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RESUMEN

En el presente trabajo se hace un estudio de la sintesis y caracterizacion de la N,N-
difenil-N’-etoxicarboniltiourea y su evaluacién como agente extractante. El ligando
organico se obtuvo con un rendimiento del 65 % y la caracterizacion se llevé a cabo
mediante técnicas espectroscépicas tales como:UV/VIS, IR, lH—NMR, BC.NMR y
por andlisis elemental, lo cual confirma la configuracién E-Z’ y la ausencia de enlaces
de hidrégeno en la parte central del compuesto organico. Se evalué6 el pKa del ligando
organico( pKa=9.9) y las constantes de estabilidad de los complejos de cobre(Il) de
posible geometria molecular cuadrada planar, cuyos valores fueron: logp,=10,8898,
logf,=16,367. Ademas, se demuestra que la N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea

actua como un buen agente extractante de cobre(Il) obteniendo un porcentaje de

extraccion del 84,14%.
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L INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES.

El aporte de la empresa minera en el Perti constitiiye una de las principales fuentes de
ingreso econémico para el desarrollo cientifico-tecnolégico de nuestra nacién, logrando en
1996, una exportacién total de 5,897 millones de délares, siendo el cobre, el metal con un
45% de exportacién minero metalica.

La actividad minera en Diciembre de 1997 aument6 en un 2.7% respecto a su similar el mes
del afio anterior. Este resultado es explicado por los mayores niveles de extraccién del oro,
cobre, zinc, plomo, plata y hierro. Ademds, contribuyen con un menor porcentaje de
extraccion los metales: estafio, molibdeno, tungsteno, antimonio, bismuto, cadmio, arsénico,
indio, selenio y telurio.

Muchos procedimientos tradicionales para extraer y purificar metales a partir de sus
minerales son de origen pirometaliirgico, y son muy apropiados para tratar minerales de alta
ley. Las operaciones pirometaliirgicas pueden ser muy poco econémicas en estos casos y
pueden incurrirse en gastos adicionales por la emisién de contaminantes atmosféricos, por
ejemplo, la formacién de diéxido de aznifre en la calcinacién de minerales de sulfuro.

Por tanto, se han desarrollado notablemente los tratamientos de los minerales por procesos
hidrometaliirgicos y por extraccién con disolventes orgénicos. Estos métodos utilizan
medios acuosos u orgénicos a temperatura ambiente, de manera que son baratos desde el
punto de vista del consumo de energia, al mismo tiempo que son poco contaminantes en
comparacién con las extracciones pirometalirgicas (1).

La distribucién de un soluto entre dos liquidos inmiscibles (solucién acuosa y solvente
organico) puede ser usado para investigar el equilibrio de los complejos metilicos (2). Esta
técnica es muy util para realizar separaciones analiticas muy rdpidas y de alto grado de
pureza, tanto de sustancias inorganicas como organicas en un rango muy amplio de
concentraciones. El método que mas se emplea para extraer iones metalicos consiste en la
formacién de un quelato metalico con un agente organico quelante (3).

La mayorfa de los procesos industriales de extraccién de metales estidn basados en el uso
quelantes para formar complejos metalicos neutros de gran estabilidad y facilmente
extrafbles con solventes orgénicos, debido a sus aplicaciones industriales, medicinales y
alimenticias. Por ello, el estudio de los compuestos de coordinacién en sistemas no acuosos
es de sumo interés en la Quimica de Coordinacién ya que amplia enormemente las
posibilidades sintéticas, mejora las técnicas de separacién y propone sus posibles
aplicaciones.



IIL. ANTECEDENTES.

2.1 Sintesis de los agentes quelantes organicos.
. En la actualidad, se han sintetizado ligandos orggnicos del tipo 3-benzoiltioureas-1,1-
disustituidas (4, S, 6 ) que acthan como agentes quelantes bidentados a través de la unidad

azoanélogo B-tiocetona:

H

|

NS
C
AN

Los compuestos sintetizados tienen como férmula global:

CHz

donde: !
R= CH;-CH,-; CH3-CH,-; CH3-CH,-CH,-; CH3-CH-CH>-;

CH;-CH,- CH-; @ CH,OH-CHy- (7);

NO;



El uso de los ligandos, 3-benzoiltioureas, como agentes quelantes requiere un estudio de
las posibles configuraciones: Z-Z’, EE’, Z-E* y E-Z’. obtenidas a partir de los grupos
tiocarbonilo (C=S) y carbonilo (C=0) con respecto al grupo -NH (FIG. 1)(9) y las
propiedades termodindmicas en solucién de los ligandos organicos. La configuracién Z-Z’
queda establecido por la formacién de quelatos metélicos de estructura molecular cuadrada
planar de la 1-o-nitrofenil-3-benzoiltiourea con el cobre(Il) ( 8 ).

Ph\C//O

W b

RoN- F '/ \C} R;N- C/
Il

I
S O S

-7 E-E

e i
S Ph s
Z-E E-2°

FIG. 1 Configuraciones de las 3-benzoiltioureas

En 1975, Beyer y sus colaboradores (10) reportaron aspectos estructurales de las 3-
benzoiltio(seleno)urea 1,1-disustituidas. La configuracién E-Z° de la 1,1-dietil-3-
benzoiltiourea (FIG. 2) fué confirnada por Epectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear de protén. La sefial & yy se localiza a campo alto debido a que el protén (-NH) se
ubica bajo el grupo fenflico sin formacién de enlaces de hidrégeno intramolecular
(3wu=8.55 ppm), tal como se aprecia en la siguiente figura:



FIG. 2 Configuracion E-Z’ de las 3-benzoiltioureas
1,1-disustituidas.

La configuraciébn E,Z’ se ve favorecida para el caso de la 3-benzoiltioureas 1-
monosustituidas por la presencia del enlace de hidrégeno intramolecular entre el hidrégeno
del grupo -NH y el oxigeno del grupo amida (NHCO)(FIG. 3), formando un anillo de seis
miembros en la parte central de la molécula(11, 12 ), tal como se muestra en la siguiente
estructura:

Ph

QN S

R
N NH
N\ /

—a

I
S

FIG.3 Configuracion E-Z’ delas 3-benzoiltioureas
1-monosustituidas con formacion de enlace de hidrégeno



. OBJETIVOS.

A partir del estudio de los antecedentes expuestos en el capitulo anterior, se han propuesto
los siguientes objetivos:

1. Sintesis de ligandos tipo etoxicarboniltioureas disustituidas.

2.Caracterizacién de los ligandos por técnicas espectroscépicas: UV/VIS,
IR, 'H-NMR, *C-NMR y por analisis elemental.

3.Estudio de las propiedades termodinamicas de 1a N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea y
sus complejos de cobre(II).

4. Evaluacién de la N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea como agente extractante de
cobre(II).

Para cumplir con estos objetivos, ha sido necesario realizar un estudio serio de la literatura
y de los antecedentes a nivel nacional (UNMSM). En primer lugar, se vié necesario
introducir grupos sustituyentes del gnipo benzoflo, de manera que se pueda observar alguna
influencia en sus propiedades como exiractante. Por esta razén, utilizamos el grupo
etoxicarbonil.

La caracterizacién del ligando se realiz6 por métodos espectroscépicos: UV/VIS, IR
(Universidad Nacional de Trujillo) y Resonancia Magnética Nuclear (Espaiia). Asf mismo,
se determiné el pKa , log B; del ligando y sus complejos de cobre(II).

