las

condiciones més adecuadas para la realizacidén de estos a

ndlisis.

Recientemente se han llevado a cabo varios estu_
dios espectrofotométricos sobre la cinética de la forma_
cién [3,4] y reduccidn [5,6] del 12-MoPA. que han contri
bufdo notablemente al establecimiento de las condicio=~-
nes mds adecuadas para el uso de estas reacciones con fi
nes analiticos. No obstante, existen algunos aspectos de
estas reacciones que no son suficientemente conocidos,

entre los cue se pueden destacar particularmente, el e



fecto de determinados iones gque producen importantes in
terferencias atn estando presentes en concentraciones muy
bajas [7].

Entre estas interferencias pueden destacarse las
producidas por los iones Th(IV) y Zr(IV), que dan lugar
a uwna intensificacidn del color amarillo caracteristico
de las disoluciones de &cido l2-molibdofosférico [8], mo
difican la velocidad de reduccidén de éste y la cantidad
de azul formado [9]; hecho este Wltimo que ha sido utili
zado para la determinacidn analftica de torio [10] y cir

conio [11].

~ Bstas interferencias han sido atribufdas a la for
macién de los heteropolidcidos mixtos, 12-molibdotorofos
férico (12-MoThPA) y 12-molibdocirconofosférico (12-MoZr
PA), de caraéteristicas similares pero mas estables que
el 12-MoPA [8,12], en los que los iones Th(IV) o Zr(IV)
se unen al idn fosfato entrando a formar parte del grupo
central del complejo, sin modificar profundamente la es_
tructura del 4cido molibdofosférico. No obstante, tanto
la estequiometria como la estructura de estos compuestos

han sido puestas en duda recientemente [13] y no han si_

do estudiadas sus reacciones de reduccidn.

Por esta razdn, hemos creido oportuno estudiar la
formacidn y reduccidn del 12-MoPA y de los heteropolidci
dos mixtos 12-MoThPA y 12-MoZrPA, a fin de obtener una

informacidén detallada sobre las condiciones de formacidn,




estequiometria, estabilidad y las cinéticas de 1las reac_

ciones de reduccidn de estos heteropolidcidos.

El procedimiento experimental utilizado en los
estudios estequiométricos es similar al empleado previa_
mente con otros heteropolidcidos [5,6,14,15] vy estd basa
do en la determinacidn espectrofotométrica del compuesto
formado, en condiciones tales que su concentracidn sea
tan pequefla que pueda considerarse que no se modifican
las de los restantes reactivos. Las cinéticas de 1las re_
acciones de reduccidn se han seguido.por un procedimien

to espectrofotométrico convencional, midiendo las absor

bancias de las especies azules formadas, en los tiempos

iniciales de reaccidn.

Aunque las reacciones de formacidn y reduccidn
del 4cido 12-molibdofosfdrico han sido estudiadas previa
mente [3,4,5,6] , Su estudio en el presente trabajo ha
sido necesario para la puesta a punto de la técnica ex _
perimental y por su analogla con la de los otros hetero_
polidcidos estudiados. De todas formas hay que sefalar,
en relacidén con los estudios anteriores, dos contribucio
nes, como son, la estimacidn de las constantes de equili
brio de formacidn del 12-MoPA y de las constantes cinéti
cas que aparecen en la ecuacidn de velocidad de la reac

cidn de reduccidn.

Bl estudio de la formacidn y reduccidn de estos

heteropolidcidos mixtos presenta un considerable interés



analitico; este interéds es evidente en 1lo gue se refiere
a las técnicas de determinacién de torio y circonio y las
interferencias de estos iones en las reacciones del ———=
12-MoPA. Pero ademds, estas reacciones en condiciones a_
decuadas, pueden servir para mejorar la sensibilidad, se
lectividad y reproducibilidad de los métodos analiticos

de f&sforo basados en la formacidn y reduccidén del ————-—
12-MoPA, dada la mayor absorbancia y estabilidad de es_

tos heteropolianiones.,

En particular, esta mayor estabilidad es especial
mente interesante en lo que se refiere al pH, cuyo ajuste
es uno de los Ffactores mds criticos en las técnicas basa
sadas en el 12-MoPA. En este sentido, la mayor estabili_
dad del heteropolidcido mixto en un amplio rango de pH,
reducirfa notablemente este inconveniente y aumentaria
la reproducibilidad. Ademds permitirla realizar estos a_
nilisis a pH mds elevados, lo que serfa de gran interés
en Quimica Clinica, ya que favoreceria la solubilizacidn
de las protefnas, evitando la etapa previa de desprotei_
nizacidn que se requiere en muchas técnicas de andlisis

de P&sforo en sueros y otros Ffluidos bioldgicos [2].



PARTE I. ESTUDIOS ESTEQUIOMETRICOS

Y CINETICOS




.1.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS



Los molibdofosfatos pertenecen a un grupo de com
puestos inorgdnicos muy numerosos denominades genérica__
mente heteropolianiones. Estos heteropolianiones pueden
considerarse formados al menos por tres componentes: pro
tones y dos iones A y B, por lo que su férmula puede es_
cribirse como (HpAqBr)m—' siendo p, q. y r los correspon

‘dientes coeficientes estequiométricos.

Al idn que entra en menor proporcidn se le deno
mina hetercidn vy se puede considerar como €l Jrupo cen
tral del complejo. Zstos iones pueden ser tanto aniones

‘como cationes y generalmente corresponden a elementos de
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las series de transicidén o de los grupos IVA y VA del sis

tema periddico.

Los iones ligantes que se disponen en torno al he
teroidén pertenecen a aquellos elementos que tienen capaci
dad para formar isopolidcidos de grado de condensacidn va
riables, como Mo(VI), W(VI), Nb(V), Ta(V) y algunos otros,
siendo los dos primeros los que dan lugar al mayor numero

de heteropolianiones y a los mds conocidos.

La primera referencia histdérica sobre 1la forma__
cidn de estos compuestos parece debida a Berzelius, que
en 1826 describid la formacidn de los &cidos fosfomolibdi
co y arsenomolibdico, al afladir un exceso de molibdato so
bre una disolucidén de &4cido fosférico o arsénico. No obs_
tante, la estequiometria de estos compuestos no fué deter

minada hasta bastantes afios después.

Posteriormente, en los Ultimos afios del siglo XIX
y primeros del XX, se prepararon una gran variedad de he_
teropolianiones. Gran parte de estos trabajos preparati
vos y analliticos han sido revisados con frecuencia, ha
biéndose propuesto muchas teorias sobre su clasificacidn
y estructura [16,17,18] , aunque en la actualidad el inte
rés de muchas de ellas puede considerarse cbmo meramente

histdrico. -

Una de las caracteristicas més seflaladas de estos

compuestos es la gran variabilidad en las relaciones de
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condensacidn entre el heteroidn y el Mo(VI) o Ww(VI), ha
biéndose descrito molibdofosfatos con relacidn Mo/P des _
de 12 hasta 1. No obstante, algunas de estas relaciones

son mucho mds frecuentes, lo que sugiere que las coﬁdicig
nes geométricas de empaquetamiento han de ser de gran i@

portancia en relacidn con sus estabilidades.

La determinacidén de las estructuras de estos he_
teropolianiones constituye, desde hace mucho tiempo, uno
de los aspectos mis destacados en el estudio de la quimi
ca de estos compuestos. En este sentido, wno de los avan
ces mds notables lo constituyd el empleo de técnicas de
difraccidén de rayos X por Keggin en 1934 [19] para la de
terminacién de la estructura del dcido 12-molibdofosfdri
co. Posteriormente, estas técnicas han servido para deter
minar las estructuras de una gran variedad de heteropoli

aniones.

Estos compuestos estdn constituidos por un cierto
nimerc de unidades LO, (L = Mo(VI) o W(VI)) octaédricas,
unidas entre sf por aristas, aristas y vértices o aristas
y caras y por caras o vértices con el idn central. Los re
sultados obtenidos en las determinaciones estructurales
de heteropolidcidos de Mo(VI) vy W(VI) han sido revisados

por Evans [20] y mds recientemente por Weakly [13].

Mientras que los datos sobre heteropolianiones en
estado sélido son con Ffrecuencia incompletos, el estado.

y propledades de estos iones en disolucidn acuosa, asl co
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mo las condiciones de . formacién y los distintos equili_
brios en que participan, son poco conocidos a pesar de
la gran cantidad de estudios que se han realizado en es_
te campo. Algunas revisiones sobre la quimica de las di_
soluciones acuosas de 1los heteropoliécidoé [21,22] tie_
nen en realidad un alcance limitado, debido principalmen
te al gran volumen de datos, muchos de ellos confusos y

Ffrecuentemente contradictorios entre si.

La complejidad de las disoluciones de los hetero
polianiones puede comprenderse si se tiene en cuenta que,
junto con los equilibrios entre distintos heteropolianio
nes con diferentes valores de p, ¢y r, existen simulté_
neamente una serie de complejos binarios Hqu (isopolié_
cidos) y &cidos débiles o cationes con diferentes grados

de nidratacidn.

Por esta razdn no entraremos en gran detalle en
la quimica de estos compuestos, limitdndonos brevemente
a efectuar una revisidn de algunas cuestiones, tales co

mo los isopolidcidos del Mo(VI) y la formacidén y reduc_

cidn del 12-MoPA, por ser las cuestiones bdsicas de ma_

yor interés en relacidn con nuestro trabajo.



1.1 Isopolidcidos del molibdeno (VI)

Una descripcidn cuantitativa de las distintas eta
pas que conducen a la formacién de los heteromolibdofosfa
tos,lequiére conocer detalladamente el estado de condensa

cidén en que se encuentra la especie Mo(VI),

Es bien conocido que la acidificacién de las disgo
luciones acuosas de molibdato dan lugar a la formacidn de
isopolianiones de grado de condensacidén variable. E1l estu
dio de las distintas etapas en que se produce esta conden

sacidn se ha realizado utilizando numerosas técnicas expe

~13-
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rimentales, destacando principalmente las espectrofotomé
tricas, crioscépicas y potenciométricas. Los resultados
obtenidos en estas investigaciones han conducido en mu

chos casos, a interpretaciones distintas y a veces con

tradictorias.

Actualmente suele aceptarse que en disoluciones
neutras o debilmente alcalinas, el Mo(VI) se encuentra
en forma mondmera y que al aumentar ligeramente la acidez
se forma répidamente un ién tetrimero y posteriormente

un ién heptacondensado.

Sobre la naturaleza del idén mondmero existe algu
na controversia, aunque la opinidén mas generalizada es
que a pH >6, el ién mondmero tiene una estructura tetraé
drica (Mooi) y a medida que el pH disminuye, la protona
cién de esta especie da lugar a una extensién de la es_
fera de coordinacién pasando a una estructura octaédri;,

ca, a partir de la cual se produce la polimerizacidn.

Para valores de la relacidén H'/Mo(VI) (que 1lla_
maremos X) comprendidos entre 1.14 y 1.6, la interpreta
cién de los resultados difiere segin los investigadores.

Sasaki y Sillen [23,24] proponen en este intervalo el do
(6-y)-

024 . No

obstante, Aveston [25] y Griffith [26] consideran que,

minio de las especies heptacondensadas HyMo7

ademis de estas especies heptacondensadas, se forma el
4

ién M0802g. Cabe destacar también la existencia, en es_
. . 4- 3"‘ 2
te lntervalo, de 1los 1ones M06020 ¥ HMO6020’ segun han
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indicado Schwing y col.[27,28].

A medida que la acidez aumenta, 1.6 <X<1l.8, la
condensacién de los iones molibdato depende marcadamente
del catidén presente en disolucién. Asi, en presencia de
un catidén de volumen relativamente pequefio (Na', KX NH&),
el grado de condensacién crece mds ripidamente que en
- presencia de un catidn voluminoso (p.e. iones de tetra_

alquilamonio) [29]. -

Para pH mis bajos, la informacidén que se tiene
actualmente es escasa a pesar del gran interéds que pre_
sentan estos estudios, pues en esta zona de pH se eﬁcueg
tra la mixima estabilidad de algunos heteropolianiones

de gran importancia préctica, como el 12-MoPA.

En estas zonas de tan alta acidez, Sasaki y si_
llen han considerado la existencia de una forma catiéni
ca dImera, cuya férmula mis probable seria HMozog. Esta
hipétesis ha sido utilizada por varios autores con nota
ble éxito [3,4,5,6,14,15] , por'lo que consideraremos,
en varios cédlculos posteriores de nuestro trabajo, que
esta es la especie de Mo(VI) predominante en medios de

PH préximos a 1.

En la figura 1 se recoge un diagrama de distribu
cién con respecto al log[H] de las distintas especies de
Mo(VI) [35]. F, representa la fraccidén de cada especie

con respecto al total v (m,n) indica (H*,Mo(VI)t).



FIGURA 1.~ Diagrama de distribucidén de isopolimolibdatos.
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1.2 heteropolimolibdofosfatos

El sistema H-Mo(VI)-POE ha sido objeto de numero_
sas investigaciones debido al gran interés que han susci_
tado los heteropolimolibdofosfatos, tanto desde un punto
de vista tedrico como analftico. Por esta razdén, son muy
numerosos los estudios realizados sobre este tema, aunque
pocas veces se han llevado a cabo con la sistemdtica nece
saria para obtener una visién general de los equilibrios

de los heteropolimolibdofosfatos en un amplio margen de

condiciones.

-17~
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Con relacién a este sistema, Souchay [30,31] propu
so, hace algun tiempo, que en disoluciones acuosas de —-

concentracidén moderada, existen las siguientes especies

. . 66— 7=
a medlgi que aumenta la acidez: MOSPZOZS f PM°11039 Y =
PM°12040 y en disoluciones mds concentradas, las especies

lo— 6- -
17P2061 v M018P2062’ ademas de las an#erlores.

Mo

Desde hace bastantes afios, varios investigadores
del grupo sueco iniciado por Sillen alrededor de 10S ———
afios cincuenta, han venido estudiando sistemdticamente -
varios tipos de isopolidcidos y heteropolidcidos, entre -
ellos, el sistema H-Mo(VI)—POE . Recientemente, este gru
po ha desarrollado una serie de métodos esperimemtales y
de célculo, que proporcionan una gran seguridad en la in

terpretacidén de estos sistemas.,

Asi, el sistema H-Mo(VI)—POE en disoluciones acuo
sas ha sido estudiado con dgran detalle por L. Petterson-
[32,33] v sus resultados pueden considerarse actualmente
como los més seguros. Segin este investigador, parece —-

que no hay duda de la existencia de una serie de heteropo

. e i s R : 6=y )=
lianiones incoloros cuya férmula general es HyMostoé3 y?
ni de la serie H Mo PO(G-Y)T. Ademis, en disoluciones

3ry 9 34
mis concentradas y junto con las especies de esta Ultima

serie, de mayor grado de protonacién, los resultados de
Petterson indican la existencia de un dimero de férmula

Mo 6~

16F20¢,» del cual se han preparado algunas sales [34].

El dominio de cada una de estas especies depende
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marcadamente de la acidez del medio y de la relacidn de

2 . En disoluciones en las que

esta relacidn es igual a la unidad y en un intervalo de

concentraciones Mo(VI)/PO

pH entre 7 y 2, las tUnicas especies existentes en disolu
(6-y)-

| 572923 )

Cuando la relacidn Mo(VI)/POZ es exactamente la de estos

cidn son las correspondientes a la serie_HyMo

Ultimos complejos, 5:2, éstas son las especies predominan

tes, pero en las disoluciones de mayor acidez, las espe=

cies H Mo PO.. v H Mo PO” se encuentran en concentracio
309" " 34 ¥ F4709 V345 -

nes apreciables.

i a 4; la situa_

cién se hace bastante compleja, En estas condiciones, tie

Al aumentar la relacidén Mo(VI)/PO

nen existencia.todas las especies de la serie Mo(VI):Pozé
= 5:2 y 9:1, correspondiendo el dominio de estas dltimas,
a. las disoluciones de mayor acidez. Asimismo, el Mo(VI)

en exceso, se encuentra formando isopolimolibdatos hepta_

condensados.

A medida que aumenta la relacién Mo(VI)/POZ, los
compuestos de la serie 9:1 son los que predominan y el -
Mo(VI) en exceso se encuentra formando isopolidcidos de
diverso grado de condensacidén, predominando las especies
heptacondensadas. En estas condiciones y en el réngo de
mayor acidez, empieza a formarse apreciablemente, el idn
dimero M018P2022.

Los estudios de Petterson no han permitido por o

tra parte, establecer la existencia de las especies PMo

7 -
039 y PMo

11

12046 propueStas por Souchay, al menos en el -
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rango de pH comprendido entre 7 y 2.

La existencia del primer anidén parece mids dudosa,
ya que no se ha preparado hasta ahora ningin compuesto sé
lido que lo contenga; no obstante, estudios espectroscé _
picos mds recientes parecen confirmar la existencia de es
te tipo de aniones, aunque su estabilidad y proporcidn es
considerablemente inferior a los de los indicados ante

riormente [35].

En cuanto a los iones PM°12’ cuyos compuestos sé
lidos si son bién conocidos, el hecho de que no hayan si
do detectados por Petterson puede obedecer principalmen .
te a dos razones; en primer lugar a que el pH minimo al_
canzado en estos estudios es algo mayor que el que corres
ponde al de mixima estabilidad de este ién y en segundo
= ysadas no son muy

4
altas, lo que favorece la formacidén de heteroiones menos

lugar, a que las relaciones Mo(VI)/PO

condensados. De esta forma, cuando se disminuye el pH y
se aumenta considerablemente la relacidn Mo(VI)/POf, cdg
diciones utilizadas en la mayorfa de los métodos anallti
cos, los iones dodecamolibdofosférico son las especies

predominantes [35].

En la figura 2 se representan algunos de estos
diagramas a diferentes proporciones Mo(VI)t/POE. Fi re_
presenta la fraccién de cada especie con respecto al to_

tal v los coeficientes (m,n,z) indican (H*,Mo(VI)t,POE).
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La estequiometrfa de la reaccidn de formacidn del
dcido 12-MoPA, ha sido estudiada espectrofotométricamente
en varias ocasiones[SO,E%GL En adcidos nitrico y percldéri_
co, los resultados experimentales estdn de acuerdo con la
siguiente ecuacidén

H3PO4+ _6Mo(VI)t === 12-MOPA + 9H* (1)

La relacidén de combinacidn Mo(VI)/POE de 6/1 ha
sido explicada considerando que el Mo(VI) en estas disolu
ciones tan &dcidas, se encuentra predominantemente formando

dimeros catidnicos.

En 4cido sulfirico, la estequiometrfa de esta re_
accidén es diferente, ya que la relacidn estequiométrica
Mo(VIL/POi es de 5/1[5]. Esta relacidn ha sugerido a algu
nos autores la posibilidad de que en este medio no se for
me el 4cido dodecamolibdofosférico, pese a que por preci
pitacidn se obtiene este 4cido, sino que en disoluciédn la
reaccién conduzca a la formacién de un &cido decamolibdo_
fosférico (10-MoPA)[5];aunque hay que seflalar que no exis

te ninguna otra evidencia sobre la formacién de este idn.

La formacidén del &cido dodecamolibdofosfdrico es
muy répida, alcanzdndose el equilibrio en muy pocos segun
dos. Estudios cinéticos realizados sobre esta reaccidén --
son consistentes con un mecanismo basado en una etapa ini
cial, en la que se produce la reaccidn entre un ién fosfa

to v el dimero catidnico HMG_.0F, seguido de varias etapas

, 2 .
‘'de polimerizacidn, hasta alcanzar la estequiometria indi_
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cada[3,4] . Este mecanismo parece ser muy general, ya que
ha sido propuesto en la formacidén de otros heteropoliam-—

niones([14,15].

La dependencia de la velocidad de reaccidn con la
concentracidén de H*y Mo(VI) es compleja, encontrandose —-—
también diferencias en la ecuacidn de velocidad, segin =-
el 4cido sea nitrico y perclédrico o sulfirico[4]. E1 com_
portamiento particular de este tltimo, tanto en la este=—-
quiometrfa como en la cinética de la reaccién de formacidn
de 4cido fosfomolibdico, es debido probablemente, a la &=
formacién de complejos con los heteropolianiones interme_
diatos de menor grado de condensacidén, 6 con el producto

final de esta reaccidn [36,37].

La formacién de heteropolidcidos PMo12 y P2Mol8;
en presencia de numerosos iones de metales de las series
de transicidén, conducen a la formacidén de complejos, con
teniendo a estos iones Z como un segundo heterodtomo. --
Generalmente, las férmulas propuestas para estos compues_

(7=y=-2z)- ‘ (11-y-z)=-
tos son ZPM01104OHy y ZP2M017062Hy [13,38-41]

Las estructuras de estos compuestos resultan del desplaza
miento de una unidad octaédrica de molibdato en el dodeca
molibdofosfato y una & dos en el octadecamolibdofosfato y
la sustitucidn por las unidades correspondientes del hete
roién Z. En este sentido, puede considerarse como si 1los

iones PMolly P2Mo actuasen como ligandos polidentados.

17

Aparte de estos complejos mixtos, se han propues_
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to un gran ntimero de heteropolimolibdatos conteniendo £46s
foro (a veces silicio) y un segundo heterodtomo z (Ti, Zr,
Ce, Th, Hf, Nb) a los que.se les ha asignado la fdérmula -
ZPMo12 Yy para los cuales se ha propuesto una estructura -
en la que los dos heteroiones estarian completamente ence
rrados por los dece iones molibdatos[11-13]. Weakly[13],

pone en duda la existencia de estos compuestos y conside_

ra que, al menos, algunos deben ser del tipo ZPMo ante—_

11
riormente indicado.

En este sentido, no parece clara la forma en que=-
se produce la introduccidn del heteroién Z en la estructu
ra del dodecamolibdofosfdrico, sin que aumente el numero-
de molibdatos coordinados. Una situacidén diferente es la
del heteropolién mixto 18~MobiPA, en cuya formacién si se
produce este aumento y que por su estequiometria parece -

6 ,

relacionable con el M018P2062 .



1.3 Reduccidn de los heteropolidcidos

Una de las reacciones mds caracteristicas de los
iso y heteropolidcidos es la de su reduccidén para dar --
compuestos de color azul , de composicidn actualmente no
muy bién conocida. Estos compuestos azules resultan de -
la conversidén de un cierto niumero de &tomos de Mo(VI) o
en algunos casos, a un estado de valencia inferior. E1 -
nimero de atomos de Mo(VI) reducidos y por tanto la compo

sicidén del compuesto azul, depende de la naturaleza del

agente reductor y de la forma en que se produzca esta re_

-25=
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duccidn.

E1l modelo general de la reduccidn de heteropolil
cidos consiste, segin han puesto de manifiesto distintos
estudios polarogridficos, en una serie de etapas en cada
una de las cuales se produce una transferencia de dos e
lectrones [42,43,44]. El numero de electrones transferi:’
dos puede ser muy alto en algunos casos, aunque dgeneral_
mente, solo cuando esta transferencia estd limitada a 6-
é 8 electrones como maximo, el compuesto reducido es esta
ble, conservando la estructura del heteropolianidn sin -
descomponerse. Los resultados de distintos estudios de -
los espectros RSE y RMN de estos compuestos, sugieren que
los electrones afiadidos a la molécula del heteropolianidn
estdn deslocalizados sobre los dtomos de los ligandos =—-
Mo(VI) 6§ W(VI), siendo en general poco importante el pa_-
pel del heteroidn [45,46].

En fase homogenea, los resultados obtenidos sobre
la reduccién de heteropolianiones son mucho mds escasos.
Entre estos estudios, destacan por su interés los que se
refieren a la reduccidén de los compuestos 12-MoPA [5], -
18-MoBiPA[6] y 12-MoSiA [14] por varios agentes reductor

res.

En el caso de los dos primeros, los resultados =-

. . v .
cinéticos estdn de acuerdo con un mecanismo basado en un
equilibrio de formacidén del complejo, seguido de una =——-

etapa de reduccidén. Asi, en el caso del 12-MOPA; este es
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quema serfa:

12~MOPA + 9H*

H3P04* 6Mo(VI)t

12-MoPA + n red

AZMOPA-+n OX.

donde n es el nlmero de moles de agente reductor necesa _

rio para reducir un mol de 12-MoOPA.

La ecuacidn de velocidad, obtenida experimentals

mente, en 4cidos nitrico y percldrico,

d [AzMOPA] kle[Poz][Mo(VI)t]6 [red.]n

9 n
dt k_y [H] “+ k, [red]

(donde n es igual a 1 para el &cido ascdrbico como agente
reductor y 1/2 para l-amino-2-naftol=-4-sulfdnico), puede
deducirse a partir del esquema de reaccidén anterior, con
siderando aplicable la hipdtesis del estado estacionario

a la especie 12-MoPA.

Con &cido sulfiurico, la forma general de la ecug
cidn de velocidad es similar a la indicada anteriormente,
siendo de destacar el orden 6 con respecto al molibdato,
ya que, como se ha sefialado previamente, los resultados-
estequiométricos indican que 5 moles de Mo(VI)t reaccio_
nan conlmd de fosfato. Esto ha sido interpretado conside
rando que la interaccidn entre iones sulfato y molibdato

se produce rdpidamente una vez formado este ultimo y por
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tanto, no se refleja en los resultados cinéticos[5].

Otra discrepancia entre los resultados cinéticos
y de equilibrio en 4cido sulfirico, consiste en la influen
cia de la concentracién de H*. Asf, mientras que en el e
quilibrio participan 7 moles de H+ , en la ecuacidén de ve

locidad aparece una dependencia de orden 9.

La reduccidn del 18-MoBiPA muestra caracteristicas
muy similares a la del 12-MoPA, aunque en este caso, la -
ecuacidén de velocidad es diferente, debido a la distinta

estequiometria de este idn [6].

Por el contrario, la reduccidn del isdémero « del-
4cido dodecomolibdosilfcico ( x -12-MoSiA), presenta algu_
mas diferenc¢ias con respecto a las de los anteriores hete
ropolianioneé. En este caso, la formacién de este compues
to a partir de su isémero g-12-MoSiA, es mucho més lenta
que la reaccidén de reduccidn, por lo que el preequilibrio
de formacidén del,u—iz-MoSiA es la etapa determinante de -
la velocidad. La reduccién directa de «-12-MoSiA por acido
ascérbico, estudiada a partir de disoluciones de este he_
teropolianién de concentraciones conocidas, puede expre-_

sarse mediante la siguiente ecuacidén de velocidad:

d [«-AzMoSi]
dt

= k [«=12-M0OSiA] [Ac. Ascorb.] (4)

que serfa la que corresponderfa en el mecanismo indicado
anteriormente, si se elimina el equilibrio de formacidn

del complejo.
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Salvo estas diferencias relacionadas con la velo_
cidad de formacién de heteropolidén, los resultados indica
dos en la reduccién del 12-MoPA,18-MoBiA y 12-MoSiA, pare
cen corroborar la existencia de un mecanismo comin en lo

que se refiere a la reaccidén de reduccidn.

Este mecanismo parece ser simple cuando se emplea
dcido ascdérbico como agente reductor, ya que el orden 1
encontrado para este reactivo estd de acuerdo con su ca_
racter de reductor bielectrdnico en medio dcido. Con otros
reductores, como p-metilaminofenol, o-fenilendiamina y &_
cido aminonaftolsulfénico, el orden 1/2 indica la necesi_

dad de un mecanismo mds complejo.



2. EXPERIMENTAL



2.1.- Reactivos

Las disoluciones de Mo(VI) se prepararon a partir
de Na2M004.2H20 y se almacenaron en frascos de polietile_
no para evitar la formacidén de silicomolibdatos que se po
drfan producir por el contacto con el vidrio. Estas diso_
luciones se dejaron reposar varias horas antes de su uso,
yva que se ha comprobado que, recién preparadas, dan resul
tados diferentes entre si, debido probablemente a la len_
titud con que se alcanzan algunos equilibrios de los iso_

polimolibdatos.

-31-
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Las disoluciones de fosfato se prepararon con =—-
KH2P04, desecado previamente a 1102C durante dos horas.

Para ajustar la acidez, se preparéd una disolu~—_
cién stock de NOBH, aproximadamente 4M, diluyendo conve
nientemente el reactivo comercial concentrado. Esta diso
lucidn se valord periddicamente con disoluciones estanda

rizadas de NaOH, utilizando fenolftaleina como indicador,

Las disoluciones de Th(IV) y Zr(IV) se prepararon

a partir de Th (N03)4. 5H20 & ZrOCl 8H, O respectivamen_

2° T2
te, inmediatamente antes de su uso o acidificdndolas con_
venientemente, cuando se almacenaron durante algin tiempo,

para evitar la hidrdlisis de estos iones.

En algunas medidas espectrofotométricas.  se utili
z8 4cido fosfomollbdico comercial, el cual fué desecado a

1102C durante 48 horas.

El reductor generalmente empleado en las medidas
cinéticas ha sido el 4cido ascérbico, cuyas disoluciones
se prepararon antes de cada experiencia, ya que, como es
bien conocido, este compuesto se oxida al contacto con la
atmosfera; también se ha utilizado el sulfato de p-metila

minofenol como agente reductor en algunas cinéticas.

Todos 1los reactivos utilizados para la preparacidén de --
las anteriores disoluciones fueron de calidad R.A. y se

emplearon sin ninguna purificacién posterior.



2.2 Procedimientos vy aparatos

La determinacién de la estequiometria de la forma
cidén de los heteropolidcidos estudiados, se ha llevado a
cabo espectrofotométricamente, midiendo a 350 nm las ab__
sorbancias de las disoluciones de estos compuestos. A es
ta longitud de onda se ha comprobado el cumplimiento de

la ley de Beer por dichas especies.
En todas estas medidas . se utilizdé como referencia

agua destilada. Tambien fué necesario el empleo’ de blancos

de Mo(VI) para corregir las pequefias absorbancias debidas

33 -
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a parte de esta especie que queda sin reaccionar. Las ab_
sorbancias de estos blancos se restaron aritméticamente -

de las totales.

Debido a la pequefia magnitud de las absorbancias
de algunas disoluciones, se montd un dispositivo para lim
piar las cubetas por succién sin necesidad de sacarlas de
su compartimento,miimizando. de esta forma los errores de

bidos a la modificacién del camino Séptico.

Las medidas cinéticas se siguieron asimismo espec
trofotométricamente, midiendo la variacidén de la absorban
cia con el tiempo, del producto de la reduccidn —azul de
heteropolidcido- a 700nm, en los primeros tiempos de reac
cidén. Todas las medidas se realizaron a 25% 0.12C. Para -
conseguir el control de la temperatura. se emplearon cube
tas termostatizables de lcm de paso de 1luz, a través de -
las cuales se hacla pasar un flujo de agua procedente de

un bafio auxiliar.

Una vez termostatizada la disolucidén del heteropg
1lidcido en la cubeta de reaccidn, se inyectaba, mediante
una micropipeta la disolucidn del reductor; de esta forma

se consiguid que el tiempo de mezclado fuera despreciable.

Las disoluciones empleadas en ambos tipos de medi
das, estequiométricas y cinéticas, se prepararon mezclan_
do en proporciones adecuadas, los reactivos correpondien_
tes para la formacidén de heteropolidcido con, al menos, -

venticuatro horas de antelacidn. Estas disoluciones se —-
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conservaron en frascos de polietileno.

Las medidas espectrofotométricas se realizaron en
un Spectronic 710. Este aparato es de haz simple, con un
rango' de longitud de onda desde 200 a 1000 nm y lectura -
digital. La precisidn en la longitud de onda de este apa_
rato es mejor que ¢ 0.3 nm y la fotométriga mejor que ——-—
+ 0.001 unidades de absorbancia, en la zona préxima a —-—-—

0.000 unidades.

En algunas ocasiones, se empled también un espec_
trofotdmetro Beckman DB-GT, que actia como de doble haz, -
al cual se acopld un registrador para la obtencidén de los
espectros de absorcidén de las especies estudiadas. En to_
das las medidas se emplearon cubetas de cuarzo de lcm de

paso de luz.

Los pH de las disoluciones se midieron en un pH-

-metro Radiometer Copenhagen modelo pH-M-51l.



3. CALCULOS Y RESULTADOS



3.1.- Espectros

3.1.1 Espectros UV de las disoluciones de Mo(VI)

Se han registrado los espectros de absorcidén de
disoluciones de Mo(VI) a distintas concentraciones de é
cido. Estos espectros se encuentran en las figuras 3,4 y
5. Como puede apreciarse, el espectro de absorcidén mues
tra un ﬁéximo entre 240 y 270 nm., Tanto la posicidn del
méximo como su absorbancia dependen de la acidez, aumen
tando la absorbancia y desplazdndose los méximos de ab_
sorcidn hacia longitudes de onda menores, al disminuir

ésta.

A una acidez dada, las absorbancias en el maxi

mo son proporcionales a la concentracién de Mo(VI).
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FIGURAS 3 vy 4 .- Isopolimolibdatos Espectros de Absorcidn
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FIGURA 5.~ Isopolimolibdatos Espectros Absorcidn
3
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3.1.2, Espectros 12-MoPA y modificacién en presen

cia de Th(VI) y zr(VI). Dependencia con el pH.

Al mezclar disoluciones acuosas de fosfato y mo_
libdato en medio &cido, se forma rédpidamente una disolu_
cién de color amarillo correspondiente a la formacién --
del 4cido dodecamolibdofosfdérico (12-MoPA), que presenta
un miximo de absorcidén préximo a 310nm. E1l espectro en el

UVV de esta especie (fig.6), es muy parecido al de las di

soluciones de Mo(VI) en medio 4cido, aunque su mdximo de
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absorcidn se encuentra desplazado hacia longitudes de on

da mayores.

La absorbancia de estas disoluciones depende mar
cadamente de la acidez del medio (fig. 7), siendo. mdxima
para pH prdéximo a 1.7 y decreciendo rdpidamente por enci

ma y por debajo de este pH.

Cuando a las disoluciones de 12-MoPA se aflade —-
Th(IV) o Zr(IV), se produce una intensificacién del color
debido a la formacién de los heteropolidcidos mixtos co_
rrespondientes. Aunque los espectros de estos compuestos
son muy parecidos a los del 12-MoPA (fig. 8 y 9), su de_
pendencia con el pH es bastante diferente, mostrando es_

tos dltimos una mayor estabilidad a pH superiores (fig.7).

La formacidn de los heteropolidcidos mixtos de -
Th(IV) v Zr(IV) no es .tan rdpida como la del 12-MoPA; no
obstante, el equilibrio de formacidén de estos compuestos
se alcanza en muy pocos minutos, dependiendo del orden -
de adicidn de los reactivos. Asi, estos tiempos son mayo
res o menores segin se afiada en Wltimo lugar, el fosfato

0 el metal respectivamente.