La estequiometria de la reaccién entre ligando y metal se determiné por el método de Job.
Finalmente, se hizo la evaluacién del ligando como agente extractante de cobre (II).



IV. MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS

4.1 Materiales.

Balén de dos bocas de 250 mL.

Columna refrigerante.

Embudo buchner.

Vasos de precipitados de 100, 250 y 500 mL.
Pipetas de 5 y 10 mL.

Bureta de 25 mL.

Probetas de 10 y SO mL.

Fiolas de 50, 100 y 250 mL.

Frasco lavador.

Matraz erlenmeyer de 250 mL.

Matraz kitasato.

Embudos de vastago corto y largo.

Papel de filtro Whatman circular de 125 mm ¢,No42.
Termémetro 100-300 °C.

Capilares.

Embudo de decantacién de 100 mL.
Magneto.

4.2 Equipos.

Equipo de vacio.

Balanza analitica.

Equipo de destilacién simple.

Agitador magnético con calentador.

Spectrophotometer UV/VIS Diode Array HP 8452A

Operating Software HP 89531A (Universidad Nacional de Trujillo).
Spektrometer FT-IR, Genesis (Universidad Santiago de Compostela-Espaiia).
Equipo de andlisis elemental EAGER 200 Stripchart (Universidad Santiago
de Compostela-Espaifia).
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4.3 Reactivos.
Los reactivos quimicos utilizados son quimicamente
puros:

Tiocianato de sodio.

Cloroformiato de etilo.

Difenilamina

Acetato de cobre dihidratado.

Sulfato de cobre pentahidratado.

Yoduro de potasio.

Acetona anhidra.

Cloroformo (grado espectroscépico).

Etanol Absoluto.

Dioxano.

Tetracloruro de carbono(grado espectroscépico).
Metiletilcetona.

Solucién de tiosulfato de sodio 0.1N y 0.001N
Soluciones de HC| 0.1Ny 0.01N

Soluciones de HNO3; 0.1N y 0.00093N
Soluciones de H;SO4 0.01N y 0.001N
Soluciones de KNO; 0.2Ny 0.1 N
Soluciones de NaOH 0.1IM y 0.44 M
Solucién de almidén al 5%.

Agua destilada



V. EXPERIMENTAL.
5.1  SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA
N,N-DIFENIL-N’-ETOXICARBONILTIOUREA.

5.1.1 Sintesis de la N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea.

a) Preparacion del Isotiocianato de etoxicarbonilo:

O 0]

1 acetona 1
CH;3;CH,-O-C-Cl+ NaSCN————> CH;CH;-O-C-N=C=S +
T=50-60 °C
Cloroformiato  Tiocianto Isotiocianato de
de etilo de sodio etoxicarbonilo

b) Obtencién del Ligando Orgéanico:

O

|
ot rcs NS s
T=25-30°T

Isotiocianato de
etoxicarbonilo

Difenilamina

f
VAN o
CH;CH;~O—I(i ICI

O S

N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea

NaCl

cloruro
de sodio



5.1.2 Procedimiento (14)

En un balén de dos bocas se agregan 150 mL de acetona y tiocianato de sodio(16.2 g., 0.2
moles), luego, cloroformiato de etilo (19.3 mL, 35.7 g, 0.2 moles). El sistema se deja en
reflujo durante dos horas con agitacién constante y se manteniendo la temperatura entre
50-60 °C . Luego, la mezcla final de lareaccién se coloca enun vaso de 500 mL, se enfriay
se agrega gota a gota difenilamina(36 g, 0.2 moles)disuelta en 100 mL de acetona con
agitacién constante hasta obtener un precipitado de color amarillo. Finalmente, se agrega
una solucién de HCI (1:1), se deja en reposo y el precipitado obtenido se filtra y se seca al
vacfo para ser recristalizado en una mezcla de etanol-acetona (1:1) hasta obtener pequefios
cristales de color amarillo (39.0 g, 65%, p.£135-140°C).

S.1.3Caracterizacion de la N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea.

5.1.3.1 Aniilisis Elemental.

El andlisis elemental experimental se llevé a cabo en el Equipo de andlisis elemental
EAGER 200 Stripchart utilizando 1 mg. de ligando. Los valores experimentales extraidos
del ANEXO 2 son reportados en la TABLA 1.El porcentaje teérico elemental se calcul6
para la férmula molecular, Ci¢HisN2SOs.

TABLA 1. Analisis elemental de la N,N-difenil-N’-

etoxicarboniltiourea.
ELEMENTO C H N S
% experimental 64.00 5.68 9.56 11.67
% tebrico 64.00 5.33 9.33 10.67

S.1.3.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible.

Se utiliz6 como muestra una solucién de ligando al 1% disuelto en cloroformo, la medicién
se realiz6 en el rango de longitud de onda entre 200 - 800 nm. La FIG. 4 muestra el espectro
UV/VIS del ligando.

S.1.3.3 Espectroscopia Infrarroja.

Escogiendo como soporte el KBr, se prepar6 una mezcla de ligando al 1% en KBr. La
medicion se llevé a cabo en el rango entre 600-4000 cm™.En la FIG. 5 se observa el
espectro IR del ligando. En la TABLA 2 . se muestra los picos méximos de absorcién mas
importantes del espectro IR. v en la TABLA 3 se reportan los valores extraidos de la
literatura para los grupos funcionales correspondientes.

0



Date : 02-02-1998
---> MAVELENGTH SCAN REPORT <--- Time . 13:18:44
Operator : H.Yupanqui 6il
Sample HKame : Tu Function : Absorbance
Solvent Mame : CHCL3 Navelength Rangz : 190 to 220 nanometers
Concentration : 1.0000 Integration Time : | seconds
linits | Std Deviation  : OFF
Diode firray Spectrophoteaeter WIS
: HP 8452f Operating Software HP 835314
n.sm*ﬂj - : “
w l" b4
A
X 1 ‘l }f '\\
z [/ ";
o (e Voo
-
[ 4
D ‘
L
o 0400004
i J
J 5 '
} W N -DIPERIL-H-ET0R ICARBOMILT ICUREA
0.2 11
\
i
’ ad ,,J 5
IJ D.B.j} rT LA Ll I L} L] L) -\s.hr-—l-il I’ { LR I R . ‘T ‘l‘f L 11 T T }’—\
a1l il L 59 il i
LSVELERGTH
Annotated Wavelengths:
1 : Wavelength = 206 Result =  0.068817
2 : NWavelength = 214 Result = 0.069061
3 : Wavelength = 226 Result = 0.066360
4 : NWavelength = 242 Result = 0.075653
S : Navelength = 258 Result = 0.810562
6 : Havelength = 304 Result = 0.727249

FIG. 4 Espectro de absorcion UV-VIS de la N,N-difenil-N’-etoxicarbeniltiourea
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TABLA 2. Bandas de Absorcién IR de la N, N-difenil-
N’-etoxicarboniltiourea.

Grupo fimcional v (cm™)
-NH 3192
C-H, 3002
Cc=0 1745
-C-N 1388 - 1497
|1
S
-C= 1296
=C-Ogazet) 1216
-C-0-C 1049-1089
C-Hx 895-916
O=C-N 761

12



TABLA 3. Bandas de Absorcion IR reportados
en laliteratura (15, 18).

Grupo fimcional v, cm’
-NH (amina) 3300-3500
-C-H (aromitico) 3030
-CONH-(amida) 1640-1700
C-C (aromatico) 1475-1625
-NH-CS-(tiourea) 1400-1530
1110-1300
-C-O(acetato) 1250
-C-0-C- 1070-1150
-C-H(arom4tico) 905 - 915

13



5.1.3.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de protén y carbone-13.

La determinacién del Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de protén y carbono-13 se
realiz6 con una muestra del ligando disuelto en cloroformo deuterado a una temperahumra de
20°C. Las FIGURAS 7, 8,9, 10 y 11 muestran los espectros de 'H-NMR y >C-NMR.

Las TABLAS 4y 5 resumen los pardmetros caracterfsticos de los espectros de Resonancia
Magnética Nuclear 'H-NMR y >C-NMR

5.2 Discusién de los Resultados.

El andlisis elemental de la N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea miestra que existe una
similitud entre el porcentaje elemental experimental y el teérico calculado (TABLA 1). Por
lo tanto, podemos afirmar que la férmula global, C,sH;N>SO,, estd de acuerdo con los
valores experimentales obtenidos.

El espectro de absorcién UV/VIS del ligando orgénico disuelto en cloroformo(FIG. 5)
reporta 2 méximos de absorcién (6, 15) correspondiente a 258 y 304 nm, debido a las
transiciones interligando n—>n* y n—n* (16,17) correspondientes al grupo carbonilo(C=0)
y al grupo tiocarbonilo(C=S) presente en la estructura orgéanica del ligando.

Una banda muy intensa aparece en el espectro IR del ligando organico (FIG. 6) que es
caracterfstico de las vibraciones de estiramiento del grupo NH- a 3192 cm™. El grupo
carbonilo,C=0 , presente en el ligando es observado a una frecuencia de 1744.5 cm” como
una banda intensa y bien definida, debido a la interaccién del grupo etoxi (CH3;CH,-O-)con
el grupo C=0 ; el grupo tiocarbonilo, C=S, absorbe en 1296 cm” como una banda menos
intensa que el grupo C=0. Los gmpos arométicos absorben en la frecuencia de 3002 cm™ y
en la regién entre 895-916 cm™.Las frecuencias que se obtienen de los grupos funcionales
presentes en el compuesto orgénico (TABLA 2) estén dentro de los rangos establecidos que
se extraen de la literatura (TABLA 3) (18, 19).

En el espectro 'H-RMN del ligando orggnico (FIGS. 7 y 8), los protones del grupo metilo
(CHs-) que estdn mds apantallados se encuentran desdoblados por los dos protones
adyacentes y absorben a campo alto como un triplete con #reas:1:2:1. La sefial més
pequefia aparece a 1.1313 ppm. y la més alta a 1.1781 ppm. El 4tomo de oxigeno retira algo
de la densidad electrénica del entorno de los protones del metileno, -CH,-, adyacente y
aparece a campo alto( 4.038 ppm.) como un cuadruplete con dreas: 1:3:3:1 (18).De esta
manera , se identifica la presencia del grupo etoxi (CH;CH,-O-) como parte de la estructura
del ligando. El protén del grupo N-H aparece a campo bajo cerca de 7.674 ppm. como un
singlete agudo y no desdoblado, lo cual confirna la configuracién E-Z’ por parte del
ligando y la no formacién del enlace de hidrégeno con el oxigeno del grupo amida (10)
.Ademss, la velocidad de intercambio répida del protén sobre el dtomo de nitrégeno se ve
reflejada por el pico agudo que se obtiene en el espectro (15).

Los cinco protones arométicos absorben en una regién entre 7.27-7.40 ppm, mediciones
realizadas en cloroformo deuterado (CDCl;) y concuerda con la literahma reportada para

ligandos tipo benzoiltioureas disustituidas, cuyas mediciones fueron en dimetilsulféxido
(DMSO).
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TABLA 4. Parametros caracteristicos del espectro 'H-NMR de la N,N-difenil-

N’-etoxicarboniltiourea.

5 N-H 5 CHs- 3- CH»- 8C-Hano 8C-Hpeta 3C-Hpan

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

7.6736 1.1781 4.0854 7.3164 7.4301 7.3004
1.1541 4.0626 7.3070 7.4047 7.2896
1.1313 4.0386 7.3806 7.2763

4.0145
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En el espectro PC-RMN (FIG. 9) se puede apreciar las 8 sefiales caracterfsticas de los
4tomos de carbono, que representan a la estructura molecular del ligando orgénico.

El espectro >*C-RMN ampliado (FIGS. 10 y 11) muestra que el carbono metilico absorbe a
14.156 ppm. y el carbono metilénico aparece como un triplete a campo mas bajo cerca de
77.14 ppm debido a la presencia del 4omo de oxigeno unido a €1, dicho valor experimental
se encuentra dentro del rango permitido (50-80 ppm.) y caracteristico de un carbono unido a
un elemento electronegativo. La sefial correspondiente al grupo carbonilo,C=0, aparece
desplazado a campo mas alto (149,799 ppm) con respecto a los valores teéricos extraidos
de la literatura (157,8 ppm), debido al flujo de electrones generado por efecto de resonancia
del grupo carboxilato(-COO-) y el grupo amida (CONH). El grupo tiocarbonilo, C=S,
aparece desplazado a campo més bajo (180,96 ppm) y dicho valor se confirma con el valor
teérico obtenido (182,70 ppm), debido al intercambio del protén del grupo -NH con el
grupo C=S, lo cual origina una desprotecciéon del grupo tiocarbonilo, razén por la cual
aparece a campo m4s bajo. El carbono aromético més cercano al dtomo de nitrégeno
absorbe a 144.963 ppm y los cuatro carbonos restantes del sistema aromético absorben en
una regién entre 127.59 - 129.59 ppm., lo cual confirma que dichos valores se encuentran
dentro del rango establecido por la literatura (100-150 ppm). Esta informacién nos indica
que no existe enlace de hidrégeno en parte central del compuesto organico y justifica el
desplazamiento quimico de los grupos funcionales comparado con los valores teéricos
reportados (15, 18).

Finalmente, de los resultados obtenidos por andlisis elemental y técnicas espectroscépicas:
UVNVIS, IR, '"H-NMR y BCNMR, se deduce que la estructura molecular orgénica
corresponde a la N N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea que presenta una configuracién E-Z’
sin la presencia de un enlace puente de hidrégeno.

18



TABLA 5. Parametros caracteristicos del espectro >C-NMR de la N,N-difenil-
N’-etoxicarboniltiourea.

Carbono asignado S(PPM)espesimental 3(PPM) ressico

C=0 149,799 157,8

C=S 180,96 182,70
CH;- 14.156 14.7
-CH2-O- 77.14 77.9

Carvm. 144.963 137.1

Corto 127.154 128.2

Chota 129.596 128.4

Chn 127.597 132.9

19



FIG.'8 Espectro *C-NMR de la
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5.3 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LA  NN-DIFENIL-
N’-ETOXICARBONILTIOUREA.