FIGURA 6.~ 12-MoOPA. Espectro de absorcién
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FIGURA 7.- Variacidén de la absorbancia con el pH
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FIGURA 8.~ 12-MOThPA. Espectro de Absorcidn
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FIGURA 9.- 12-MoZrPA. Espectro de Absorcidén
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3.1.3. Determinacién de los coeficientes de extincidén mo

o molar.

Aunque los miximos de absorcidén de los heteropo_
1lidcidos estudiados se encuentran entre 310 y 320nm, las
medidas espectrofotométricas de estas disoluciones se han
realizado a 350nm, ya que a esta longitud de onda, las =
interferencias debidas al Mo(VI) gque queda sin reaccionar

son menores. El1 ajuste de esta longitud de onda se reali

~46-
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z6 antes de cada experiencia con un filtro de Sxido de

Holmio.

Se ha comprobado que las absorbancias de la disg
luciones de estos heteropolidcidos en determinadas condi
ciones, son proporcionales a las concentraciones de fos_
fato, torio(IV) o circonio(IV) en cada caso, lo que indi

ca el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer.

Los coeficientes de extincidén molar de estos com
puestos - se han determinado forzando las reacciones hacia
la formacidn completa de heteropolidcido. Para ello, en
el caso del 12-MoPA ' se ha utilizado una concentracidén -
en exceso de Mo(VI) y la acidez correspondiente a la de
méxima estabilidad de este compuesto, considerandose que,
" en estas condiciones, la concentracidén de 12-MoPA corres
ponde a la del fosfato total. En el caso de los heteropgo
1idcidos mixtoszae Th(IV) vy Z2r(IV), ademds de las condi_
ciones anteriores, se ha utilizado una concentracidén en
exceso de -estos metales en relacién con la de fosfato pa

ra evitar, de esta forma, la formacién de 12-MOPA.

En las fig. 10,11 y 12, se han representado las
absorbancias de las disoluciones de estos heteropolidci_
dos a 350 y 400nm, frente a las concentraciones totales-
de fosfato, obtenidndose lineas rectas que pasan practi_
camente por el origen. De las pendientes de estas rectas

se han calculado, de la forma habitual, los correspondien

tes coeficientes de extincidn molar.
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Los resultados obtenidos se indican en la tabla

siguiente:

TABLA I

Coeficientes de extinciédn molar (1 mo1 % cm-l).

12-MoPA 12-MoThPA 12-MoOZrPA

350nm (4.66:0.17) 10° (7.98:0.27) 10° (7.91:0.18) 103

2 3 3

400nm (5.97:0.20) 10 (1.51*0.28) 10 (L.67:x0.11) 10



FIGURA 10.- 12-MOPA Ley Beer
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FIGURA 11.- 12-MoThPA Ley Beer
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FIGURA 12.-~ 12-MOZrPA Ley Beer

[Mo(Vf)] =210 x [NO3H] = 0.01 M [Zr(iv)] =110"%m

1 -A= 350 mm

...)\:: 400 mmm
0.3t
02t
01t

10 20 30 4.

o -
[P0Z]-105



3.2.- BEstudios Estequiométricos

3.2.1 Método de Célculo

Para determinar la estequiometria de la formacidn
de los 4dcidos molibdofosférico, molibdotorofosfdérico y mo
libdocirconofosférico, se ha seguido un método que pode _
mos denominar de las "concentraciones limites". Este méto
do estéd basado en la formacién de una cantidad tan peque _
fla del heteropolidcido, que se puedan considerar las'con_

centraciones de los reactivos en el equilibrio iguales a

-52=
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las iniciales.

Asi por ejemplo, para la formacidén del &cido mo_

libdofosférico se puede proponer la siguiente ecuacién:

X POE + Y Mo(VI) === MPA + Z H* (5)
donde Mo(VI)t se refiere a la cantidad total de las es_
pecies de molibdato independientemente de su estado de

condensacién y x, v, z son los coeficientes estequiomé_

tricos de fosfato, molibdato y &cido respectivamente.

La constante de formacién del &cido molibdofos_

£érico serfa por tanto:

[a)/eb  [#])° (6)

Kf':

[mo(v1) ] [PoZ]™

donde la concentracidén del 4cido molibdofosférico se ha
puesto en funcién de la absorbancia de la disolucidén (g
y b representan el coeficiente dé extincidén molar de es

ta especie y la longitud de la cubeta respectivamente).
* Tomando logaritmos en (6) y despejando, se obtie

log A = log X, € b+x log [Poz]+-y 1og {Mo(VI)t]-z log[HY (7)

De acuerdo con esta ecuacidn, si se mantienen

constantes las concentraciones iniciales de dos de los

rectivos y se varfa la del tercero, al representar log A

-



frente al log de la concentracién de la especie que se
varfa, deberi obtenerse una linea recta, cuya pendiente
corresponderd al coeficiente estequiométrico de dicha es

pecie.

Es interesaﬁte sefialar la necesidad de que 1la con
centracidén del complejo en equilibrio sea tal, que se cum
plan las condiciones indicadas en lo referente al funda_
mento de este método; esto ocasiona a veces que las absog
bancias medidas sean tan pequefias, que hagan dificultosa
su utilizacién. En algunos casos, el intervalo de concen
traciones en qﬁe se cumplen las condiciones limites es
muy corto, apareciendo ripidamente desviaciones de la 1i

nealidad.

En el caso de los heteropolidcidos ternarios se
presenta una dificultad adicional, consistente en la posi
bilidad de que ademds se forme 4cido molibdofosférico, lo
cual interferirfa en las medidas. No obstante, cuando las
concentraciones de fosfato y metal son iguales, la forma_
cién de éste puede considerarse despreciable, ya que las
constantes de formacidén de los heteropolidcidos mixtos
son considerablemente mayores, como podrd comprobarse de

los resultados que se indicardn posteriormente.

En algunas ocasiones, como por ejemplo cuando las
concentraciones de fosfato y metal tenian que ser diferen
tes, el método descrito se ha desechado. En estos casos

se ha utilizado el método de las "variaciones continuas"
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para determinar los coeficientes estequiométricos [47].

Asimismo se ha utilizado acetato de n-butilo pa_
ra extraer el 4cido molibdofosférico que se pudiera haber
formado. Este disolyente es un extractante selectivo del
heteropolidcido binario, como puede comprobarse de los re
sultados que se indican en la tabla II, en la que se reco
gen las absorbancias de las capas acuosa y orgdnica obte
nidas en el proceso de extracidn con disoluciones de dife
rentes concentraciones de fosfato y metal. Puede apreciag
se que a medida que se aumenta la relacidén [Me]/[POE], au
mentan las absorbancias de la fase aéuosa y disminuyen

las de la fase orgdnica.

El método de las variaciones continuas ha sido u_
tilizado también en los casos en que el rango de concen_
tracignes para el cual existe linealidad con los logarit
mos de las absorbancias, método de las condiciones l-imi_

tes, es muy pequefio y por tanto poco concluyente.



TABLA II

Heteropolidcido de Torio. Variacidén de la absor_

bancia con la [Th(IV)]extrayendo con acetato de n-butilo

i

[Mo(vI),] = 2.10™u
[POZ] = 4.107M A= 350nm
[NOBH] = 0.250M '
Absorbancia Absorbancia

[Th(IV)] M. 10”M £. acuosa £. orgdnica

1.0 0.000 0.082

1.6 0.013 0.076

2.0 0.038 0.048

3.2 0.053 0.040

4.0 0.072 0.019

4,8 0.083 0.009



3.2.2 Resultados

Los resultados de las experiencias realizadas pa
ra la determinacién de las estequiometrlas de las reaccig
nes de formacién de los heteropolidcidos, molibdofosfdri
co, molibdotorofosférico y molibdocircinofosfdérico, se -

recogen en las Tablas 3 a 11 y en las Fig. 13 a 21.

En todos los casos, el coeficiente estequiométri
co encontrado para el Mo(VI) por el método de las condi_

ciones 1fmites, ha sido de 6, por lo que, si se conside_

—~57=
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ra que esta especie se encuentra formando dimeros, estos
heteropoliones estardn formados por doce unidades de mo_
libdato. En el caso del heteropolidcido de torio, los re
sultados con el método de las concentraciones limites

no han sido concluyentes, ya que solo en condiciones muy
extremas puede obtenerse el coeficiente indicado. Por es
ta razén se ha empleado ademds, el método de las varia

ciones continuas para clarificar este punto.

Uno de los factores que afectan més decisivamen_
te la Aeracién de estos compuestos es la acidez del me_
dio; cuando ésta es muy baja, la formacién del heteropo_
lidcido estd tan favorecida, que practicamente es inde _
pendiente de la acidez. A medida que la acidez aumenta,
la cantidad de heteropolidcido formado se hace menor. A_
sf, la variacién de log A con log [H'] corresponde a una
curva cuya pendiente tiende a -9 a medida que la concen_

tracién de &cido se hace mayor.

En las figuras correspondientes a la determina_
cién de los coeficientes estequiométricos del 4cido ni_
trico se han trazado las rectas que corresponden a estas
pendientes. La dificultad de obtener el tramo lineal ne
cesario en el método de las concentraciones lImites pue
de ser la causa de algunas discrepancias que se establg
cen en la bibliografia en relacién con el coeficiente de

esta especie [5,6].

Los resultados obtenidos indican, por otra parte,

un coeficiente estequiométrico de 1 para el fosfato. En
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los heteropolidcidos ternarios, la relacidén fosfato: me_
tal, determinada por el método de las variaciones conti_

nuas es de 1:1

De acuerdo con estos resultados, pueden proponer
se las siguientes ecuaciones para la formacidén del &4cido

molibdofosférico:

Po§+ 6Mo( VI )t——-—-———-—- 12-MoPA + 9H* (8)

y, para los heteropolidcidos mixtos

Po§+ Me + 6Mo(VI)==12-MoMePA + 9H*  (9)

donde Me representa Th(IV) o zr(IV).



TABLA IITI

Acido Molibdofosférico. Coeficiente estequiomé_
trico del Fosfato.

[Mo(vI), ] = 6. 10"y

[NO3H] = 0.,78M

[Pog] M Absorbancia log[Pog] log Absorbancia
1.0 1073 D.014 . -2.92 -1.85
1.6 107 ' 0.018 -2.80 -1.74

-3



TABLA IV

Acido Molibdofosfdérico. Coeficiente estequiomé_

trico del Molibdato.

6.10 My

[703)

0.78M

[0

[Mo(VI)IM 103 Absorbancia iog[Mo(VI)] log Absorbancia
256 0.004 ~-2.25 -2 .40
6.0 0.007 -2 .22 -2.15
6.4 0.010 -2.19 -2.00
7.2 ~ 0.020 -2.14 ~1.70

8.0 0.038 ~2.10 -1.42



TABLA V

Acido 12-molibdofosférico. Coeficiente estequio_

métrico del &cido Nitrico.

[POE] = 4.107M

[MO(VI)J = 2, 107M

[NOSH] M Absorbancia log [NO3H] log Absorbancia
0.031 0.174 -1.51 -0.76
0.047 0.164 -1.33 -0.79
0.063 0.133 ~1.20 -0.88
0.078 0.118 -1.11 -0.93
0.157 0.063 -0.80 -1.20
0.188 0.040 -0.73 -1.40
0.220 0.022 -0.66 -1.66
0.227 0.017 ~0.64 - -1.77
0.235 0.015. ~0.63 -1.82
0.243 0.011 0.61 ~1.96
0.251 0.010 -0,60 -2.00



TABLA VI

Heteropolidcido de Torio. Relacidén Fosfato: Torio

[Mo(VI)t] = 2. 10™M

[N03H] = 0.279M

[POE] + [Th(IV)] = 5.10""u

[Pog] / [Po§]+[Th(Iv)] Absorbancia
0.1 1 0.018
0.2 0.026
0.3 0.031
0.4 0.035
0.5 0.037
0.6 0.036
0.7 0.028

0.8 0.022



TABLA VII

Heteropolidcido de Torio. Relacidén Molibdato:Fos

fato o Torio

[NO,H] = 0.248M

[Mo(VI)typrh(Iv)y[POE] = 25. 10™ ™

[Th(1V)] = [POZ]

[Mo(VI)] / [Poi] 6[Th(1vj] Absorbancia
9.8 0.399
10.5 0.401
11.3 0.401
12.3 . 0.402
13.4 0.397
14.7 0.392
16.2 0.383

18.0 0.373



TABLA VIII

Heteropolidcido de Torio. Coeficiente estequiomé

trico del &cido Nitrico.

3

[Mo(VI),] = 2.10 "M
= _ )

[PO4] = 4,10 "M

[Th(IV)] = 4.10"7M

[NO3H] M Absorbancia log [NOSH] log Absorbancia
00320 0.012 -00495 ‘1.92
0.307 0.019 ~0.513 -1.72
0.300 0.022 -0.523 -1.66
00287 00032 —00542 -1049
0.281 ; 0.040 ~0.551 -1.40
00274 00054 “00562 -1027

00268 00059 -00572 —1023



TABLA IX

Heteropolidcido de Girconio. Relacidn Fosfato: -
Circonio.
[Mo(VI)t] = 2.107M
[NOBH] = 0.,320M
[Po§]+.[2r(1v)] = 5.10"°u

[POE 1M [Zr(zv)M [POE] / [PO§]+ [zr(IV)] Absorbancia

.10° .10°

0.5 4.5 0.1 0.028
1.0 4.0 0.2 0.053
1.5 - 3.5 0.3 0.073
2.0 3.0 0.4 0.086
2.5 2.5 0.5 0.091
3.0 2.0 0.6 0.089
3.5 1.5 0.7 0.082
4.0 1.0 0.8 0.062

4.5 005 009 ) 03033



TABLA X

Heteropoliicido de girconio. Coeficiente estequio

métrico del Molibdato.

5

[POZ] = 4,10 "M

[zr(IV)] = 4.10"7M

[N03H] = 0.398M

[Mo(VI )-t] M.10° 1og[Mo(Vi )t] Absorbancia log Absorbancia
1.2 -2.92 0.003 -2.52
1.4 -;2.85 0.007 =2.15
1.5 -2,.,82 0.012 | -1.92
1.8 ~2.74 0.031 -1.51

200 . -2.70 00054 ""1.27



TABLA XTI

Heteropolidcido de Circonio. Coeficiente estequig

métrico del 4cido Nitrico.

[Mo(VI)t] = 2.107M

[Pog] = 4.1077M
[zr(IV)] = 4.107°M

[NOSH] Absorbancia  log [N03H] log Absorbancia
0.262 0.209 -0.582 ~0.68
0.295  0.169 -0.530 ~0.77
0.328 0.130 -0.484 -0.89
0.361 0.089 | -0.442 ~1.05
0.394 0.057 -0.405 -1.24
0.410 0.046 -0.387 . -1.34
0.426 0.037 -0.371 -1.43
0.438 0.028 -0.359 -1.55
0.446 0.024 ~0.351 -1.62



FIGURA 13.- 12-MOPA. Coeficiente estequiométrico del-

- Posfato
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FIGURA 14.- 12-MoPA Coeficiente estequiometrico del -

molibdato
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FIGURA 15.- 12-MOPA coeficiente estequiometrico del aci

do nitrico
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FIGURA 16.- 12-MoThPA. Relacidn fosfato:Posfato + torio
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FIGURA 17.- 12-MOThPA. Relacién molibdato:fosfatoo torio
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FIGURA 18.~ 12-MoThPA Coeficiente estequiométrico del 4_.
c¢ido nitrico
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FIGURA 19.~ 12-MOZrPA. Relacibébn fosfato: fosfato + circonio
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FIGURA 20.~ 12-MoZrPA.Coeficiente estequiométrico del
molibdato
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PIGURA 21.- 12-MoZrPA. Coeficiente estequiométrico del
dcido nitrico
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3.3.- Constantes de egquilibrio

3.3.1 Procedimiento de cdlculo

Como se ha indicado en el apartado anterior, 1la
formacidén del 4cido molibdofosférico puede representarse

mediante el siguiente equilibrio:

POE-+6M0(VI)~———-12-MOPA-+9H+ (10)

y por tanto, la constante de formacién del 12-MoPA ven

drfa dada por: [ R ]9
12-MoPA]| [ H'

[PoZ] [mo(v)]®

C =78=
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Las concentraciones de Poz, Mo(VI) y 12-MoPA pue
den expresarse en funcidén de las absorbancias, AO que se
obtienen experimentalmente cuando la reaccién se fuerza
hacia la completa formacidén de 12-MoPA (afiadiendo un gran
exceso de molibdato) y las absorbancias a una concentra_

cién dada de molibdato, A, de la siguiente forma:

A

X =
[12-MoPA] = A, (P07 )i otan (12)
A -A
= - _ 0O X =
[Poz]libre =[POZ]tOtal -[12-MoPA] = Al [Po4]tota1 (13)
[Mo(VI)
total
[MO(VI)] | 1re = 5 2> _ 6[12-MoPA]=
A _
= 1/2[Mo(v1)],cotal - 12 E [POE] total (14)
La [Mo(VI)]total se ha dividido por 2 para tener

en cuenta la formacién de especies dimeras.

La [ H*] en equilibrio se puede considerar igual a
la de 4cido nitrico inicial, ya que al ser ésta mucho més
grande que: las de las otras especies, su variacién, al -

formarse 12-MoPA, puede considerarse despreciable.