5.3.1 Determinacién del pKa de los ligandos organicos quelantes.
La mayoria de los agentes quelantes orgénicos se comportan como 4cidos débiles (HA):

HA +H,0=A+H:0" ... [1]
Su constante de ionizacién es:
Ka={A1[H;0" /[HA] .cveeenn. [2]

Las medida del pH determina la actividad de Hz0", 2 ysp+, v no su concentracion, [H301],
en solucién (21). Para tomar en cuenta el efecto de la fuerza iénica, las concentraciones
deben reemplazarse por las actividades(23): :

Amwo+=[H30"] ¥ o+

/ \ &coeﬁciente de actividad de H;O*

actividad de H;O" concentracién de H;O"

El coeficiente de actividad medio, y.., de los iones se puede calcular mediante la ecuacién
de Davies, una ampliacién empirica de la ecuacién de actividad limite de Debye-Huckel:
(0.50 ZZy ')
-log y+. = 0l [3]
(11

donde: Z; y Z; son las cargas eléctricas de los iones. La fuerza i6nica de una solucién
viene dada por la expresion:

p= 1 EMIZP e (4]
2 i
donde: M-=concentracién molar del ion y Zi es su carga.

De tal manera que la actividad de los iones H30" esta dada por:
Awsor =7+ Hs0')
pH=-log AH;0" .
Por lo tanto, log[H30"]=-pH - logvs. ......... [5]
Log{OH]= pH- pKy +10gY¥+. covvoverieiiiinee, [6]

Para hallar el valor de Ka del ligando organico se titula con una solucién de NaOH.

Después de cada adicién de NaOH, se mide el pH de la solucién. En dichas soluciones se

cumple lo siguiente:

a)La concentracién de carga pdsitiva debe ser igual a la de la carga negativa, esto es:
[H:0"]+{Na]=[OH]+A]

b)La concentracioén total de ligando , A tot, de 1a solucién preparada debe ser:

Aw=[HAHA]



c)Se mantiene la expresioén de la constante de ionizacién acida del ligando.

La combinacién de las tres expresiones da la ecuacién para el pKa, -log Ka, del agente
quelante.

Awr-([Na+]+{H;0"]-[OHT)
" pKa=-log[H;0"] + log( g ... (7]
[Na'J+{H;0"]-[OH]]

Algunos valores de pKa(7) encontrados para las benzoiltioureas del tipo:
I /R
o S

son los siguientes:

R pKa
CH;- 10.78
CH;3-CH2- 10.87
CH;-CH,-CH»- 10.98
Ph- | 10.64
Ph- , H 12.31

5.3.2 Procedimiento ( 21 ).

En un vaso de 250 mL se agregan 50 mL de una solucién de N,N-difenil-N’-
etoxicarboniltiourea (0.6 g, 2 milimoles) disuelto en dioxano y SO mL de KNO3 0.2M. Con
agitacion constante se afiaden volimenes iguales de NaOH 0.44M (0.2 mL) a temperatura
ambiente y se anota el pH obtenido. La titulacién potenciométrica finaliza cuando se obtiene
un pH constante (FIG. 11 ). El valor de pKa se determina antes del punto de equivalencia y
se reporta como un valor promedio de 9.906 ( TABLA 6. ).



NaOH |
)

0.2
04
0.6
0.8

1.2
14
1.6
1.8

22
24
26
28

32
34
3.6
38

42
44
4.6
48

52
5.4
5.6
58

6.5
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6. Determinacion del pKa de la N,N-difenil-N‘-etoxicarboniltiourea
a p=0.2 mollL..

- pH

[KNOZ

Log ¥’

Log [H4)[Log|OH][Na+] |[H+]

JOH-)

Atot. |pKa

6.56
9.15
9.4
95
9.56
9.6
9.63
9.65
9.66
9.68
9.69
9.7
9.71
9.73
9.74
9.76
9.77
9.78
9.8
0.82
9.87
9.9
9.99
10.13
10.29
10.36
10.39
10.43
10.44
10.45
10.46
10.46
10.47
10.48
10.48
10.48

0.2
0.189
0.198
0.198
0.197
0.196
0.195
0.195
0.194
0.193
0.192
0.192
0.191

0.19
0.189
0.189
0.188
0.187
0.187
0.186
0.185
0.185
0.184
0.183
0.182
0.182
0.181
0.181

0.18
0.179
0.179
0.177
0.175
0.172
0.169
0.167

0175
-0.174
-0.174
-0.174
0.173
-0.173
-0.173
0.172
-0.172
0.172
-0.172
0171

0.171

-0.171

-0.171

-0.17
-0.17
0.17
-0.169
-0.169
-0.169
-0.169
0.168
-0.168
0.168
0.168
-0.167
-0.167
-0.167
-0.167
0.166
-0.166
0.165
-0.164
-0.163
-0.162

-6.735
-9.324
-9.574
-9.674
-9.733
-9.773
-9.803
-9.822
-9.832
-9.852
-9.862
-9.871
-0.881
-9.901
-9.911
-9.93
-9.94
-9.95
-9.969
-9.989
-10.04
-10.07
-10.16
-10.3
-10.46
-10.53
-10.56
-10.6
-10.61
-10.62
-10.63
-10.63
-10.64
-10.64
-10.64 -
-10.64

~7.261
4672
4.422
4322
4.263
4223
4193
4174
-4.164
4144
4134
4125
4115
-4.095
-4.085
-4.066
4056
-4.046
-4.027
-4.007
-3.957
-3.927
3.838
-3.698
3538
-3.468
-3.439
-3.389
-3.389
-3.379

337

337
-3.361
-3.352
3353
-3.354

0
0.002
0.003
0.005
0.007
0.009

0.01
0.012
0.014
0.015
0.017
0.019

0.02
0.022
0.023
0.025
0.026
0.028

0.03
0.031
0.033
0.034
0.036
0.037
0.039

0.04
0.041
0.043
0.044
0.046
0.047
0.051
0.054
0.061
0.067
0.073

25

1.8E-07
4.7E-10
2.7E-10
2.1E-10
1.8E-10
1.7E-10
1.6E-10
1.5E-10
1.5E-10
1.4E-10
1.4E-10
1.3E-10
1.3E-10
1.3E-10
1.2E-10
1.2E-10
1.1E-10
1.1E-10
1.1E-10

1E-10
9.1E-11
8.5E-11
6.9E-11

5E-11
3.5E-11

3E-11
2.8E-11
2.5E-11
2.5E-11
2.4E-11
2.4E-11
2.4E-11
2.3E-11
2.3E-11
2.3E-11
2.3E-11

5.5E-08
2.1E-05
3.8E-05
4.8E-05
5.5E-05
6E-05
6.4E-05
6.7E-05
6.9E-05
7.2E-05
7.3E-05
7.5E-05
7.7E-05
8E-05
8.2E-05
8.6E-05
8.8E-05
9E-05
9.4E-05
9.8E-05
0.00011
0.00012
0.00015
0.0002
0.00029
0.00034
0.00036
0.0004
0.00041
0.00042
0.00043
0.00043
0.00044
0.00044
0.00044
0.00044

0.04| 12.22423

| 0.03984( 10.66677
0.03968| 10.59462
0.03953| 10.49616
0.03937( 10.40793
0.03922( 10.32661
0.03206 | 10.25172
0.03891 | 10.17757
0.03876 | 10.10062
0.03861 | 10.03865
0.03846 | 9.969754
0.03831 | 9.902588
0.03817 | 9.835913
0.03802( 9.77862
0.03788 | 9.709282
0.03774| 9.64662
0.03759 | 9.568595
0.03745 | 9.482757
0.03731 | 9.395434
0.03717 | 9.290186
0.03704 | 9.185777
0.0369 | 9.003269
0.03676 | 8.73007
0.03663
0.0365
0.03636
0.03623
0.0361
0.03597
0.03584
0.03571
0.0354
0.03509
0.03448
0.0339
0.03333

pKa prom.=  9.906177

Ka= 1.24E-10



FIG. 11 Curva de Titulacién de la N,N-difenil-N’-etoxicarbonil-
tiourea(HL=4x10?M)en medio (dioxano, KNO, 0,2M) con
NaOH 0,44M a p=0,2 mol/L.

pH
1+
& . 2 $
L 4
8 L L) T 1
Q 2 4 6 8 10

mL NaOH 0,44M
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5.3.3 Determinacién de las constantes de estabilidad de los complejos de cobre(II).