Sustituyendo las expresiones anteriores para las
concentraciones de las diferentes especies en el equili
brio, en la expresién de la constante de formacidn, se

obtiene:
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>

X
——[Po ]
A5 (15)

» total[ ]total
K .=

£ A -A A

O X -
A [POZ) torar W 2A[MO(VI)], o 1-12 \O[P04]total)

6

que tomando logaritmos y reordenando, puede ponerse de la

siguiente forma:

A
A [MO(VI)]tot )12 5 teo #total
X o
log T 6 log > +
X
+
+log Kf-9 log[H]total (16)

expresién que nos permite calcular Kf de la ordenada en

el origen de

A
A =-A
o X

log frente a

A,
[Mo(VI)] -12 [PO
O

]

total 4" total

log 5
En el caso de los otros heteropolidcidos, cuya

estequiometrfa puede expresarse como
Poi + Me + 6Mo( VI ) === 12-MoMePA + 9H" (17)

¥y su constante de equilibrio:
[12-MoMePA ][ Y

(P03 ] [Me] [o(v1)] ©

X

£~ (18)
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puede seguirse el mismo procedimiento, expresando la con

centracién de Me libre como

A -A

% [Me]

(o)
[Me]libre" AO

total (19)

En este caso, la ecuacién que se obtiene después

de tomar logaritmos y reordenar es:

AO AX
log > = -
(Ao-Ax) [Me]total
AX o
[Ma(vm]1:01:&11-12 K;[POZ total
= 6 log 7y log K- 9 log{H"]

(20)

pudiendo obtenerse X, por un procedimiento similar al in

£
dicado anteriormente.



3.3.2.~ Resultados

De acuerdo con el procedimiento de cédlculo ante_
riormente descrito, se han medido las absorbancias Ax de
distintas disoluciones, con concentraciones variables de
Mo(VI)t y las absorbancias Ao' cuando existe un gran ex
ceso de molibdato y el equilibrio de formacidén de estos
complejos se puede considerar completamente desplazado

hacia la derecha.

Estas experiencias se encuentran recogidas gréd

-82—
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ficamente en las figuras 22,23 y 24,

A partir de las medidas anteriores, se han cal

culado
A A A
log —=— , 1log o X y
Ao~Ay (A -A )2 [ Me]
o X total
[Mo(VI)] -12 A /A_ [PO=].
log total > x/ o) 4-total para 10s distin_

tos heteropolidcidos (tablas 12,13 y 14) y con estos va_
lores se han construido las figuras 25,26 y 27, de cuyas
ordenadas en el origen se han calculado las constantes -

de formacién de los complejos.

Los valores estimados para los logaritmos de es_
tas constantes son: 9.9 (12-MoPA), 14.0 (12-MoThPA) y
13.5 (12-MoZrPA).



FIGURA 22,~ 12-MoPA. Variacidén de la absorbancia con la

"concentracidén de molibdato
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FIGURA 23.- 12-MoThPA. Variacidén de la absorbancia con

la concentracién de molibdato.
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FIGURA 24.-~ 12-MoZrPA. Variacién de la absorbancia con la

concentracidén de molibdato
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TABLA XII

Acido Molibdofosférico. Constante de equilibrio.

A, = 0.206 A= 350 nm

= - -5
[POZ] =4 10

z M [No H]= 0.294 M

[Mo(VI)] -12A /A [POZ]

[Mo(VI)]o M 10° log Ax/(AO—AX) log > o
2.0 -1.83 -3.00
2.3 | -1.38 -2.94
2.5 -1.23 -2.91
3.0 -0.77 -2.83
3.5 -0.48 -2.77

4.0 | -0.28 -2.72



TABLA XITT

Heteropolidcido de Torio. Constante de equilibrio

= _ -4
,[Poz,;]o =510 ' M
-4 A= 430 nm
[Th(1v)] S =510 "M ‘
[voH] = 0.109 ¥
Ao = 0,129
[Mo(VI)]o log A Al log[MO(VI)lo-lz AX/AO [Poz](
3 ) > 5
M 10 (AO-AX) [Th(Iv)]O ]
2.5 3.24 -3.74
3.0 | 3.43 _3.70
4.0 3.84 ~3.63
4.5 4.05 ‘ _3.57
>0 .33 ~3.54

6.0 5.00 ~3.40



TABLA XIV

Heteropolidcido de Circonio. Constante de equilibrio.

[P0z ], = 5.0 107 M A= 400 nm

[zr(1v)] _ = 5.0 1074 u

[NO H] = 0.272 M

3
@]
[Mo(VI)] | 1og A Al log[Mo(VI)]O -12 A /A [POZ]
3 2
M 10 (a_-a )" [z2(1V)] )
2.00 o 2.48 ~3.19
2.50 | 2.73 ‘ -3.15
3.00 2.91 | ~3.10
4000 3.25 _3.04



FIGURA 25.- 12-MoPA.Constante de equilibrio
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FIGURA 26.- 12-MOThPA. Constante de equilibrio
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FIGURA 27.~ 12-MoZrPA. Constante de equilibrio
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3.4.- Estudios cinéticos

3.4.1 Expresidén de las velocidades

de reaccidn

Como es conocido, la velocidad de una reaccidén
quimica se define como la variacidén de la concentracidn

de las especies reaccionantes, con respecto al tiempo[48]

.1 dlcl (21)

donde el signo « o - corresponde segin que la especie C

sea producto o reactivo y a es su coeficiente estequio-

-93 -
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métrico.

Como se ha indicado anteriormente, la estequio_
metria de estas reacciones de reduccidén no es conocida
con seguridad, lo que no permite saber la concentracidn,
en cada momento, de la especie reducida (azul del hete
ropolidcido). No obstante, el coeficiente de extincidn
molar de estas especies podria calcularse en la forma-
usual, si se considera que la concentracidén de azul es
la misma que la de fosfato inicial, en condiciones ta_
les, que se pudiera suponer que la conversidén de fosfa
to en azul fuese completa. Algunas experiencias reali_
zadas en este sentido no han dado resultados satisfac_
torios, debido probablemente, a que los tiempos de re-
accidn requeridos en estas condiciones eran demasiado
grandes para la baja estabilidad de estos compuestos a

zZules.
Por esta razdn, nos ha parecido mds convenien
te expresar la velocidad de reaccidn como

v = d (Absorginc1a Azul ) (22)

ya que, una vez comprobado el cumplimiento de la ley de
Beer para los azules de heteropolidcido a tiempos defi_
nidos de reaccidn ( lo que asegura la proporcionalidad
entre la verdadera velocidad de peaccidn y la utiliza_
da por nosotros ) la velocidad asf definida proporcio_
na un pardmetro del mismo significado que la determina

da convencionalmente.

Algunas experiencias previas indicaron claramen
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te la complejidad de estas reacciones, por lo que hemos
medido las velocidades iniciales de reaccidn vo, ya que
pensamos que estas velocidades pueden ser las mds signi

ficativas, por estar mds libres de complicaciones.

Estos pardmetros se han calculado a partir de las
pendientes en el origen de las curvas de absorbancia freq-
te a tiempo. Para ello, las diferentes experiencias cl_
néticas se han realizado en condiciones tales, que sean
lo suficientemente lentas para que en los tiempos inicia
les de reaccidn, las absorbancias sean proporcionales al

tiempo (figura 28).

Es interesante seflalar que se ha observado un
periodo de induccidn en estas reacciones. No obstante,en
las condiciones en que se han estudiado estas'cinéticas,
este periodo de induccidén no es nunca superior a unos 10

6 20 segundos, siendo menor cuando las velocidades de re

accidn son mé&s altas. Bn el cdlculo de vb, estos se han

eliminado.

Por otra parte, cuando se ha utilizado &cido as_
cérbico como reductor, ha podido observarse que, en al_
gunas cinéticas, la variacidn de la absorbancia con.el
tiempo tiene una forma sigmoidal, que se hace tanto més
acusada cuanto menor es la velocidad de reaccidn (figu_
ra 29). Este comportamiento parece atribuible al dcido
ascérbico, ya que cuando se utilizé p-metilaminofenol co_
mo reductor, la variacidn de la absorbancia frente al ti_

empo es la usual.
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Tanto en las experiencias cinéticas como en las
estequiométricas, no se ha tenido en cuenta la variacién
de la fuerza idnica, ya que el efecto de ésta es muy pe
quefio. Ademds dado que la concentracidn de 4cido es con
siderablemente superior a la de los otros reactivos, su
concentracidn es la que determina principaimente el va_

lor de la fuerza idnica.



FIGURA 28.~ Variacién de la absorbancia de azul de hete

ropolidcido con el tiempo

[Po3]=4 10™M
[Th(IV)]=4 10~
[N03H] =0.242M

[ac.ascorb] =7.5 107°M
[Mo(vz)t] =2 1073-3.6 10™

2N

3u

08¢

06}

o4t

02¢

t (min)



FIGURA 29.- Forma sigmoidal en las curvas de absorbancia

de azul de heteropoliicido frente al tiempo

[Mo(VI)t] =2 1073y

[No,H] =0.25M
[zr(1IV)] =4 107K
[POE] 20.8 107°M
[ac.ascorb] =7.5 10™M

16}

101

o5}t

t(min)



3.4.2 Ordenes de reaccidn. Ecuacidn

de velocidad.

Para estudiar la dependencia de la velocidad de
reaccidén con las concentraciones de las distintas espe_
cies que participan en la misma, se han realizado varias
series de experiencias, variando en cada una de ellas la
concentracidén de uno de los reactivos, mieantras permane_
cen constantes las de los demds. De esta forma, la velo_

cidad inicial de reaccidén puede expresarse Como

=50 -
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vo=k (c] (23)

donde C representa a la especie cuya concentracidén se -

o
o
varia y « es el orden parcial de reaccidn de dicha es_
pecie.
Tomando logaritmos en la expresidén anterior, queda
log v = log k + « 1og[C]O - (24)

ecuacidén que nos permite determinar « de la pendiente

de la representacidn de log v frente a log[C]O.



3.4.3.- Resultados

1/ Acido molibdofosférico.

Los resultados obtenidos en las experiencias rea
lizadas para determinar los érdenes de reaccidén corres _
pondientes a la reduccidén del 4cido molibdofosfdrico es_
tén recogidos en las tablas 15 a 20. Los valores de vo
que se indican en estas tablas corresponden al valor me_

dio de, al menos, tres determinaciones. Asimismo, en las

-101-
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figuras 30 a 34 se han representado los valores de log v,

frente a los de log [C]0 correspondientes.

Para fosfato y molibdato se encuentra una depen _
dencia de primer y sexto orden respectivamente, en todas
las condiciones estudiadas. Por el contrario, los érde__
nes de reaccidn para el reductor y &cido nitrico varian
dependiendo de estas; asi, en el caso del &4cido nitrico,
su orden de reaccién varia desde O hasta -9 y en el del
reductor, desde Q hasta 1 (4cido ascdérbico) & 1/2 (p-me_

tilaminofenol), dependiendo de la relacién [4cido]/[red].

Estos resultados pueden resumirse mediante las
siguientes ecuaciones de velocidad:

a/ condiciones de alta acidez

dlazmel _ | [POZ] [Mo(VI) ]® [reductor]®
dlazMp) 7 t
dt obs. (25)

(1]

donde « vale 1 para 4cido ascérbico y 1/2 para p-metil _

aminofenol.

b/ condiciones de baja acidez

d[ Azmp] =k’

at - “obs. ] [MO(VI)t]G | (26)

[PO

-di

A pesar de la gran dependencia de la velocidad -
de reaccién con la acidez, la cantidad de AzMP que se —-

forma es independiente de ella, como se desprende de los

resultados de la tabla 21, en la que se indican los valo
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res de las absorbancias de mezclas de reaccidén de dife__
rentes concentraciones de 4cido, a tiempo infinito de re
_accidn. Asimismo, esta cantidad es independiente de 1la
concentracién de molibdato, como puede apreciarse en la

tabla 22.



TABLA XV

Acido Molibdofosférico. Orden de reaccidn respecto al

Fosfato

[NOH] = 0.239 M

[Mo(VI),] = 2 1072

[ac. ascdrbico] = 7.5 1073 u

[Poi] M.10” v, 1ot log [POZF] log v
1.0 1.1 ~5.00 -3.96
1.5 1.5 ~4.82 ~3.82
2.0 2.1 =4.70 -3.68
2.5 2.5 ~4.60 -3.60
3.0 3.0 ~4.52 -3.52
3.5 3.3 - —4.46 -3.48



TABLA XVI

Acido Molibdofosférico. Orden de reaccidn respecto- al Mo

libdato
[NOSH] = 0.298 M

(PoZ] = 4 1072 u

[ac. ascérbico] = 7.5 1072

[Mo(VI)]M 10° vos‘l 107 log [Mo(VI)t] log v
2.0 0.7 -2,70 -4.15
2.3 1.6 -2.64 -3.80
2.4 | 2.1 -2.62 -3.68
2.5 2.7 ~2.60 -3.57

3.0 8.2 -2.52 -3.09



TABLA XVIT

Acido Molibdofosfdérico. Orden de reaccidn respecto al
dcido Nitrico.

[Mo(VI)t] =210 n

[Pogl = 4 1072 u

[ac. ascérbico] = 7.5 10 ° M

[NO3H] M vs 10 log [NOSH] log v
0.210 6.0 -0.68 -3,22
0.223 5.0 | -0.65 -3.30"
0.255 | 2.4 -0.59 -3.64
0.271 1.4 -0.57 -3.85
0.286 0.8 -0.54 -4.10

0.302 0.5 -0.52 -4.30



TABLA XVITI

Acido Molibdofosfdrico, Orden de reaccidén del &cido Ascor

bico (1).

[Pog] = 41077 M

3

[Mo(vI),] = 2 10" M

[NOSH] = 0.242 M

[ac. ascdrbico] M 102 vos'—1 104 log [ac. ascérbico] 1log VO
0.60 3.8 -2.22 -3.42
0.75 3.6 2,12 ~3.44
C.90 3.6 -2.05 -3.44
1.2 3.7 -1.92 -3.43
1.5 3.6 -1.82 -3.44



TABLA XIX

Acido Molibdofosfdérico. Orden de reaccidén del &cido As
corbico (2).

[POE] =110 u

[Mo(VI)t] =1107% M

[NO3H] = 0.808 M

[ac. ascérbico] M VOS—l log [ac. ascdérbico] log v,
107 | 107

2.0 1.2 ‘ -3.70 -3.92

2.5 A 105 "3-60 -3082

4.0 2.0 -3.40 -3.66

500 2.5 -3030 ""3-60



TABLA XX

Acido Molibdofosfdrico. Orden de reaccidén del Parametil
aminofenol.

[Mo(VI)t]:Z 1073 M

[POF] = 4.107° M

[N03H] = 0.25 M

[s0_HNal=7.5 g/1

3

[PMAF] M 10 v,s T 10 log [PMAF] log v
0.02 . 0.23 -4.70 -3.64
0.03 ' 0.29 ~4 .52 -3.54
0.04 0.33 -4.40 -3.48
0.05 : 0.37 - -4.30 -3.43
0.10 0.50 -4,00 -3.30
0.20 0.61 -3.70 -3.21

0050 0074 "'3.30 . -3013



FIGURA 30.- 12-MoPA. Orden de reaccidn del fosfato
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FIGURA 31.- 12-MoPA. Orden de reaccidén de molibdato
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FIGURA 32.- 12-MoPA. Orden de reaccidn del 4cido nitrico
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FIGURA 33 .~ 12-MOPA, Orden de reaccidédn del Acido ascdérbico

40 35 3.0

loglac.ascorb.}



FIGURA 34.- 12-MoPA. Orden de reaccién del p-metilamenofenol

log[PMAF]
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TABLA XXI

Variacién de la absorbancia de Azul de molibdofosférico

con el tiempo para diferentes concentraciones de NOBH.,

[Mo(VI),] =2 1073 M | A= 700 nm

= - = 2
(70F] = 4 1070 . T = 252 C

[ac. ascérbico] = 0.75 1072 u

[NOSH] M A(45 min.) A(90 min.) A(280 min.) A(24h)

0.255 0.132 0.207 0.324 0.432
0.271 0.126 0.191 0.328 0.472
0.286 0.082 0.124 0.248 0.404

0.302 0.081 0.118 0.242 0.415



TABLA XXII .

Variacién de la absorbancia de Azul de molibdofosférico

con el tiempo para diferentes concentraciones de Mo(VI)

=, _ -5
[POZ] = 4 10 " A= 700

[NO3H] = 0,298 M T = 252

[ac. ascérbico] = 0.75 1072 M

nm

C

[Mo(VI)] (M)  Ag.  Agpe Ay aor Ai7noasc . Poan
3
10

2.0 0.061 0.094 0.201 0.387 0.401
2.3 0.118 0.167 0.292 0.435 0.435
2.4 0.138 0.193 0.316 0.435 0.435
2.5 0.165 0.221 0.332 0.434 0.434
3.0 0.230 0.269 0.344 0.430 0.430
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2/ Heteropolidcidos mixtos

La velocidad de reduccidén de los &cidos molibdotoro_
fosférico y molibdocirconofosfdrico es sensiblemente me_
nor que la del &cido molibdofosfdérico en condiciones si_
milares. Procediendo andlogamente a como se ha indicado
anteriormente, se ha obtenido que el orden de reaccidén -
para el molibdato es 6, para el acido varia de 0 a -9 v
para el reductor de 0 a 1 § 1/2 segfin éste sea 4cido as_
cérbico o p-metilaminofenol, dependiendo de la acidez -
del medio. Hay que seflalar, que.en el ’caso del heteropo_
lidcido de circonio, no ha podido alcanzarse el orden 1i
mite de -9 con respecto al &cido nitrico; no obstante, -
pensamos que esto puede ser debido a dificultades experi
mentales m&s que a un comportamiento especial de este he_
ter0polién, dada la similitud generalmente encontrada con
los otros heteropolidcidos, tanto en sus estequiometrias

como en sus cindticas.