5.3.3.1 Constantes de estabilidad de los complejos de cobre(II).

Los complejos de cobre(Il) obtenidos con la N-o-nitrofenil-N’-benzoiltiourea fieron
cristales de color verde (4). La estructura molecular de los complejos de cobre(Il)
caracterizada por difraccion de rayos X muestra una geometria molecular cuadrado planar,
en donde dos ligandos se encuentran enlazados al cobre(Il) (ANEXO 3)(8). Las constantes
de estabilidad de los quelatos de cobre(II) medidos en solucién acuosa de dioxano al 75%
fueron las siguientes: log B;=9.37 ; log B,=18.45 ( 4).

5.3.3.2 Método potenciométrico.
El método a emplear fué desarrollado por J. Bjerrum. Para calcular las constantes graduales
de estabilidad, K;, se define el nimero medio de moléculas de ligando enlazadas por ion
metalico, como una funcién.
moles de A enlazados
Ti=
moles totales de M™

Desde el punto de vista experimental, n, se puede expresar en términos de la concentracién
total del ligando( A,y,), la concentracién de HA y A"y la concentracion total de M™ (M,q,):

Ay - [HA]-[A]

Mlﬂt
donde:
H;0"combinado=[HA]=( H;0" afiadidos)+( H3O"de la disociacién) -H;O" libres del 4cido
del agua.

[HAJ=Cy+[OH'] - [H30] oo [9]

donde Cy es la concentracion del 4cido afiadido a la solucién que contiene el ion metélico.
Al sustituir la ecuacién (1) se tiene:

[A]= Ka (Cu+H OH JH{ H;O']).covvreenne. [10]

[H;07]

La sustitucién de 1a ecuaciones [9] y [10] en [8] da:

Awt‘(1+Ka/[ H3O+_|) (CH +[ OH_]'[ H30+_|)

ﬁ =
Mlut

[Ay n se puede calcular a partir de cantidades conocidas experimentalmente.



Para valores de i= 1/2,1 2, 2%, . se pueden calcular K; ( 30).
En general, K, puede ser calculada de la expresién, Kz=(1/[A]); con ayuda de la siguiente
grafica:

2.5

ﬁ= 1 1/2 /
1.5

fi=1/2 /
0.5

0 Log[A']

Los valores de las constantes de estabilidad pueden ser expresados como logP;, log
Ba,....etc, donde, B1=K,, B2=k: . ks, .....etc.

5.3.3.3 Procedimiento(21, 28).

En un vaso de 250 mL se agregan 0.01 gramos de acetato de cobre (0.05 milimoles), SO mL
de dioxano, S mL de HNOs 0.00093M y 45 mL de KNO; 0.2 M. Luego, se titula a
temperatura ambiente con adiciones graduales de 0.1 mL de uma solucién de N.\N-
difenil-N’-etoxicarboniltiourea (0.6 g, 2 milimoles) disuelta en 20 mL de dioxano y
neutralizada con 4.5 mL de NaOH 0.44M (TABLA 7). Los complejos de cobre(II) presentes
en la solucién son de color verde oscuro. En cada ensayo se anota el valor del pH y con
ayuda de la FIG. 10, se obtienen los valores de las constantes de estabilidad para los
complejos de cobre(M) : K;=7.76 x10" : K;= 3 x 10° 0 logf3,=10,8898; log B;=16,367.
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5.3.3.4 Método de Job (método espectrofotométrico)(24)

Este método conocido también como el de las variaciones contirmas es frecuentemente
atribuido a Job por el estudio de sistemas de complejos metdlicos. El principio de este
método es simple. Si partimos de una reaccién en la que el ion metdlico y el ligando
‘forman un complejo metalico(2, 25):

mM+ oL = Mgl,

Su constante de fortnacién es:

Ml
ML)

Las constantes de estabilidad para una serie de equilibrios quimicos se pueden expresar
como logP,, log Ba.....etc, donde, B1=Kj, B2=k;. ks, .....etc.

El método para determinar la estequiometria de la reaccién y las constantes de estabilidad
se llevan a cabo de la siguiente manera:

Una serie de soluciones se preparan de tal manera que la suma de las concentraciones
totales de M y L sea constante, pero sus proporciones son continuamente variadas:

K;=

[M]JHL]=C
x= C. [LY/([M]+[L])
Las concentraciones de equilibrio de las sustancias M,L y MgL, son dadas por las
ecuaciones:
[M]=C(1-x)-m[MgLy ]....ccceveneenen. [1]
[L]=C x-n[MgLpn] oo [2]
[MgL, = fmn. [M]J™[L]".............. [3]

Las concentraciones de los complejos alcanzan un méximo a cierto valor de x. Este valor
(xmax) puede ser obtenido derivando las ecuaciones [1,2 y 3] con respecto a x,
d[MgL, )/dx=0y eliminando [M]y [L]:

m(C x -0[MzL, ])=n(C(1-x) - m[ML ])
M Xpzz = 0(1-Xga)
La estequiometria de la reaccién sera:

n X max

m 1-Xmax
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La siguiente grafica representa el espectro de absorci6én para un complejo metalico:

A

Aex

Para calcular las constantes de formacién, Ki o B, se define un nuevo término, A, que es la
absorbancia extrapolada que se detectaria si el complejo no se disociara del todo y la
concentracién del complejo metélico serfa igual a la concentracién del metal, Cy (26):

[McloJomCv Y Aw=8b[Muln]e =6bCw ... [4]

La absorbancia observada, A, se expresa como:

A=sb[MLy]........[5]

Dividiendo la ecuacién[S] por la ecuacién[4] tenemos:

A s b[MLy ] A
= —> [Mda )=

. Cm
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Por lo tanto:

A .Cy
(ML) Aex
I{i = =
(M]™ [L]" (Cm- A .Cy)" (Ci- A_ .Cw)"
Aex Aex

5.3.3.5 Procedimiento (21).

. Se preparan una serie de mezclas de soluciones de N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea
1x10° M en dioxano y soluciones de acetato de cobre(II) 1x10° M en metanol, manteniendo
un volumen total de 10 mL cuya fraccién molar de N N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea, X;,
sea0.1,0.2,0.3,0.4,0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 .El color de los complejos de cobre(II) estdn en
el rango del verde claro al verde oscuro. Se determinan las absorbancias de soluciones
preparadas a las siguientes longitudes de onda: 290 y 430 nm (TABLAS 8 y 9) .Con los
valores experimentales de las absorbancias se construye el espectro de absorcién para cada
longitud de onda (FIGS. 11 y 12). Se obtiene el valor de X; en cada uno de los picos
maximos y se calculan los coeficientes estequiométricos, n y m. Finalmente, se determinan
las constantes de estabilidad, K;, para los complejos de cobre(I) cuyos valores son los
siguientes: A=290 nm, n/m=1, K;=1.2 x 10° o logf1=9.0792; A=430 nm, n/nr=2, K,=1.3 x
10°0 logP,=15.1931.