En todas estas determinaciones, las concentraciones-
de fosfato y metal (Th(IV) o Zr(IV)) han sido siempre las

mismas.

Estos resultados se encuentran recogidos en las tablas

23 a 31 y én las figuras 35 a 42.

Evidentemente, este procedimiento tal como se ha des_
crito, no es vhlido para determinar los brdenes de reacc_
ién de fosfato y del metal, ya que ambas especies no se =
pueden variar independientemente sin que exista la posi_

‘bilidad de que se forme el heteropolidcido binario. En -

este sentido, algunas experiencias que se realizaron ini
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cialmente, en las que se variaron las concentraciones de
ambas especies - fosfato y metal - independientemente, -
indicaron que manteniendo constante la concentracidén de
fosfato y variando la de metal, la velocidad de reaccidn
disminuye al aumentar la concentracidn de éste y vicever_

sa. (Figura 43).

Los reéultados anteriores pueden explicarse si se -
considera que las velocidades de reduccidén del acido mo
libdofosférico y los heteropolidcidos mixtos.son diferen
tes, Guando las concentraciones de fosfato es mayor que -
la de metal, parte del primero forma 4cido molibdofosfé_
rico, disminuyendo la concentracién de este dltimo a me_

dida que la relacidn [P045] / [Me] tiende a uno. En estas
condiciones, presencia simultdnea de ambos tipos de hete
ropolidcidos, es claro, por tanto, que la velocidad dis-
minuya al aumentar la concentracidn del metal y aumente

con la del fosfato,ya que la relacién [12-MoPA] /[12-MoMePA]

disminuirfa en el primer caso y aumentaria en el segundo.

Para determinar el orden con respecto al fosfato en
estos caSo§ se ha variado la concentracién de este mante_
niendo siempre igual o mayor la concentracidén del metal.
Los resultados de estas experiencias se encuentran en =-
las tablas 32 y 33 y en las figuras 44 y 45. Para ambos
heteropolidcidos, el orden encontrado para el fosfato ha

sido igual a la unidad.

En la determinacidn del orden de reaccidén con respec
to al metal, se han variado simultaneamente las concentra
ciones de fosfato y metal pero haciendo siempre la concen

tracidn de metal diez veces superior a la de fosfato. De
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esta forma, se ha encontrado que el orden con respecto al

metal es igual a la unidad { Figura 46 ).

En resumen, las leyes de velocidad encontradas para -
la reduccidén de los heteropolidcidos de torio y circonio

son las siguientes:
a) Condiciones de alta acidez

]6 [reductor]“

dfa MP] _ [Po45][Me] [Mo(VI)

" obs. - o (27)

donde Me representa a Th(IV) o Zr(IV) v « es igual a 1
cuando el reductor es 4cido ascérbico y 1/2 cuando es —--

p-metilaminofenol.

b) Condiciones de baja acidez

ZiAzm’] = k7, [P0, ] [Me] [o(v1)]® (28)

Aunque en las ecuaciones anteriores aparecen de forma -
independiente las concentraciones de fosfato y metal, es
to no es asi, ya que en nuestras cdndiciones de trabajo,
ambas estén relacionadas a través de la formacidén del he
teropolidcido; es decir, que cuando la relacidn [metall/
[fosfato] es mayor que 1, el orden respecto al metal ——-—
tiende a cero, ya que el aumento de su concentracidn no
supone un aumento de la concentracidn del heteropolidci-
do.



TABLA XXIII

Heteropolidcido de Torio. Orden de reacciédn del Molibdato
= =5
[Poz] =410 " M

[Th(IV)] = 4 107 M

[NoH] = 0.242 M

[ac. ascérbico] = 7.5 1073 M

3 -1 4

[Mo(VI)t]M 10 v,s © 10 logr[Mo(VI)t] log v
1.4 0.2 -2.85 -4.70
1.6 0.4 -2,80 -4.40
1.8 0.8 . -2.75 -4.10
2.0 1.6 -2.70 -3.80

2.2 2.7 "'2.66 "3057



TABLA XXIV

' Heteropoli&cido de Torio. Orden de reaccidén del &cido

Nitrico.
= _ -5
[PO4] =410 °M
[Th(iv)] = 4 1077 M
| 3

[Mo(?I)t] =210 °M

[ac. ascérbico] = 7.5 1073 M

[NO3H] M v.s © 10 log [NO3H] log v
0.194 . 2.4 -0.71 -3.62
0.226 1.7 -0.65 -3.77
0.242 | 1.4 -0.62 -3.85
0.258 1.1 -0.59 -3.96
0.274 0.8 -0.56 -4.10
'0.307 0,4 . -0.51 -4.40
10.404 0.04 -0.39 -5.40

0,501 0.006 -0.30 -6.22



TABLA XXV

Heteropolidcido de Torio. Orden de reacciébn del &cido

Ascérbico (1).

[Poi] - 4107 M

[Th(1IV)] = 4 107 M

[Mo(VI)t] = 2.56 10> M

[NO.H) = 0.404 M

3
[ac. ascérbico]‘M vos"'l * log [ac. ascérbico] log v
lO2
0.30 0.2 1074 -2.52 -4.70
0.60 " -2.22 ' "
0075 ”" —2.12 n
0.90 " -2.05 "
1.20 " -1.92 "

1.50 " . ~1.82 "



TABLA XXVI

Heteropoliécido de Torio. Orden de reaccidn del é&cido

Ascérbico (2).

[Poi] =1 10-4’M

[Th(IV)] =1 1074 M

[Mo(VI)t] = 11072 M

[NO_H] = 0.808 M

3

[ac. ascérbico] M vbs_l log [ac. ascérbico]  log v

104 164
l.O 007 -4000 -4015
2.0 1.2 -3.70 -3.92
2.5 1.4 -3.60 -3.85
4.0 2.1 -3.40 -3.68

5-0 2.5 -3.30 _3060

l0.0 403 -3000 ""3037



TABLA XXVII

Heteropoliécido de Torio. Orden de reaccibédn del Parame_

tilaminofenol.

[Mo(vI),] = 2 1073 M‘

[POE] =410 M

[Th(IV)] = 4 107 M
[NUsH] = 0.25 M

[sO HNa]=7.5 g/1

3
[PMAF] M 107 log [PMAF] vos'1 10° log v,
0.02 -4.70 0.120 -3.92
0.03 -4.52 0.153 -3.82
0.04 4,40 0.173 -3.76
0.05 -4.30 - 0.200 -3.70
0.10 ~4.00 0.289 -3.54
0.20 -3.70 0.350 -3.46

0.50 -3.30 0.406 -3.39



TABLA XXVIII

Heteropoliédcido de Circonio. Orden de reaccién del Mo_

libdato.

[P0Z1= 4 107 M

[zr(IV)] = 4 107 M

[NO3H] = 0.50 M

3 -1 ..5

[Mo(VI)t] M 10 v,s ~ 10 log [Mo(VI)t] log v
2.0 - 0.3 -2.70 -5.52
2.1 0.4 -2.68 ~5.40
2.2 i 0.5 -2,66 -5.30
2.3 0.7 -2.64 -5.15

2.4 0.9 -2,.62 -5.05



TABLA XXIX

Heteropoliicido de Circonio. Orden de reaccién del &cido

Nitrico.

[Mo(VI),] = 2 1073

[PO%] - 4107 M

[2r(IV)] = 4 1070 M

[§E§H] M vos—i 103 log [NOH] log v,
0.150 0.133 -0.82 -3.88
0.175 0.133 -0.76 | -3.88
0.200 0.133 -0.70 -3.88
0.225 | 0.109 -0.65 -3.96
0.250 0.083 -0.60 -4.08
0.300 . 0.046 -0.52 -4.34
0.350 © 0.025 -0.46 -4.60
0.400 0.011 -0.40 -4,96
0.450 | ' 0.006 - =0.35 - =5.22

0.500 0.003 -0.30 -5.52



TABLA XXX

Heteropoli4dcido de Circonio. Orden de reaccién del aci_

do Ascérbico.

[M (V1)

[POZ] = 4 10~

4

[2r(IV)] = 4 10

-

t]

2 10

5

M

[wo,1] = 0.35 M

5

3

M

M

[ac. ascérbico] M A log [ac. ascédrbico] log v
lO2 lO3
0.20 0.048 -2.70 -4.32
0.40 0.085 -2.40 -4.,07
0.60 0.117 -2,22 -3.93
0.75 0.139 -2.12 -3.86
1.00 0.168 -2.00 -3.77
1.25 0.196 -1.90 -3.71
1.50 0.216 -1.82 ~3.67
1.75 0.232 ~1.76 ~3.63
2.00 0.232 -1.70 -3.63
2.25 0.250 -1.65 -3.60
2.50 0.254 -1.60 -3.60



TABLA XXXI

Heteropoliécido de Circonio. Orden de reaccién del Para_
metilaminofenol.

[Mo(VI)t] =210 u

=1 _ -5

[PO4] =410 ° M

[zr(IV)] = 4 10™° M

[NO3H] = 0.25 M

[SOSHNa] = 7.5 g/1

[PMAF] M 103 vos'l 103 log [PMAF] log v
0.02 | 0.055 -4.,70 -4.26
0.03 0.067 -4.52 -4,17
0.04 0.080 -4,40 -4.10
0.05 0.087 -4,30 - -4.06
0.10 0.119 -4.00 -3.92
0.20 0.157 -3.70 -3.80



FIGURA 35.- 12-MoThPA. Orden de reaccién del molibdato
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FIGURA 36.- 12-MoThPA. Orden de reaccién del 4cido nitrico

logv,
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FIGURA 37.- 12-MoThPA. Orden de reaccién del 4cido ascdédrbico

log v,

4.0 35 3.0

log [ac.ascorb.]



FIGURA 38.- 12-MoThPA. Orden de reaccién del p-metilami

naofenol
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FIGURA 39.- 12-MoZrPA.Orden de reaccién del molibdato
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FIGURA 40.- 12-MoZrPA.Orden de reaccién del 4cido nitrico
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FIGURA 4l.- 12-MoZrPA. Orden de reaccidén del 4cido ascérbico
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FIGURA 42,- 12-MOZrPA.Orden de reaccién del p-metilaminofenol
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TABLA XXXII

Heteropoliécido de Torio. Orden de reacciédn del Fosfato.

[Mo(VI)t] = 2103 N

[¥OH] = 0.242 M

[ac. ascérbico] = 7.5 107> M
[Th(IV)] =5 10™7M
= 5 -1 4 =

[POZ] M 10 v,s = 10 log [POZ] log v
2.0 0.7 -4.70 -4.15
2-5 ) O-9 -4060 -4o05
300 l.l "4-52 -3096
4.0 1.4 | -4, 40 -3.85

5.0 1.7 -4.30 -3.77



"PABLA XXXIIT

Heteropoliédcido de Circonio. Orden de reaccién del fosfa

to.

[Mo(vI)] = 2 1073 u

4107 M

[zr(IV)]
[NOBH] = 0.25 M

[ac. ascérbico] = 7.5 107 M

5 -1 3

[POE] M 10 v s 10 log [PO%] log v_
0.8 0.042 - =5.10 -4.38
1.2 0.056 -4.92 -4.25
1.6 0.076 -4.80 -4.12
2.0 0.095 -4.70 -4.02
2.4 0.114 -4,62 -3.94

3.2 | 0.140 -4,49 -3.85



F‘IGURA 44 ,- 12-MOThPA. Orden de reaccidn del fosfato

log v,

-4.2}

a7 45 ~4.3
log [PO; ]



FIGURA 45.- 12-MoZrPA.Orden de reaccién del fosfato

log v,

-39t

-4}

-43

T

-4.7

~44
log[PQ; ]




FIGURA 46,.- Orden de reaccidén del metal

log v,
-44

-47}

- 50}

"

[Mo(VI)] =1 103y

[No,H] =0.138M
[ac.ascorbico] =7.5 10™M
[PoF]=0.5 10 >

-3.0 10 °M

A

“41

-37
log [Th(1v)]




3.4.4 -, Constantes de velocidad

»

y k .
obs. obs.
han determinado por el método de Guggenheim [49]. Este

Las constantes de velocidad, k , Se
método, aplicable a cinéticas de primer orden, es espe_
cialmente interesante cuando, como en el caso que nos o
cupa, es diffcil conocer la absorbgﬁcia de la mezcla de
reaccién a tiempo infinito. |

Para una cinética de primer orden, la ecuacidn
de velocidad puede escribirse: |

(A Ay )= L Aama )e (29)

donde A,, AO y A, representan las absorbancias de la mez

t
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cla de reaccidn a tiempo infinito, tiempo cero y en un

instante determinado respectivamente.

El método de Guggenheim consiste en tomar las
lecturas de absorbancia a una serie de tiempos t y las
correspondientes a los tiempos t+s, siendo 4 wn tiempo

constante fijado convenientemente.

Las lecturas a cada tiempo t, At y a cada tiem_
po t+a , A,, pueden expresarse de acuerdo con la ecua_
cidn anterior . de la siguiente forma,

~k(t+2)

( Aw= Aa) = ( AL- A ) e (30)

Restando estas ecuaciones, se obtiene:

: -ka -kt
(Ap=a, ) =(A-a )C1l-e ) e (31)

y tomando logaritmos queda

In ( Ay - A ) =-kt+ln ( A- Al ) (1 =-e 'kA) (32)

donde el pardmetro desconocido A . queda en el término
constante de esta ecuacidn y representando 1ln (Ap- At)
frente al tiempo, puede obtenerse de la pendiente, la

constante de velocidad de primer orden.

Este método no requiere conocer las concentra. .:
ciones del reactivo en cada momento ¥y solo se necesitan

las diferencias de absorbancias Aa- At

Como se ha indicado, este método solo es aplicable a ci
néticas de primer orden, por lo que ha sido necesario

emplear unas condiciones experimentales que cumplan es
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te'requisito. Para ello se han degenerado las ecuaciones
de velocidad anteriormente indicadas, de forma que todos
los reactivos estén en exceso con respecto al fosfato.En
la figura 48 se recoge, a modo de ejemplo, algunas de es

tas representaciones.

Por tanto, las ecuaciones anteriores pueden es

cribirse como sigue:

—‘il‘écﬂri = Kd[POZ] (33)

Puesto que, como se ha indicado, .las ecuaciones de velo_
cidad son diferentes segin la acidez del medio, es eviden
te que la expresidn de Kd también se modificari.

En las tablas 34, 35.y 36, se encuentran los va_
lores de Ky éara la reduccién de los distintos heteropo_
lidcidos, a diferentes concentraciones de 4cido. En la
figura 49 se han representado los valores de ios logarit
mos de Kd frente a los logaritmos de la concentracidén de
4cido. En esta grédfica se observa que cuando la concentra
cién de &cido es muy pequefia, el logaritmo de Kd tiende
a ﬁn valor .constante, mientras que a concentraciones més
altas, éste tiende a variar linealmente con el logaritmo
de la concentracidén de &cido. La pendiente de estas rec

tas tienden a -9, a medida que aumenta la acidez.

Esta dependencia, desde O a baja acidez hasta -9

a alta acidez, estd plenamente de acuerdo con las ecua
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ciones de velocidad anteriormente indicadas, ya que, se

gin estas expresiones, K, vendria expresada en cada caso

d
como sigue:
Condiciones de alta acidez,

c [Mo(VI)]® red i
d = Tobs. 3 : (34)
(1]
Y en condiciones de baja acidez,

]6

Xd = k. [Mo(VI) (35)
Estas expresiones serfan védlidas para todos los
heteropolidcidos ya que, como se indicd, el orden con res
to al metal tiende a cero cuando su concentracidén es mu_
‘cho mayor que la de fosfato, como ocurre en las condicig

nes en que se han efectuado estas cinéticas.

Por tanto, a partir de las ecuaciones (34) y (35)

pueden estimarse los valores de ko y kébs para cada

bs.
heteropolidcido. Estos resultados estén representados en

la tabla 37.

En estos cdlculos se han considerado, al igual
que se hizo en los estequiométricos, la formacién de df _

meros para el Mo(VI), por lo cual, la concentracidn to_

tal de esta especie se ha dividido por 2.



FIGURA 48.- 12-MoPA. Método de Guggenheim

Aln(Aa- Ay)

0.150
0.100
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TABLA XXXIV

Acido molibdofosférico. Variacién de Kd

tracibén de acido nitrico.

con la concen_

[Mo(VI) ] = 2 1073 M

[éo%] =410 M

[ac. ascérbice] = 7.5 107> M

[woH] M de"l 1og[N03H] log K4
0.076 39.9 107> ~1.12 ~1.40
0.100 38.4 1072 -1.00 -1.42
0.150 22,8 1073 -0.82 -1.64
0.223 " 61.0 107% -0.65 -2.21
0.239 35.8 1074 -0.62 -2.45
0.278 10.7 1074 -0.56 -2.97



TABLA XXXV

Heteropoliécido de Torio. Variacién de XK., con la con_

d

centracidn de &cido nitrico.