TABLA 7. Determinacion de la estequiometria de la reaccién y las constantes de
estabilidad de los complejos de cobre(Il) a una long. onda.=290 nm

por el método de Job.
Muestra mL de solucién mL de solucién Xiigando Axo

cu?* 1x10° M ligando 1x10° M
1 10 0 0 0.00784
2 9 1 0.1 0.07345
3 8 2 0.2 0.12658
4 7 3 0.3 0.18163
5 6 4 0.4 0.22336
6 5 5 0.5 0.23849
7 4 6 0.6 0.22764
8 3 7 0.7 0.17932
9 2 8 0.8 0.13191
10 1 9 0.9 0.06563
11 0 10 1.0 0.00123
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FIG. 13 ESPECTRO DE ABSORCION DE LOS COMPLEJOS
DE COBRE(ll) A UNA LONG. ONDA=290 nm POR EL

A METODO DE JOB.
0.4

o f
0.25
0.2

0.15
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De 1a FIG. 13 obtenemos los siguientes valores experimentales:

n 0.5x 1x10° molL
m 0.5x 1x10° mol/L

Por lo tanto, la estequiometria de la reaccién es:
™+ L = cuL?

La constante de formacién del complejo de cobre(II) es:

[CuL]
Kl e S SSS [ (1,]
[Co™ T[]
Los siguientes valores se extraen de la grafica:
A=0.240
Aex=0.265

Cer= 0.5 x 1x10° mol/L= 5x10”7 mol/L
Ct=0.5 x 1x10° mol/L= 5x107 mol/L

Sabemos que:

Ca{Cv*] H{CuL'] —s  [Cu*]=Ccu-[CuL’]
Ce={L] +[CuL] —> [L)C- [Cul]
Donde:

A
[CuL]= ——Cecu

Aex

Reemplazando en la ecuacién [ o] tenemos:

A/Aex * Ccu
K1=
[Ccu- A/Aex*Ccu][CL - A/Aex * Ccu]
(0.240/0.265* 5x107)
K1= :
(5x107-(0.240/0.265* 5x107)) (5x107 - (0.240/0.265* 5x107))
K =12x10¢ o logP;=9,0792
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TABLA 8. Determinacion de la estequiometria de la reaccion y las constantes de
estabilidad de los complejos de cobre(Il) a una long. onda.=430 nm

por el método de Job.
Muestra mL de solucién mL de solucién Xiigando App

Cu?* 5x10° M ligando 5x10% M
1 10 0 0 0.0168
2 9 1 0.1 0.0911
3 8 2 0.2 0.1607
4 7 3 0.3 0.2272
5 6 4 0.4 0.3029
6 5 5 0.5 0.3605
7 4 6 0.6 0.3952
8 3 7 0.7 0.3572
9 2 8 0.8 0.2745
10 1 9 0.9 0.1567
11 0 10 1.0 0.0045
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FIG. 14 ESPECTRO DE ABSORCION DE LOS COMPLEJOS
DE COBRE(ll) A UNA LONG. DE ONDA = 430 nm POR
A EL METODO DE JOB
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De 1a FIG. 14 obtenemos los siguientes valores experimentales:

n 0.62x 5x10° mol/L
— = = 1.6316 = 2
m 0.38 x 5x10° mol/L

Por lo tanto, la estequiometria de lareaccién es:
Cut* + 2L = Culp

La constante de formacién del complejo de cobre(Il) es:

[CuL,]
R A —— e etenenean [B]
[c® JIL'F
Los siguientes valores se extraen de la gréfica:
A=0.395
Aex=0.45

Coi= 0.38 x 5x10° mol/L=1.9x10* mol/L
C1=0.62 x 5x10* mol/L~ 3.1x10” mol/L

Sabemos que:
Car{Cu®] H{Cul;] —>  [Cu**]=Ccu-[CuL]
GHL]+2[Culy] —>  [L]=Cr-2[Culy]
Donde:

A
[Cul;]= ——Ccu

Aex

Reemplazando en la ecuacién (§) tenemos:

A/Aex * Ccu
K=
[Ccu- A/Aex*Ccu][CL - 2 * A/Aex * Ccu]?
(0.395/0.45* 1.9x10%)
- (1.9x102-(0.395/0.45* 1.9x10%)) (3.1x107 - 2%(0.395/0.45* 1.9x10?))?
K=13x10°

Si B=K,.K;, entonces log B=15,1931.
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5.4 Discusion de los Resultados.

L4 TABLA 6 muestra un reporte gencral de cada uno de los valores obtenidos para Ia
determinacion del pKa del ligando orgénico en soluciéon acuosa de dioxano al S0%. cuyo
valor promedio es 9.9, lo cual refleja que dicho compuesto se comporta como un seido
monoprotico débil 'y comparando con el valor experimental de -la 3-benzoil-1,1-
difeniltiourea medido en solucién acuosa de dioxano al 75% (pKa=10,64) resulta ser mn
dcido menos débil que este Gltimo.

En la FIG. 11 se puede observar que a medida que se va sgregando los primeros mililitros
de NaOH al ligando orggnico, éste presenta una elevaciéon ripida on la curva de titulacion
para un rango de pH entre 6.56 - 9.15 que es carncteristico do un dcido débil (13). Luogo,
la curva se extiende casi recta para obtener ol valor del pKa.

Segun la estequiometria de reaccién entre el ligando orggnico y el cobre(ll) utilizando ol
método de Job, se tienen lus siguientes ccuaciones quimicas : n) Cu™ +1. == Cul.';b)
Cu'*2L == CuL, Por lo tanto, los complejos de cobre(ll) formados son: Cul.' y Cul,,
De acuerdo a esta Ultima estequiometria de reaccion metal-lignndo, 1: 2 en ponible
proponer una estructura molecular cuadrada planar para los complejos de cobre(ll)
formados, tal como los obtenidos con la N-o-nitrotenil-N"-benzoiltiourea y cobre(ll) (8 ).
Los constantes de estabilidad de los complejos de cobre (U)determinadas por el método
potenciométrico ( log (1=10,8898, log »=16,367) y por el método de Job (mdtodo
espectrofotométrico)( log 31=9,0792 , log 3,=15,1931) resultan ser similares a pesar de que
se trabayé con rolventes orgimicos diterentes en ambos casos, utilizando dioxano en vl
primer caso y clorotorno en el segundo caso. Estos  valores altos encontrados para Ins
constantes de estabilidad (log31=10.88 y 9.079) demmuesira la ficil deprotonacion que sufiv
el ligando orgianico cuando se enlaza al cobro(ll) (ANEXOS 4 y 5 ) y on gonoral, lux
constantes de estabilidad total (log32=16.36 y 15.19) establecidos en ambos métodos d#
lugar a la gran estabilidad de los complejos de cobre(1l) tormados (27, 29).
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5.5EXTRACCION DE COBRE(II) CON LA NN-DIFENIL-
N’-ETOXICARBONILTIOUREA.