[Mo(VI)t] =210 wm

[Poz - 4107 M

[Th (IV)] = 4 1074

[ac. ascbébrbico] = 7.5 107 M

[NOBH] M de“l 10g[N03H] 1og kd
0.074 2.94 1070 ~1.13 -2.53
0.116 1.73 1072 -0.96 -2.76
0.210 ' 5.90 107% -0.68 -3.23
0.250 2.72 1074 -0.60 -3.57
0.290 - 1.52 1074 ~0.54 -3.82

-4



TABLA XXXVI

Heteropoliécido de Circonio. Variacién de Kd con la con_
centracién de 4cido nitrico.-

[Mo(vI) ] = 2 107 M

=, _ -5
[P0F) = 4107 M
[zr(IV)] = 4 1074 M
[ac. ascérbico] = 7.5 107> M
-1 _ 4 ~
[NO3H] M K45 10 log [NOBH] log X4
0.110 6.67 -0.96 -3.18
0.210 . 7.61 -0.68 -3.12
0.290 4,39 . =0.54 -3.36
0.370 1.81 ~0.43 -3.74

0.410 1.12 -0.39 -3.95



FIGURA 49.-~ Variacién de log K

con log [NO3H]

d
A 12-MoPA
_ ® 12-MoThPA
logKg | 125
o B 12-MoZrPA
-15} |
1-30
-20¢
u ‘
\!
1-35
-25
1-40
-30}

1.0 0.8 0.6 204
{o g [NO3H]



Tabla 37 - Valores de k v k

obs . para 12-MoPA,
12~-MoThPA y 12-MOZrPA

»
obs.

12-MoPA 12-MoThPA 12-MoZrPA
12 11 12

kobs., 1.2 10 3.0 10 4,9 10
k” 3.9 1016 2.9 1015 . 7.2 1014

obs,



4.~ TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS RESULTA
DOS EXPERIMENTALES.



Se ha llevado a cabo un tratamiento estadistico
de los resultados obtenidos en la parte experimental a
fin de postular unos criterios de validez para la poste

rior discusidén de estos resultados.

Como en nuestro trabajo, tanto en los estudios . °
estequiométricos como en los cinéticos, ha sido necesa

rio ajustar a rectas los resultados obtenidos, en todos .

-154-
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estos casos hemos calculado el coeficiente de correla

cidén, mediante la ecuacidn:

__NS>xy -3X3V

T =
Vin=x2-x)2] Ivsy2-y)°)

siendo N el n? de pares de resultados y x e y los valores
de abcisa y ordenada respectivamente, para cada punto ex
perimental. Este coeficiente no ha sido nunca inferior a
0.99.

Para el cdlculo de las pendientes y ordenadas en
el origen se ha utilizado el método de “"los minimos cua_
‘drados“. Asf mismo, hemos introducido un intervalo de —-
confianza para el 95% de significacién. Las ecuaciones -
empleadas han sido, por tanto:

para la pendiente,

Mo mt t S
=M= _ L, 12
[Z(Xi"x) ]
v para la ordenada en el origen,
f% 2 ;/2
b=b'st§ i+ —2—
l Z(Xi—x)

siendo m“y b‘los valores calculados de la pendiente y or

denada en el origen respectivamente, t la "t" de Student
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para el 95% de confianza y N-2 grados de libertad y S se
ha obtenido a partir de la ecuacién:

2
N-2

S =

Yi son los valores de ordenada interpolados para cada -
abcisa experimental, calculados a partir de la ecuacién

de la recta dada por los mfnimos cuadrados.

Los errores obtenidos por este procedimiento han
sido generalmente, inferiores al 8%, excepto en el caso
de las constantes de equilibrio y velocidad, en las cua_
les (dado el procedimiento de célculo utilizado), solo

es posible obtener estimaciones de ellas.



5.=- DISCUSION DE LOS RESULTADOS



Los resultados obtenidos en este trabajo para la for
macién del 4cido dodecamolibdofosfdrico concuerdan plena

mente con los gque se indican en la bibliograffa [5,6,30]:

PO4§+‘6 Mo(VI)t.-——'- 12-MoPA + 9H" (36)

Por otra parte, los resultados obtenidos en presen--

-158-



=159~

cia de Th(IV) y Zr(IV) pueden interpretarse en base a la
formacién de los heteropolidcidos ternarios 12-molibdoto
rofosférico y 12-molibdocirconofosforice, cuya estequio-

metria es

PO45+ Me + 6 MO(VI)t === 12-MoMePA + 9H* (37)

Hay que notar. que nuestros resultados experimentales
no indican la existencia de un heteropolidcido mixto de
circonio con relaciénuP045 / Zx(IV) de 1.5/1, cuya presen
cia simultdnea con el 12-MoZrPA ha sido propuesta previa

mente por Yu F. Shkarauskii [12] .

En las ecuaciones anteriores, Mo(VI)t representa la-
concentracidn total de las especies de MokVI) presentes-
en disolucidn. Como ya se ha indicado, el método empleado
para estudiar la estequiometrfa de estos heteropoliécidos,
no permite conocer el estado de agregacidén de los reactan
tes. No obstante, teniendo en cuenta la estequiometria de
la reaccién de formacidén del 12-MoPA y la compoSicién -
bien conocida de este idén,. se ha supuesto que la especie

predominante es un dimero.

Las relaciones lineales obtenidas en las figuras 25,
26 y 27 -a partir de las cuales se han calculado las congl
tantes de formaCién de los heteropolidcidos, en las que
se ha considerado precisamente que todo el Mo(Vi) se en=
cuentra en forma de dimeros, viene a apoyar la hipdtesis

anterior.

Uno de los resultados en los que se encuentra mis dis

crepancia entre distintos autores es el coeficiente de -
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reaccién de la especie H' . Asf Crouch y Malmstad [5] ob
tienen un valor péra éste de 9, mientras que Goldman y -
Hargis [6] le asignan uno de 6. E1l método experimental -
utilizado por estos autores, que es el mismo que el nues
tro, no permite determinar con exactitud este coeficiente,
dado que su alto valor hace que las desviaciones de la 1i
nealidad entre los logaritmos de las concentraciones, apa
rezcan répidamente. Por esta razén, pueden cometerse erro
res de consideracién en las extrapolaciones para obtener
la zona lineal en las representaciones anteriores. Ademés,
podrfa esperarse un coeficiente variable e incluso no en-
tero para el H' debido a la variacidén en el grado de pro-
tonacién de las distintas especies que participan en la -

reaccidn.

Nuestros resultados indican que en condiciones 1imi--
tes de muy alta acidez, cuando la concentracidén de hetero
?olién tiende a cero, las pendientes de las curvas de --
log A frente a log [ #*] (figuras 15,18 y 21) tienden a 9,
poOr lo cual hemos considerado que éste es el coeficiente

estequiométrico de esta especie.

En el estudio estequiométrico de los heteropolidcidos
- mixtos, se ha puesto un especial interés en la determina
cidn del coeficiente estequiométrico del Mo(VI) ya que,
como se ha indicado.previamente, Weakly [13] ha apuntado
la sospecha de que la estequiometfia de estos compuestos
sea 11-MoMePA, en vez de 12-MoMePA., Aunque es dificil --
aclarar este aspecto, debido a la proximidad entre los -
coeficientes estequiométricos para ambas fdérmulas, nues=

tros resultados concuerdan mejor con la segunda posibili
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dad que con la primera.

Ademis, otras consideraciones como la similitud en
tre los espectros de absorcién UV de estos compuestos y
el del 12-MoPA por una parte y la de los resultados ci_
néticos por otra, parecen apoyar nuestra suposicidén. A-
s los tres heteropolidcidos estudiados presentan bandas
de absorcidn muy parecidas (figuras 6,8?y 9), cuyos méxi
mos se encuentran aproximadamente a 310 nm, siendo mayo-
res las absorbancias de los heteropolianiones que la del
dcido 12-molibdofosfdérico; estos médximos estdn considera
blemente alejados del observado para el 11-MoPA, al cual

le corresponde-una Amax de 220 nm [35] .

En cuanto a las eétabilidades con respecto al pH, 1los
resultados obtenidos indican que este rango es mucho ma_
yor para los heteropolidcidos ternarios que para el 12—
molibdofosféfico, lo cual, como se comentard oportunamen
te, presenta un considerable interés'desde un punto de -
vista analftico. En la zona de mayor estabilidad de estos
heteropolidcidos, los valores obtenidos para las constan

tes de formacién, siguen la secuencia:
12-MoThPA > 12-MoZrPA % 1l2-MoPA

Es interesante sefialar que precisamente aquellos io=
nes, tales como Nb,Ti [50] y los aqul estudiados, que —-
forman fosfatos muy insolubles [51], son precisamente los

que dan lugar a heteropolidcidos mixtos méds estables.

Todas estas caracteristicas, mayor absorcién, diferen

te rango de estabilidad frente al pH, mayores constantes
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de formacidn, pueden servir para apoyar la existencia in
dividual de estos compuestos. Por otra parte y como se ha
" indicado en el experimental, estos heteropolidcidos terna
rios pueden separarse del &cido molibdofosfdérico por un

proceso de extracidn.

Un problema bastante mds complejo es el de la es_
-tructura de los heteropolidcidos ternarios. El hecho de
que estos muestren un espectro UV-V muy parecido al del
12-MoPA, hace suponer que sus estructuras sean andlogas,
ya que de otra forma, las diferencias estructurales se ve
rfan reflejadas probablemente en sus espectros. Asi, algu
nos autores han conéiderado que los iones Zr(IV) [12], se
unen al idn fosfato central del 12-MoPA, conservando la

estructura de éste,

En la figura 50 se representa la estructura del
12-MoPA (estructﬁra tipo Keggin). En ella, el ién fosfa_
to estd tetraédricamente coordinado con cuatro unidades
de MOBOIO’ cada una de las cuales comparte un atomo de o
xIgeno con €1, permaneciendo el ién fosfato completamen

te encerrado dentro de esta estructura.

FIGURA 50.- 12-MoPA. Estruc
tura tipo Keggin. '
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En cuanto a la forma en que los iones Th(IV) y
Zr(IV) se unen al ién fosfato, podrian pensarse varias

posibilidades; una de ellas consistiria en una modifica

cién inicial en la coordinacidén de los iones molibdato
por pérdida de alguno de ellos, para dar entrada a los

iones Th(IV) o Zr(IV), seguida de una reorganizacidén pa

ra volver de nuevo a una estructura tipo Keggin mds o me

nos distorsionada.

Este mecanismo se asemejaria en cierto sentido

al de reemplazamiento caracterfstico en la formacidén de
.y . m—
los heteropolidcidos ternarios [ZXL11040]

de ser molibdeno o wolframio, X un heterodtomo (en nues

» donde L pue

tro caso fosfato) y Z el otro heterodtogo. Segin este me

canismo, la entrada del idén Z esté precedida del despla

zamiento de una wmidad tetraédrica de L y su sustitucidn

por aquél [38,39]

(XL YP3 iones OH === (XL =, iones L

12%40 11939 (38)

(XL )

L 2e (n-z)-
+ Z (XZL11039)

0
1139
No obstante debe notarse que este mecanismo su

pone una modificacidn en el nimero de los ligandos que

coordinan con el ién central.

Por otra parte, parece poco probable que pueda
introducirse un segundo ién central en este tipo de com_
puestos sin alterar la esfera de coordinacidn o sin dis_

torsionarla importantemente reduciendo de esta forma su

estabilidad.
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Asf en otros casos, como por ejemplo en el 4cido
12-molibdobismutofosférico, la insercidn del segundo he_
teroidn va acompafiada de un aumento de la coordinacidn,
adoptando una estructura que probablemente es similar a

la del 18-M0P2A [6l.

"En la figura 51 se indica la estructura de este
dltimo idn separada en tres fragmentos, la cual puede ob
tenerse facilmente combinando una unidad de 9-MoPA y o _

tra de 12-~-MoPA.

FIGURA 51 ]

Formacibén del 18+M0P2A

En el caso del 18-MoBiPA, parece muy probable que
wno de los &tomos de fésforo haya sido sustituido por u_
no de bismuto. Hay que sefialar no obstante, que este com

puesto presenta una estequiometria algo andmala ya que
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generalmente los heteropolidcidos mixtos derivados de los
suelen formarse por un mecanismo similar al indica
o 2L, 5 [38,39)

En este sentido, puede considerarse cierta analogia en

X
ot18
do anteriormente, dando compuestos del tipo X

tre el 18-MoBiPA y los heteropolidcidos estudiados por :.
nosotros, en que su formacidén se produce sin pérdida de

los ligandos L.

Aunque la formacidn de los iones 12-MOThPA y 12-
MOZrPA es muy répida (del orden de algunos minutos), el
tiempo de formacién depende, como se ha indicado, del or
den de adicidén de los reactivos, siendo menor cuando se
aflade el idn metal a una disolucidn de 12-MoPA y mayor
cuando la adicidén de fosfato se hace en Ultimo lugar. Es
tos resultados parecen indicar que es mas facil la forma
cién de los heteropolidcidos mixtos cuando previamente

se han forma&o los de dodecamolibdofosfdrico.

Una posibilidad que se adaptaria cdmodamente a
estos hechos experimentales consiste en considerar que
no se produjese ninguna alteracién de los ligandos y que
el ién dodecamolibdofosfdrico actﬁase simplemente como
un 1igando polidentado. En este caso, la estructura de

los heteropolidcidos ternarios serfa de un tipo similar
o, 1%

10%40 4 [52] ,que se in_

a la de los iones [Th(HZO)gUMo

dica en la siguiente figura
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4n-

FIGURA 52.- Estructura de los iones[Th(Hao) UMo, .0 ,,]

3 127°42° n

“\\\ ‘
-

No obstante, el Unico procedimiento concluyente
que permitirfa determinar las estructuras de estos hete_
ropolianiones serfa un estudio de difraccidén de rayos X,
que por su complejidad queda,evidentemente, fuera de} ob

jeto de este trabajo.

Mientras que, como hemos indicado, la velocidad
de formacién de estos heteropolidcidos es muy alta, su
reduccidén es mucho mds lenta, requiriéndose horas e in_
cluso dias, segln las condiciones experimentales emplea

das y la naturaleza del heteropolidn,

Al igual que la formacidn, la velocidad de reduc
cién de estos heteropolidcidos estd determinada princi_

palmente por la acidez del medio; no obstante, existe u
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na diferencia fundamental, ya que en el caso de la reduc
cibén, la cantidad de azul formado no depende de la acidez,
mientras que como se ha indicado, la de heteropolidn es
funcién de ésta. Asimismo, la cantidad de azul formado y
siempre que la concentracidén de fosfato sea el factor 1i
mitante, es independiente de la concentracién de moiibdg

to.

Esta no dependencia, tanto de la concentracidn
de 4cido como de la de molibdato, en el rango de concen

traciones estudiado, indica que la reaccidn estd comple:

tamente desplazada hacia la formacidn de azul, siendo to

talmente despreciable la reaccidn inversa.

La influencia de la concentracidn de H en la re
accién de formacidén del azul de heteropolidcido puede in
terpretarse de varias formas. En primer lugar es claro,
que tanto el pH como la concentracidén de molibdato deben
ser los factores que determinen la posicién de los equi_
llbrlos entre los 1sopollmollbdatos y los heteropolianio
nes; por otra parte, 1a concentra01oa de H* podria afec
tar, tanto a la formacidn del heteropolianidén como a su

reduccidn para dar azul.

El hecho de que ni la cantidad de molibdato ni la
de 4cido modifique la cantidad de azul que se fofma, in_
ca que ninguna de las dos especies participan en la eta_
pa final de la reaccién, sino en la formacidén de algin
intermediato. La coincidencia entre los dérdenes de reac_

cién encontrados para fosfato, metal, molibdato y dcido
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en condiciones de alta acidez con los coeficientes este
quiométricos de la reaccién de formacidén de los heteropo
lianiones, sugiere que sean estas especies los intermedia

tos indicados.

Ademés, el orden observado para el molibdato (6)
es muy diferente del que se encuentra en las reacciones
en que se produce la reduccidn directa de esta especie.
En estos casos, el orden suele ser de 1 y la influencia
de la acidez pequeiia [53],iio que indica que la eSpecie

que se reduce no es el molibdato.

De acuerdo con todo lo anterior, podria proponeg'
se el siguiente esquema reaccional para la reduccidn del
12-MoPA,

POZ + 6Mo(VI) ¢ == 12-MoPA + on"

(39)

k

12-MoPA + n red AzMOP + 1n ox.
Seglin este esquema, la velocidad de formacidén del

AzMoP serfa:

d!AZMOP] - X [12—MOPA] [red..]n (40)

dt T2
Puesto que la velocidad de formacidén del 12-MoPA
"es mucho mayor que la de su reduccidn, puede considerar_

se que la concentracidén de éste permanece estacionaria
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durante gran parte de la reaccién. De esta forma, apli_‘

cando la hipdtesis del estado estacionario:

d[ligMOPA] =0 = kl[POz][Mo(VI)t]6.— k_l[IZ—MoPA][H19V-
- X,[12-M0P4] [red]” ~ ~ - (41)

se obtiene la siguiente ecuacién para la concentracidn

del 12-MoPA:

ky [POE][MO(VI)J6

49 n
k_ [11%+ k, [red]

[12-MoPA] = (42)

que, sustituida en la expresidén (40) conduce a la si_
guiente ecuacidén de velocidad:
1° [red]®

a[ AzMoP] ) k) k, [POZ][Mo(VI),

dt 9 n
'k_l[Hﬂ + k, [red]

(43)

a'partir de 1la cual; pueden obtenerse las siguientes con
diciones limites:
a)
9 n
x_ [HT » k, [red)

d[AzMoP]_ k, k, [PO7] [MO(VI);]6 (redl” =
it k_ [ -
x, [POE][MO(VI)£6 [red]™ (44)
| [H7]
b) .

x_, (2] ¢ x, [red]”
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d[AzMoP] - = 6
it = K, [POF][Mo(VI) ] (45)
Ecuaciones que, como puede apreciarse, conguer_-
dan plenamente con las obtenidas experimentalmente, en
condiciones de alta acidez (a) y de baja acidez (b) y
siendo n=1/2 para el p-metilaminofenol y n=1 para el &_

cido ascdédrbico.