5.5.1 Extracciéon de un metal como un complejo metélico.

Muchas separaciones de iones metdlicos se han desarrollado con la formacién de
compuestos quelatos con una diversidad de compuestos orgfnicos.

La 8-quinolinol (8-hidroxiquinoleina) llamada cominmente oxima forma complejos de
cobre(II) neutros y son insolubles en agua y solubles en cloroformo o tetracloruro de
carbono; el quelato oximato cprico se puede representar como:

l 7/
Y
A,
N

q0

Si abreviamos a la oxima como Hox, podemos escribir la reaccién de quelacién como:

Cu?*+2HOx = Cu(Ox);+2H'

Otro agente quelante muy importante para la extraccibn de cobre(Il) es la
difeniltiocarbazona o ditizona.,

CsHs

NH-NH

/

S=C

\

N=N .

CsHs

Las reacciones de equilibrio en que participa el ion metélico y el agente quelante disuelto en
un solvente orgfinico se reporta en el ANEXO 1
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5.5.2 Procedimiento.

5.5.2.1 Determinacion del pH de extraccion de cobre(I).

En un embudo de decantacién se agrega 20 mL de una solucién de CuSO4 40 ppm, luego se
le adiciona una solucién diluida de H,SO4 hasta alcanzar el pH deseado. Se lleva a cabo la
extraccién de cobre (II) como quelato metdlico con una solucién de N,N-difenil-N’-
etoxicarboniltiourea 0.003M disuelta en cloroformo a 25 °C, en un nGmero de dos
extracciones discontinuas empleando 10 mL de agente extractante. En la TABLA 9 se
reportan los ensayos realizados para un rango de pH entre 0.5 - 5. La cantidad de cobre(II)
que queda en la fase acuosa se determina mediante una valoracién redox con una solucién
de Na,S;03 0.001N. Seg@n el méximo valor del coeficiente de distribucién encontrado,Kp,
se determina el pH adecuado para llevar a cabo la extraccién de cobre(ll) (pH=S,
Kp=10.59).

5.5.2.2 Distribucién del cobre(Il) en las fases orgénica y acuosa, Dy..

De las dos extracciones efectuadas a un determinado valor de pH, se obtienen los
miligramos de cobre(Il) presente en la fase acuosa Dividiendo por los miligramos de
cobre(Il) inicial (0.80 mg), se obtiene la fraccién en peso que queda en la fase acuosa (f;.).
La fraccién en peso de cobre(II) como quelato en fase orgénica, ., se determina restando
la unidad de la fase acuosa, 1- f,..Finalmente, la distribucién de cobre(Il) entre las fases
orginica y acuosa, Dy, se calcula dividiendo, f/fi;c.El méwimo valor experimental
encontrado para Dy es 5.299 a un pH igual a S (FIG. 15).

5.5.2.3 Determinacién del porcentaje de extraccién de cobre(Il).

Para determinar el porcentaje de extraccién de cobre(II) se multiplica la fraccién en peso de
cobre(Il) en la fase orgénica, forg, por 100, para cada valor de pH . Seg(n la FIG. 16 se
observa que se alcanza un porcentaje de extraccién de cobre(Il) igual a 84.125 % (pH =5).

5.5.2.4 Determinacién del mimero de ligandos enlazados al cobre (II), n.

Con ayuda de la gréfica logDy vs pH (FIG. 17) se puede extraer el valor de n a partir de la
ecuacién de la recta experimental (y= 1.9646 - 9.077) y comparar con la ecuacién teérica,
log Dp=logK., +n log [HL] + n pH, siendo n es igual 1.9646 , aproximadamente 2.
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5.6 Discusion de Resultados.

En la FIG.13 se observa que la curva tiene un comportamiento exponencial (13,29) y
alcanza un méximo valor de Du igual a 5.299 ( a un pH= 5) para la extraccién de cobre(Il)
en forma de quelato metélico disuelto en cloroformo; ya que a valores de pH mayores de 5,
se produce la formacién del hidréxido de cobre(II)(31) que interfiere en la extraccion (34).
A unpH igual a5, se obtiene un coeficiente de distribucién, Kp, igual a 10.598
(TABLA 6), lo cual refleja el alto contenido de cobre(Il) presente en la fase orgénica (30).

La FIG. 14 muestra que a un pH igual a 5 se extrae el 84.125% de cobre(Il) en forma de
quelato metalico en la fase orginica, llevando a cabo dos extracciones discontinuas
(Vorg=10 mL) con cloroformo que es altamente insoluble con la fase acuosa.

El niimero de ligandos ( n=2) que se encuentran enlazados al cobre(I)(32) concuerda con la
estequiometria de la reaccién que se obtiene por el método de Job, lo cual hace posible que

la estructura molecular de los complejos de cobre(Il) sean cuadrada planar y de gran
estabilidad (2).
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VL CONCLUSIONES

Las conclusiones del presente trabajo son:

1. Se ha sintetizado el ligando organico, N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea, con un
rendimiento del 65%.

2. La caracterizaci6én del ligando orgénico se llev6 a cabo mediante técnicas
espectroscépicas: UV/VIS, IR, 'H-RMN,>’C-RMN y analisis elemental. Mediante esta
tltima técnica se determin6 la férmula global del ligando, Ci¢HisN>SO> y con ayuda de la
espectroscopfa de resonancia magnética nuclear de protén y carbono-13, se confirma la
configuracién E-Z’ del ligando y la ausencia de enlaces de hidrégeno intramolecular en la
parte central del compuesto organico.

3. Se ha determinado el valor del pKa del ligando orgéanico en dioxano igual a 9.9, el cual
se considera como un acido monoprético débil(23); las constantes de estabilidad de los
complejos de cobre(Il) medidas en dioxano utilizando el método potenciométrico fueron:
logP1=10,8898 y logf3,=16,367 . La composicién de los complejos de cobre(II) se determiné
por el método de Job (método fotométrico) obteniéndose los siguientes complejos: CuL’ y
Cul, (33); las constantes de estabilidad de los complejos fueron: log(3;=9,0792 vy
logf}>=15,1931, valores muy cercanos a los obtenidos con el método potenciométrico a
pesar que las mediciones fueron realizadas en cloroformo, lo cual demuestra también la gran

estabilidad de los complejos formados de posible geometria molecular cuadrada
planar(2,8).

4. Se demuestra que la N,N-difenil-N’-etoxicarboniltiourea actiia com un buen extractante
de cobre(Il) con un porcentaje de extraccién del 84.13%.



A NEXDO
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ANEXO 1. EXTRACCION DE UN METAL COMO QUELATO METALICO

Distribucién de un ion metdlico, M™ | entre la fase acuosa y un solvente orgsmico que
contiene un agente quelante, HX

La ecuacién que relaciona un ion metélico, M™ , entre la fase acuosa y la fase org#nica que
contiene el agente quelante, se representa por:

W ]urg + [MX,, ] org + [Mxnl] org T oeee. [MX,, ] arg
Dm= = — [a]
[M™ 7], + [MXa)ac +[MXai]ac +ooerrrone M™]..