Comparando estas ecuaciones con las obtenidas ex

perimentalmente se obtiene:

kobs. = K1 k2 y kobs. = kl (46)

A partir de estas relaciones pueden estimarse
1nmed1atamente k si se considera que las concentracio
nes de Mo(VI) son iguales a las iniciales, ya que exis_
te un gran exceso de éste. De esta forma se obtlene, pa

ra kl wn valor de 3.9 1016 a 25° C.

Las constantes Kl vy k2 no pueden obtenerse inde
pendientemente, pero utilizando el valor de XK. obtenido

1
para la formacidn del 4cido 12-molibdofosfdérico (1O9°9)

2
se tendria que k2 serfa del orden de 1.2 10 .

En presencia de Th(IV) y Zr(IV), habrd que modi
ficar el esquema reaccional anterior para tener en cuen
ta la formacidén de los heteropolidcidos mixtos. En este

caso, el mecanismo mds general seria:
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ky
PO% + 6 Mo(VI) c 12-MoPA + 9H'

k

...]_ kM
Poi + 6 Mo(VI)t+ Me 12-MoMePA + 9H*

X kM—l (47)
12-M0oPA + n red AZMOP + n oX

k

l12-MoMePA + m red

AzMoMeP + m OX
y, la velocidad de reacciébn:

dlazui] - _d[azmop] . _d[AzMoMeP]

dt dt dt

= k, [12<0PA)[red]™

2

+ k3 [lZéMoMePA][red]m ' (48)

La velocidad total de formacién de azul depende_
r&. por tanto, de_las concentraciones de 12-MOPA y de

l12-MoMePA por una parte, y de las constantes k2 y k., por

3
otra.

Los resultados experimentales indican que la ve_
locidad de formacién de azul tiende a aumentar cuando la
relacién[fosfato]/[metal] aumenta, mientras que, para u_
na concentracién constante de fosfato, esta velocidad dis
minuye a medida que ia de metal se hace mayor, tendiendo
a un valor constante cuando la concentraciédn de fosfato
llega a ser -igual o menor que la de metal., Segin esto y
puesto que en estas tltimas candiciones précticamente to
do el fosfato se encuentra en forma de 12-McoMePA, se de_
duce que k

debe ser mayor que k esto es, que para con

2 3’
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centraciones de heteropolidcidos similares, la velocidad
de reduccién de los heteropolidcidos mixtos es considera

blemente inferior a la del 12-molibdofosférico.

En las condiciones experimentales utilizadas en
nuestro trabajo para el estudio de la reduccidn de estos
heteropolidcidos mixtos ([POE]@[Me]), puede considerar_
se que la concentracién de 12-MoPA es despreciable..En

este caso, el esquema reaccional podria simplificarse co

mo sigue:
POz + 6Mo(VI)t-+ Me s====== 12-MoMePA + 9H"
Ky1 o (49)

k

l12-MoMePA + m red AzMoMeP+ m oX

y la ecuacén de velocidad:

d{azul] _ _d[azMoMeP] _ X, [12-MoMePA][red

dt dt ]m (50)

Y .considerando la hipdétesis del estado estacio_
nario en forma similar a como se hizo en el caso del
12-MoPA, se obtiene la siguiente ecuacidén de velocidad:
]m

Ky k3 [POE][Me][Mo(VI)t]G[red (51)

d[AzMoMeP)
dt

- k [H"]9+ k ]m.

Mol [red

3

que corresponderia a la expresidn general para la velo

cidad de reduccidn de los heteropolidcidos ternarios.



~173=

No obstante, puesto que en las condiciones emple
adas por nosotros, la concentracién de metal es mucho ma
yor que la de fosfato y la primera se ha mantenido gene_
ralmente constante, la concentracidén de 12-MoMePA estd
limitada por la concentracidén de ién fosfato; en estas
condiciones, el ordén de metal tiende evidentemente a ce

ro.

Cuando se emplean otras condiciones, como por e_
jemplo las utilizadas en las experiencias cuyos resulta_
dos se indican en la figura 46, en los que la relacidén
[Mek[POE] es del orden de 10 (de forma que se asegura la
no formacidén de 12-MoPA) y se ha variado simultdneamente
la concentracién de fosfato y metal, el orden que corres

ponde al metal es 1, de acuerdo con el mecanismo anterior.

La eéuacién de velocidad anterior permite obtener
condiciones 1imites similares a las indicadas previamen_
te en el caso del 12-MoPA, que asi mismo, concuerdan ple
namente con los resultados eiperimentales. En estos casos,

los valores estimados para kM’ kM-l v k3 son respectiva_
mente: 2.3 1077, 2,3 10" y 3.0 10 en el caso del hete_

ropolidcido de torio y: 7.2 1014, 2.3 101 v 1.3 10-1 pa

ra el heteropolidcido de circonio.

La similitud observada en las ecuaclones de velo
cidad de estos tres compuestos, vienen a apoyar la hipd
tesis indicada anteriormente de que sus estructuras han

de ser muy similares, ya que de otro modo cabria esperar
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algunas diferencias en el proceso de reduccidn.

Los érdenes de reaccién obtenidos para los reduc
tores empleados, permiten obtener alguna informacidén en
relacidn con el mecanismo de reduccidén de estos heteropo

lidcidos.

Numerosos estudios sobre la reduccidn electroliti_
ca de este tipo de compuestos, han mostrado que estos pro
cesos tienen lugar en varias etapas, transfiriéndose en
cada una de ellas, generalmente, un par de electrones [43,
44]. En el caso de los heteropolidcidos 12-tungstatos y
12-molibdatos, el niumero méximo de electrones que se pue
den aceptar sin que se descomponga la estructura Keggin,

es de 8.

El 4cido ascérbico se comporta generalmente como
- un agente reductor bielectrdnico [55,56]. El orden de 1

encon;rado para esta especie sugiere que; al menos en la
etapa inicial, los heteropolidcidos aceptan dos electro

nes. Frecuentemente, en los procesos de reduccién por &
cido ascdérbico, los mecanismos propuestos consideran la
formacién de un anién ascorbato (AH ) en un primer proce

so reversible,

AH + H* (52)

el cual reacciona con la especie que se va a reducir trans
firiendo un primer electrdn, etapa determinante de la ve

locidad y en la gque se forma un radical intermediario AH
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que reacciona a continuacidn, transfiriendo el segundo e
lectrdn:
AH™+ het, =SBE2 apey (het.),
(53)

______’I‘é.plda A+ Azul + H*

(het.)l+ AH®
donde (het.) representa la especie intermedia que resul _
ta de la transferencia de un electrdn al heteropbliécido

correspondiente.

Es especialmente interesante destacar la forma
sigmoidal que presentan las curvas de absorbancia frente
a tiempo en las reducciones con 4cido ascérbico,' especial
mente en el caso de los hetero@oliécidos ternarios (figg
ra 29). Este comportamiento ha sido observado previamen_
te en la reduccidn del Zcido germanomolibdico con este a
gente reductor([57]. En este caso, el aumento de la pen_
diente de las curvas de absorbancia-tiempo qﬁe se obser_
va después de los primeros tiempos de reaccidén, es atri_
buido a una accidén cafalitica del producto inicial de la
reduccidén del 4cido germanomolibdico, a una interaccidén
adicional entre éste y el molibdato en exceso o como re_
sultado de la interaccidn con algunos de los>productos'

de la oxidacidn del A4cido ascérbico.

En nuestro caso esta accidn catalitica parece de
bida al &cido ascérbico o a algunos de los productos de
su oxidacidén, ya que cuando se utiliza p-metilaminofenol

como agente reductor, no se observa este comportamiento.
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Con este dltimo reductor, el orden de 1/2 encon _
trado indica claramente la necesidad de postular un meca
nismo mis complejo, en el cual probablemente, puedan te_
ner un papel muy importante distintas especies radicala

rias. Asi es bién conocido, que en la oxidacidén de feno
les se producen distintos tipos de radicales, algunos de
ellos muy estables([58,59], cuya recombinacidn y dimeriza
cidn, seguida en algunos casos de reacciones hidrolfticas,
dan lugar a la formacidén de distintos tipos de quinonas

y dienonas, productos usuales de las reacciones de redug

cién con fenoles.

El orden fraccionario encontrado con este reduc_
tor podria ser consecuencia, por tanto, de un mecanismo
de reacciones en cadena, en el cual las especies propaga
doras serfan los radicales anteriormente indicados. Este
mismo orden fraccionario ha sido observado previamente en
otras reducciones de heteropolianiones con otros deriva_
dos fendlicos, como por ejemplo, 4cido l-amino-2-naftol-

4-sulfénico[5] v o-feniléndiamina [60] .

| Hay que sefialar también, que aunque no se ha in_
dicado en la parte experimental, se han realizado algunas
experiencias con otros reductores, como por ejemplo sul_
fato ferroso-aménico, l-amino-2-naftol-4-sulfdénico y fe_
rrocianuro potdsico. De estos resultados, los mds desta_
cables han sido los obtenidos con ferrocianuro como agen
- te reductor; en este caso y en las condiciones en que se
han realizado estas experiencias (concentracién inicial
de ferrocianuro del orden de 10_2 M) el ?roducto de la

reduccidén del heteropolidcido no es el clédsico azul, si_
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no un compuesto de color marrén. Este tipo de compuestos
marrones han sido observados previamente en la reduccidn

directa del Mo(VI) [42], de acuerdo con la reaccidn:

VI 2

: VI.. V
- 6Mo "0
4

[Mo2 Mo4017H] + THLO (54)

“+ 15H™ 4e
en la cual se produce la transferencia de 4e”.

En condiciones més suaves, la transferencia de 2
electrones da lugar a los clésicos compuestos azules. PO
siblemente, el prbducto formado cuando se utiliza ferrb_
cianuro como agente reductor, tenga caracteristicas simi

lares al formado en la ecuacidn (53).






En la parte I de la presente memoria, se ha estu
diado detalladamente 1las condiciones de formacidn y la
cinética de reduccidn de los heteropolidcidos 12-MoPA,

12-MOThPA y 12~-MOZTrPA.
De este estudio pueden derivarse una serie de con
clusiones en relacidén con las aplicaciones analiticas de

estas reacciones.

Debido a las diferentes caracteristicas de los a
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andlisis, segdin que correspondan a materiales inorgénicos
u orgdnicos, consideraremos ambos tipos de aplicaciones a

naliticas por separado.



1.~ DETERMINACION DE TRAZAS DE FOSFORO, TORIO Y

CIRCONIO EN MATERIALES INORGANICOS.




Los resultados obtenidos en la parte I para la
formacidén y reduccidén del 4cido molibdofosfdérico indican
claramente la importancia de la acidez, tanto en relacidn
con la cantidad de heteropolidcido que se forma, como en
la velocidad con que se produce su reduccidn para dar
AzMoP.

De estos resultados se deduce que, para las deter
minaciones de fosfato a punto final segin el método del
azul de fosfomolibdico, la concentracidn de acido debe

ser lo suficientemente baja, siempre que se prevenga la

-182-
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reduccidn directa del Mo(VI), de forma que la velocidad
de la reaccidn sea independiente de la acidez y alcance,
de acuerdo con los resultados cinéticos, su valor mdximo.
En estas condiciones, la velocidad de reduccidn viene da

da, como qued$ indicada, por la expresidn:

’ - 6
v o=kl [POF] [Mo(VI)] . (55)
Asimismo y de acuerdo con esta ecuacidn de velo_
cidad, un exceso de Mo(VI), no solo favorece la formacién
del 1i2-MoPA, sino que contribuye a aumentar la velocidad

de reduccidn.

Por otra parte, en aquellas técnicas basadas en
métodos cindticos (las cuales estdn adquiriendo un nota
ble desarrollo como métodos analfticos [61,62]) seria a_
consejable que la acidez fuera lo suficientemente alta
para que, al ser las reacciones muy lentas, se mantenga
durante un tiempo conveniente 1a'proporciohalidad entre
absorbancias y concentraciones. Asimismo, no seria acon _
sejable en este tipo de métodos el empleo de 4cido ascér
bico como agente reductor, ya que las curvas absorbancia/
tiempo muestran, como se ha indicado, una forma sigmoidal
que podria conducir a errores. Ademds, en estas condicig
nes, deberfa evitarse un gran exceso de molibdato, ya que

éste contribuirfia a aumentar la velocidad de reaccidn.

En resumen, para un andlisis de trazas de £ésfo

5

ro en concentraciones del orden de 10 ° M, las condicio
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nes idéneas de los reactivos serfan:[Mo(VI)] = 4 10-3 M,

[NOSH]= 0 1072
=2 1073

M, en los métodos a punto final y[Mo(VI}=
M,[NO3H]= 3 107t M, en los métodos cindticos.

En cuanto a los detalles de estas técnicas, no
profundizaremos demasiado ya que son suficientemente co-

nocidas[1].

Cabe por Ultimo considerar una posible modifica
cidn de las técnicas basadas en la formacidn y reduccidn

de los heteropolidcidos ternarios.

Antes de considerar el fundamento de las mismas,
sefialaremos un inconveniente especialmente destacado en
el caso del circonio y que consiste en la formacidén de
precipitados a pH moderados y cuando la concentracidn de

metal se hace superior a la de fosfato.

El origen de estos precipitados puede deberse a
distintas causas. En primer lugar, a la hidrdlisis de los
iones Th(IV) v Zr(IV) a medida cue aumenta el pH y que
podrfa dar lugar a la formacidén de los correspondientes
hidrékidos, que son insolubles; no obstante, a pH infe_

riores a 4, este fendémeno puede considerarse desprecia_
ble(63] .

Por otra parte, los fosfatos de Th{IV) v Zr(IV)
son extremadamente insolubles, pero puede observarse ex

perimentalmente cue estos precipitados se redisuelven
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facilmente en presencia de molibdato y en medio 4cido, a
medida que se aumenta la concentracidn de fosfato, de for
ma que cuando la relacién circonio/fosfato es prdxima a
la unidad o incluso mayor que 10 en el caso del torio, 1la
formacidn del hete50poliécido ternario es completa y no

aparece ningin tipo de precipitado.

Por Ultimo, estos precipitados podfian correspon
der a los molibdatos de Th(IV) o Zr(IV), lo cual justifi
caria la redisolucidén de los precipitados indicada ante_
riormente, al afladir mayores cantidades de fosfato, ya
que de esta forma aumentarfa la cantidad de heteropolia_

nidén formada.

En lo que sigue, nos referiremos uUnicamente al he
teropolidcido de torio, ya que en éste, los fendmenos de
formacién de precipitados son poco importantes, ya sea en

exceso de torio o a pH altos.

La modificacidn a que nos referfamos antes consig
te fundamentalmente, en la determinacidn de fdésforo como
12-MoThPA en lugar de 12-MoPA. Esta modificacidn presen_
ta entre sus principales ventajas, una mayor sensibilidad
fotométrica, una mayor estabilidad frente al pH y menores

interferencias por parte de otros iones.

Para utilizar la formacidn del heteropolidcido
con estos fines analfticos, es necesario que la concentra

cidén de torio sea superior a la de fosfato, de forma que
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se asegure que todo el fésforo se encuentra formando el
heteropolidcido ternario. En estas condiciones puede ob_
tenerse una linealidad entre las absorbancias de las di_
soluciones y las concentraciones de fosfato, tal como
puede observarse en la figura 53 , la cual puede servir

como ejemplo de curva de calibracidén en este método.

En las condiciones utilizadas para la construccidn
de esta recta de calibrado, la variacién de absorbancia
correspondiente a 1 ppm de fésforo es de 0.030 unidades

de absorbancia, a 400 nm.,

Dada la aceptable sensibilidad de este método, se
ria entonces posible la determinacidén directa de f£8sforo
como 1l2-MoThPA a 400 nm sin necesidad de reduccidn, pro_
ceso que, por otra parte seria poco conveniente en los
métodos a puﬁto final, dada la pequefia velocidad de reduc

cién de este heteropolidcido.

Asl mismo, la formacidén del &cido 12-MoThPA pue_
de servir como reaccidn base para la determinacidén de
trazas de Th(IV). En este caso, las condiciones referen .
tes a la relacién entre torio y fosfato deben ser las in
versas a las indicadas para la determinacidén de fésforo;

esto es, un exceso de fosfato con respecto a torio.

En medios muy &cidos, esto presenta un dgran in
conveniente, ya que el fosfato en exceso formaria 4cido

12-molibdofosférico, lo cual interferirfa en las medidas.
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Esta desventaja podria eliminarse si se separan
ambos heteropolidcidos extrayendo el 12-MoPA con n-butil
acetato, que como se ha indicado previamente, es un extrac

tante selectivo de éste.

Madison y Guydn [10], indican asimismo, que el ci
trato sédico destruye el 12-MOPA sin afectar al heteropo
lidcido ternario. Algunas experiencias realizadas por no
sotros en este sentido han demostrado que no solo se des
truye el primero, sino también el segundo, aunque més len
tamente, siendo por-esta razdn poco reproducibles los re
' sultados que se obtienen. Cualquier técnica basada en es
te procedimiento requerirfia un andlisis muy detallado de
los tiempos necesarios para la destruccién completa del
12-MoPA, sin que se afecté de forma importante la canti

dad de 12-~MoThPA.