En forma esquemadtica podemos resumir este equilibrio:

HX MK
A FASE
ORGANICA
Kpux Komxa
v FASE
Kayx _ Kanta ACUOSA
HO0+ HX = HO'+X M™ 4+ X = MX,
Lareacci6n global es:

HO+ My ™ +0HX o =MXa oy + 0 H;0%,

y su constante de equilibrio ser4: '

wxn] oI1g [H3O+_Inac

Ke= e [B]
[M™ Jac [EX]® org

Las constantes individuales de equilibrio son:

[H30+_| ac [X-] [Mxn ] ac
Kawos — . (1} Ko =i - [2]
[HX] ac M = Jac [X]0ac
[MXa] o [HX] org
KoM= ———— oo B Kome= — e [4]
[MXa ] [HX] xc

50



De la ecuacién (1):

Ka HX [HX] ac [MXn ] K ° [I'an ac
[H;0']= y Kex=— X [ 5]
[X']lc _ [M = ]lc [I'D(]n org [X']:l ac
Reethplazando la ecuacién [4] en la De la ecuacién[2]:
ecuacién [S] :
[MX,,]m .Ka“ux [Mxn]ac
Kex = [X-]" ac=
[Mﬂ]chDnMXn [X]n ac [MM]quMXn
Entonces:

[Mxn]otg-Kan HX[Mm]:c KfMXn [qu]org KanHXKfMXn

Kex =
KnDHX [Mn*']ac [Mxn] ac KnDHX [Mxn]w:

Reemplazaﬂdo la ecuacién [3] en la ecuaci6n [6]:

Kpmi - Ka" ix K eMxa
Kex=

K pux

Combinando las ecuaciones [a] y [B] tenemos:

Du. [H:0" %% Kex. [HX]"org
Kex= o Dy —m8 ... [7]

[HX] org [H:0']"c

La ecuacién [7] muestra que la proporcién de distribucién del metal, Dy,depende de las
constantes que fijan los componentes que estdn en el sistema seleccionado y las variables
[H30")sc y [HX]org que estén sujetas a la manipulacién experimental (13).
Aplicando logaritmos a la ecuacién [7] obtenemos:
logDpm=log Kex + n log[HX]- n log [H;0"] ac
- obien,
log Dy = log Kex + nlog [HX] +n pH

De esta forma, una gréfica de log Dy frente a pH debe ser una linea recta cuya pendiente es
ny su ordenada en el origen es (log Kex + n log [HX]).
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Debido a que Dy es una relacién de concentracién, el grado de extraccién depende de la
proporcién del volumen del solvente orgénico al agua Siendo f la fraccién total de ion
metalico que est4 en el solvente organico en el equilibrio, entonces (1-f) es la fraccién que
permanece en la fase acuosa. Si Vorg y Vac, son los volimenes de las dos fases, entonces:

[qu]org f/ votg . f-Vlc f-vac
DM = ———— — = =
. M) . 1DV (1-DV org Vorg - Vg
De donde:
Dwm. Vorg
f=
Vac + Dm Vo
y el porcentaje de metal extraido es:
% M= fx 100
El coeficiente de distribucién del soluto A en la fase organicay fase acuosa es:
[Alore
Kpa=
[A]

‘Si el volumen de la solucién acuosa es ignal al volumen del solvente orgénico durante la
extraccion.

Entonces:

Sea W, el peso del soluto A disuelto en aguay w, el peso de A que varfa en la extraccién y
va desde 1a soluci6én acuosa hasta el solvente orgénico. Entonces:

w
Kpa=
W-w
De donde: W Kpa w Kpa
(Lo S — y forg= =
1+Kpa w 1+Kpa
Kpa 1+Kpa -Kpa 1
Por lo tanto: fac=1- = S —
1+ KDA 1+ KDA 1+ KDA
1 n
En extracciones multiples: f,.=(———)
1 +Kpa

donde: p=mimero de extracciones.
Si el volumen del solvente organico no es igual al volumen de la solucién acuosa, la
fraccién que queda sin extraer es:
Vae n
fac = ( )
Vac + Kpa Vorg

en donde V,.y Vo son los volimenes de las fases acuosa y orgénica, respectivamente.



ANEXO 2. ANALISIS ELEMF,
TIOUREA. NTAL DE LA N.N-DIFENIL-N’-ETOXICARBONIL.

EAGENR 200 Stripchar t

;ample Ident. : 8 9609/IA3 _ Filename  :RAWS
nalysed P 02-19-98 ° 16:19:22° Printed :02-19-1998 146:34:24
| |
I! , .
I: a
|2 B N
) . i
D 'j E
g £
5 /A
0 twwolter | f \
< | | o\
s e o
o o\
" | | \
0O a L LN..... f.‘.—..-......__x_J ...................... \" ........ T L
W ] (800 Sov
0 ' L
g EAGER 2800 Cus tom Report
nstrument name : Instrument #1 Bline drift (nV): 20.4
rompany Name : SERV.MICROANALIS Operator Ident. : EA 1108/1
nalysed : 02-19-98 16:19:22 Printed : 02-19-1998 16:724:24
iample Ident. : 8 9609 Filename : RAWB
Jample Weight P J.312 Calc.method: using ’'¥. Factors’
Feak Number | Ret. Time ! Surface Area | Element % i Comp. Name
(#) i (Seconds) ' (pVxSec) ' (%) !
: 1 ST 72316) @,a%4a) Mi1trogen
- o0 &, 1254797 b4 . 15ds | Carbon
o TE& 50298 5,631 Hydrogen
4 L7583 1922852, L1.4746, Sulphur
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ANEXO 3. ESTRUCIURA MOLECULAR DE LOS COMPLEJOS DE COBRE(II) CON EL
LIGANDO N-o-FENIL-N’-BENZOILTIOUREA.,




Date : 08-01-1997
~-=> WAVELERGTH SCAN REPORT <--- Time R Y YY)

Operator : N. Yupanqui Gil

Sample Name : COMPLEJO-Cu Punction : Absorbance
Solvent Name : CLOROFORMO Waveleagth Range : 190 to 820 nanmometers
Concentration : 5.0000 Intepration Time : | seconds
Units i ] St Deviation : OFF
0200 ' UNIVERSIDAD NACIONAL DE TRUJILLO]

Facultad de Ingenieria Quinmica
Diode Array Spectrophotometer WIS
0,96000- HP 84528 Operating Softuare HP 835314

0.72000-

0.46000-

ABSORBANCE

\\ BIS(N ,N -DIFENIL-N-ETOXICARBONILTIOUREATO) Cu(I1)

0:24000" u .‘\.\‘_
4",”‘/ ) - “
w\'\’"\ l
. \xﬂaﬂ_mwﬁﬁvhﬁ ool A AL
U‘UOUU'T'"'1"'-|""rl"".)r:ﬁ:"lf'l'wwﬁ
200 300 400 500 6i) 700 800
UAVELENGTH
Annotated Wavelengths :
| i Wavelength = 212 Result = 0.1900))
1 : Wavelength = 218 Result = 0.18640
) : Wavelength = 232  Result = " 0.182449
{ : Vavelength = 258  Resull = 0.81564)
5 : Wavelength = 422 Result = 0,126389
6 : Wavelength = 430  Result = 0.117933
7 : Wavelength = 656 Result = 0.062180

ANEXO 4. ESPECTRO DE ABSORCION UV/VIS DEL BIS( N,N-DIFENII -
N’-ETOXICARBONILTIOUREATO) DE COBRE(I).
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ANEXO 5. ESPECTRO DE ABSORCION IR DEL BIS( N.N-DIFENIL-
N’-ETOXICARBONILTIOUREATO) DE COBRE().
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