Otra posibilidad de eliminar las interferencias
del 12-MoPA debido al fosfato que queda sin reaccionar,
consiste en la formacién del 12-MoThPA a pH suficiente_
mente altos. En la figura 54 se indican las absorbancias
de ambos heteropolidcidos en una zona de pH comprendida
entre 2 y 5, la cual se ha fijado con tampones acético-
acetato. Como pﬁede apreciarse, las interferencias debi_
das al 12-MoPA son despreciables a pH préximos a 4.5, 20

na en la que, por otra parte, las absorbancias del =——-——

12-MoThPA son muy considerables.

No obstante, los resultados anteriores pueden ser
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més complejos si se tiene en cuenta la posibilidad de que
se forme algun heteropolidcido en el que participe el idn
acetato, ya que la formacidn de heteropolidcidos no se 1i
mita Unicamente a iones inorgdnicos, sino que son numero

sos los compuestos de este tipo con iones‘y moléculas or

génicas{18].

De todas formas, los resultados que se indican en
la figura 55 permiten la posibilidad de construir rectas
de calibrado similares a las indicadas anteriormente pa_
ra el fosfato, que pueden servir de gran utilidad précti
ca en la determinacidén analitica de torio. En dicha figu
ra puede apreciarse que las absorbancias son proporciona
les a las concentraciones de torio al menos hasta 3.5 10"4
M (81 mgr de Th/1) con una sensibilidad similar a la del
método de la morinal64], que es uwno de los mis sensibles
en la determinacidén de torio. El hecho de que esta curva
de calibracidén no pase por el origen se debe, probable_

mente, a la formacidén de &cido molibdofosfdérico.



FIGURA 53.~ 12-MoThPA. Curva de calibracién para andlisis

de fésforo
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FIGURA 54.- Variacién de 1la absorbancia con el pH

[MO(VI)] = 107°M [Th(IV)] = 5 10 ' [Po;:; | = 10"
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FIGURA 55.- 12-MoThPA. Curva de calibracién para andlisis

de torio
| °
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[Mo{VI)] = 9.6 10 °M °®
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pH = 4.8
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2.~ DETERMINACION DE FOSFORO EN SUEROS



La mayoria de los métodos para la determinacidn
de fdésforo en sueros y otros fluldos bioldgicos se basan
en las reacciones de formacién y reduccidén del 4cido mo_

libdofosférico que se han considerado anteriormente[2].

En estos andlisis, ademds de los inconvenientes
generales que presentan estas técnicas y que se han indi
cado previaménte, se presenta dna dificultad adicional,
que consiste en la necesidad de desproteinizacidn, ya que

en los medios tan fuertemente &cidos en los que se llevan
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a cabo estas reacciones, se produce la precipitacidn de

las proteinas.

Por otra parte, la orientacidn actual del andli_
sis clinico tiende a la elaboracién de métodos analiticos
répidos, simples y selectivos, que permitan su automati_
- zacién. Es por tanto recomendable que estas técnicas re_
quieran un mfnimo ntdmero de reactivos (a ser posible un

Unico reactivo) y de manipulaciones posible,

Recientemente, han aparecido en la bibliografia
varios métodos de fosfato en los que se introducen deter
minadas modificaciones, a fin de evitar la etapa de des_
proteinizacién[65—68]. Estos no obstante, requieren al me
nos dos reactivos, uno de ellos para formar el 4dcido mo_
libdofosférico (reactivo molfbdico) y otro que contiene
el agente redﬁctor (reactivo reductor). En estos métodos,
la determinacidén de fdésforo se hace en forma de azul de
molibdofosfdérico, por lo que se requieren tiempos de reac
cién de, al menos, treinta minutos, produciéndose altera
ciones del color cuando este pardmetro no se controla de

bidamente.

Nuestro interés en un principio fué el de utili_
zar la formacidn del 4cido molibdotorofosfdrico como reac
tivo base para la determinacién de fésforo en suero, 1lle
vando a cabo esta formacién a un pH lo mds alto posible,
de forma que no se prddujese precipitacidn de 1las protel

nas. Aunque en una zona de pH préxima a 5 se consiguid
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este objetivo, las condiciones requeridas hablan de ser
muy estrictas para que no precipitara el torio; por esta
razdn, esta posibilidad fué desechada, siendo necesarib
disminuir el pH a fIn de que las disoluciones fuesen mis

estables.

En estas dltimas condiciones, sé considerd la po
sibilidad de utilizar un agente tensiocactivo que facili_
tase la solubilizacién de las proteinas. Una vez ensaya_
dos varios de ellos, se comprobd que el mds eficaz era
el laurilsulfato de trietanolamina. Con este surfactante,
se prepard un monorreactivo para la determinacidn de f£d&s
foro, cuyas caracteristicas eran:[Mo(VI)]: 2 10-2 M, ==

[NO,H]= 0.3 M, [Th(IV)]= 2.5 J.o"3 M y tensiocactivo al 10%.

3
Aunque este reactivo era estable durante unas hg
ras, al cabo de cierto tiempo se producia un precipitado
blanco que, no obstante; no alteraba los resultados ana_
1fticos. Como se sbsPechaba que este precipitado era de_
bido a la presencia de torio, se prepard un reactivo si_
milar pero en ausencia de éste.'Los resultados obtenidos
con este reactivo fueron andlogos a los obtenidos con el
anterior, por lo que la influencia del torio deberia ser
minima. Por esta razdn, pensamos que lo mds probable era
que el tensioactivo fuera el que de alguna manera, produ
jese la intensificacidn del color due anteriormente se

ha indicado.

Efectivamente, puede comprobarse en la figura 56
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que se produce un aumento de la sensibilidad con la con_
centracidn del tensioactivo; esto puede ser debido a la
formacidén de algin tipo de heteropolidcido ternario del
que forme parte algun componente del tensiocactivo. En es
-te sentido hay que destacar que recientemente se han pre
parado algunos compuestos de este tipo en los cuales pég
ticipaﬁ iones orgénicos, algunos de ellos con propieda_

des surfactantes[69].

A continuvacidn describiremos las caracteristicas

experimentales de este método:
2.1.- Reactivos

Disolucidn stock de 20 mgr/dl de P. Disolver 0.8788 gr de

K2HPO4 (Merck R.A.), desecado previamente a 1102C durante

2 horas, en un litro de agua.

Disolucidn de 10 gr/dl de albudmina bovina. Disolver 10 gr

de alblimina bovina libre de fosfato en 100 cc de agua y a

fladir unas gotas de conservante.

Preparacidn de los patrones. En la siguiente tabla, se in

dica la preparacidén de una serie de patrones de fdésforo
de varias concentraciones comprendidas entre O y 8 mgr/dl

para la preparacidn de la curva de calibrado.
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TABLA 38

Conc. de P Vol. de disol. Vol. de disol. Agua dest.

(mgr/d1) (20 mgr/dl de P) albimina
0 0.0 6 4.0
2 1.0 o 3.0
3 1.5 " 2.5
4 2.0 n 2.0
5 2.5 " 1.5
6 3.0 - " 1.0
7 3.5 " 0.5
8 4,0 " 0.0
Monorreactivo
Este reactivo consiste en una disolucidn 2 1072 M

de molibdato sédico, 8.2 10-2

M en é&cido nitrico y del
10% en laurilsulfato de trietanolamina. E1 pH de esta di
solucién debe ser prdéximo a 2. Conservada en frascos de
polietileno, esta disolucidn es estable indefinidamente
a temperatura ambiente. La absorbancia del reactivo a

390 nm es aproiimadamente 0.150.

2.2.- Procedimiento

(1) Disponer 3 tubos de ensayo rotulados: Blanco de reac
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tivo (BR), Blanco de Suero (BS) y Muestra (M).

(2) Afladir 3 ml de reactivo en los tubos rotulados BR y
M.

(3) Afiadir 3'ml de agua destilada en el tubo BS.

(4) Pipetear 0.2 ml de agua destilada en el tubo BR.
(5) Pipetear 0.2 ml de la muestra en los tubos BS y M.
(6) Mezclar y leer las absorbancias de las disoluciones
contenidas en los tubos a 390 nm. v

(7) Restar a la absorbancia del tubo M las de los tubos

BR y BS y llevar este valor a la curva de calibracidn.

Las medidas de absorbancia que se indican en es

te procedimiento manual, se han efectuado en un espectro

fotémetro Bausch & Lomb Spectronic-710

Calibracidén

Para construir la curva de calibracién se procede como
se ha indicado anteriormente con los diferentes patrones
de £4sforo, usindose en estos casos como blanco de suero
(BS) la disolucién de 0 gr/dl de P indicada en la tabla_
38.

Automdtico

Sistema Trace-III de Beckman. E1 programa utili_
zado fué el siguiente:
Tipo: punto final, .longitud de onda: 390 nm, blanco: uno,
blanco suero: uno, patrdén: 1, conc. del patrdn: 5.0, uné

dades: mgr/dl, vol. muestra: 0.05 ml, vol., reactivo: =—-
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1.000, dispensar, tiempo en carrusel: 30 sec.

2.3.=- Resultados

Influencia de la acidez

En la figura 57 se recogen las leyes de Lambert-
Beer para el monorreactivo a diferentes pH. Como puede a
preciarse, la sensibilidad del método aumenta con la dig
minucién del pH. No obstante, no es aconsejable que el
PH del medio sea inferior a 1.5, ya que en estas condi_
~ ciones se produce la hidrdlisis dcida de ciertos fosfo_
ésteres, lo que da lugar a errores por exceso en las de

terminaciones.

Este efecto puede considerarse despreciable cuan
do el pH es prdéximo a 2.A esta acidez, por otra parte,
se consigue una rédpida solubilizacidn de las proteinas

con el tensiocactivo indicado.

Influencia del tensioactivo

Como se indicd anteriormente (figura 56), la con
centracidn del tensiocactivo afecta a la formacidn del co
lor. Aunque como puede apreciarse la sensibilidad aumen_
ta con la concentracidn de éste, no es aconsejable que
sea demasiado alta va que se producirfa gran cantidad de
espuma haciendo incdmodo su manejo. Hemos encontrado, que

una concentracidn del 10% en tensioactivo es la iddnea,

tanto por sus propiedades Ffotométricas, como surfactan
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tes.

Influencia de la longitud de onda

Aungue la méxima absorcidén de esta especie corres
ponde a longitudes de onda del UV, a fin de realizar las
medidas de absorbancia en la regién visible del espectro,
se ha determinado la ley de Lambert-Beer del reactivo a
diferentes longitudes de onda préximas al visible. Estos

resultados se indican en la figura 58.

Linealidad

Como puede apreciarse de los resultados indica_
dos en las figuras 56, 57.y 58, con este método y en las
condiciones propuestas, se cumple la ley de Lambert-Beer

_ hasta, al menos, 8 mgr/dl de f£8sforo inorgdnico.
Precisidn

A f£in de estudiar la reproducibilidad del méto_
do, se prepard un pool de sueros mezclando 15 sueros -
frescos de pacientes. De éste, se tomaron 20 muestras y
se analizaron por el procedimiento manual. Un andlisis
estadfstico de los resultados did como valor medio, 4.1
mgr/dl con una desviacidn estandar de * 0.02 mgr/di. E1
coeficiente de variacidén fué de 1.80%. Por tanto, la pre

cisidén de una medida fué de % 0.05 para el 95% de nivel

de confianza.
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Bxactitud

Empleando el procedimiento automdtico anterior_
mente descrito, se han analizado_30 sueros simulténeameg
te por el método propuesto y por el método colorimétrico
de Drewes (Lab. Knickerbocker) [67]. Los resultados obte

nidos se indican en la tabla 39.

En la figura 59 se representa la correlacidn en_
tre ambos métodos; como puede apreciarse, no existen di_
ferencias significativas entre ellos, (t = 0.17) en el

nivel del 95%.

Interferencias

Los resultados obtenidos indican, que al igual
que en otros*métodos basados en la formacidén de 12-MoPA
con o sin la etapa de reduccién a AzMoP, sustancias ta_
les como bilirrubina, fluoruros y &cido ascérbico, inter
fieren en 1las determinaciones de f£4sforo inorgénico por

el presente método.

Es importante seflalar la necesidad de evitar la
hemélisis en los sueros, debido a la interferencia de los
fosfoésteres presentes en los eritrocitos, lo que da 1u_

gar a errores por exceso en estas determinaciones.



TABLA XXXIX

Suero no Mét. Propuesto React. Comercial
4.5 4.9
2 4.7 | 4.4
3 4.4 4.0
4 3.7 3.6
5 4.7 4.5
6 3.9 ' 4.1
7 2.9 3.0
8 3.4 , 3.3
9 4.2 4.4
10 4.4 4.7
‘11 3.6 3.2
12 4.6 4.2
13 4.9 | 4.7
14 4.5 4.2
15 2.7 3.0
16 7.8 7.7
17 3.1 | 3.5
18 3.9 3.9
19 3.9 3.9
20 3.8 3.6
21 4.0 4.2
22 4.0 3.9
23 3.4 3.9
-24 3.4 3.5
25 2.9 2.9
26 3.0 3.1
27 4.1 3.8
28 4.2 3.9
- 29 4.2 4.0
30 5.4 5.0
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FIGURA 56.- Variacién de la sensibilidad con la concentra

eién de tensioactivo.
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FIGURA 59.-~ Correlacién entre el método propuesto y el
método de Drewes.
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2.4, Discusién‘delvmétodo

La eliminacidn de la etapa de reduccidn en este
método supone una diferencia fundamental con respecto a
la mayoria de los métodos convencionales. Esto permite e
liminar los principales inconvenientes de estas técnicas,
que generalmente van asociados a la reaccidn de reduccidn.
Asf, dado que la formacién del 4cido molibdofosfdérico pue
de considerarse instantdnea y que el color es estable dg
rante horas, no hace falta ningin control del tiempo. A_
demds, la eliminacidén de la etapa de reduccidn permite e
liminar el reactivo reductor (generalmente inestable'),
que se utiliza en las técnicas usuales, lo cual reduce a

uno el numero de reactivos.

Este Unico reactivo presenta una estabilidad in_
definida a témperatura ambiente sin necesidad de refrige
racién. La solubilizacidn de las proteinas se consigue
mediante el surfactante Laurilsulfato de Trietanolamina

que forma parte de su composicidn.

A 390 nm, el color desarrollado en la reaccién
cumple la ley de Lambert-Beer, hasta al menos 8 mgr/dl de
£8sforo, esto permite el uso de un dnico patrdén en estas
determinaciones. La sensibilidad del color se ve afecta_
da por el pH y la concentracién del tensioactivo; ésta
aumenta al disminuir el pH vy al aumentar la concentracidn
del tensioactivo. Las condiciones Sptimas han resultado

ser de aproximadamente 2 para el pH y del 10% para la con
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centrcidn del tensiocactivo.

La precisién y exactitud del método es compara_
ble a la de los otros métodos de fosfatos normalmente u

tilizados en los laboratorios clinicos.



CONCLUSIONES
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1) Los iones Th(IV) y Zr(IV) interfieren la formacidén y
reduccidn del 4cido 12-molibdofosfdrico. Estas inter

ferencias son debidas a la formacidn simultdnea de los

heteropolidcidos mixtos 12-molibdotorofosfdérico —————-

(12-MoThPA) y 12-molibdocirconofosférico (12-MoZrPA).

La existencia individual de estos heteropolidci
dos puede justificarse a partir de los siguientes resul
tados experimentales: \

a) Aumento de las absorbancias de las disoluciones de

12-MOPA en presencia de Th(IV) y zr(IV).

b) Aumento de la estabilidad con respecto al pH.

c) Posibilidad de separacidén por procedimientos de ex
totraccidn.

d) Existencia de una relacidn estequiométrica defini_

da Mo(VI)t; PO%‘: Me(IV) de 6%1:1.

e) Diferentes constantes de formacidn.

f) Diferentes velocidades de reduccidn.

2) Los resultados estequiométricos confirman la hipdte_
sis, formulada previamente por otros’autores,de que la
especie de Mo(VI) que participa en los equilibrios de
formacidn de estos heteropolidcidos, es un dimero ca_

tidnico.

3) La similitud entre los resultados estequiométricos,
cinéticos y espectros de absorcidn, hacen suponer una a

nalogfa estructural entre el 12-MoPA y los heteropolid

cidos mixtos.
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4) Los resultados cinéticos obtenidos para las reaccio_
nes de reduccidn de estos heteropolidcidos son consisteg
tes con un esquema de reaccidén en el cual la réduccién
del heteropolidcido estd precedida de un preequilibrio
de Eormacién, Pudiendo considerarse, durante gran parte

de la reaccidn, estacionaria la concentracién de éste.

5) Las reacciones de formacién y reduccidén de los hetero
polidcidos mixtos pueden éervir de base para la determi_
nacidén analifica de fosfato, torio y circonio. Con res_
pecto al primero, los métodos basados en la formacidn

del 12-MoThPA presentan las siguientes ventajas en rela_
cién con los métodos convencionales basados en €l ——m——-
12-MoPA: maYor sensibilidad, mayor estabilidad a pH supe

riores y menor riesgo de interferencias.

6) la utilizacidn de Laurilsulfato de Trietanolamina co_

mo agente surfactante permite 1la elaborac1én de un méto_

do de determ1nac1on de fésforo en sueros como 12-MOPA,

- directo, répido, de reactivo dnico estable y facilmente

automatizable, que no necesita desProteinizacién previa.
~Este método es comparable en cuanto a sensibilidad, pre_
cisidn y exactitud, a los métodos convencionales basados

en la reduccidén del 12-MoPA.
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