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SUMMARY

Equilibria in tellurate solutions have been studied in 1 M NaCl at 25°C. The total
tellurium concentration, B, and the number of H* split off by Te(OH)s, Z, were changed
as follow: (0,005 £ B £ 0,200) and (0.0 £ Z £ 1,0). The data Z (log h)s were explicated
by means of the following mechanism:

B + HO = BOH™ + H* —log Bu = 7.31 + 0.01
2 B + HHO=B:OH™ + H* —log Bz = 6.24 + 0.03
2 B + 2H;0 = B2(OH)," + 2 H* —log B2 =13.28 + 0,04

B + 2 H:O0 5= B(OH)," + 2 H* —log Ba =185 (>17.2)
2 B + 3 H:0 = By(OH)y*~ + 3 H* —log B2 = 22.7 (> 22.3)

El 4cido telurico posee propiedades estructurales, constantes de ionizacién
y tendencias a la polimerizacién que lo diferencian mucho de los equiva-
lentes 4cidos de azufre y selenio. En particular, los espectros Raman de sus
soluciones acuosas son muy diferentes de los correspondientes al H,SO; y
steO4 (1)

La hidrdlisis puede describirse por la reaccién general:

gB + p H,O <= B,(OH),’~ + pH* [1]

donde B simboliza H,TeO, 6 Te(OH),. Esta tultima férmula estd apoyada
por la formacién de sales (M?*);TeO4 de mercurio, zinc y cobre (II) (2, 3), por
la inactividad del acido (4), por los resultados de medidas de presién osmé-
tica (5), conductividad (6) y pesos moleculares por crioscopia (7) y, finalmente,
por estudios mediante rayos X (8), que demostraron la existencia en los crista-
les de moléculas octaédricas de esta composiciéon. Es un acido sumamente débil
del que, ademds de los compuestos citados, se conocen dos series de sales, de
formula MTeO(OH)s, como por ejemplo K[TeO(OH);]JH,O (9), y de férmula
M,TeO,OH),, respectivamente.

Segun Antikainen (10), el dcido teldrico se polimeriza en solucién acuosa.
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Cuando se calienta en tubo cerrado funde a 136 °C para formar una masa
siruposa, soluble en agua (2) (11). Se ha sugerido que también estas soluciones
contienen especies polinucleares (12). Por otra parte, cuando se calienta en
tubo abierto, pierde agua a 120 °C y forma H,TeO, poco soluble. Las soluciones
acuosas de este compuesto parecen contener especies de férmula (H,TeOy); (11).

De acuerdo a la reaccién [1], la constante de formacién (13, pag. XIII) de
un complejo B,(OH),”~ viene dada por la expresién:

Boa = D Cpg b7 7 [2]

donde @ (= f,,fz~fu") representa el producto de los coeficientes de actividad
Y Cpe» b y h las concentraciones de B,(OH),”~, Te(OH), e iones H* en equilibrio,
respectivamente. :

Por otro lado, el balance de teluro viene dado por la ecuacién:

B=b+ X 3qcy [3]
P g .

donde B es la concentracién total (analitica) de acido teldrico.
A continuacién tenemos el balance de iones OH- o de iones H* diso-
ciados, de acuerdo a la reaccién [1]:

BZ(=h—H—kh)=X3pc, (4]
P q

donde k, [= 10-7, NaCl 1 M (13)] es el producto iénico del agua y Z el nu-
mero medio de iones OH- ligados por Te(OH),.

Usaremos la escala de actividades del medio idnico, en la cual los coefi-
cientes de actividad f,, tienden a la unidad cuando la composicién de la solucién
se acerca a la del disolvente (14).

Se ha demostrado (15) que en medios idnicos concentrados, los coeficientes
de actividad son pricticamente constantes y, en base al parrafo anterior, iguales
a la unidad (® =1).

Por tanto, si By H son conocidos por anlisis y 'se mide &, lo cual puede
hacerse facil y exactamente por medio de medidas de fuerzas electromotrices
(fem), la situacién se reduce a ajustar los datos experimentales Z (log h)g al
modelo (p, g, B,,) de n especies B,(OH),”~ que a través de las ecuaciones [2],
[3]1 y [4] mejor los satisfagan (16).

Han sido propuestos varios modelos para interpretar datos de medidas de
conductividad (17), fem (18) (19), densidad optica (20) y extraccién liquido-
liquido (19).

Este trabajo es un estudio de la hidrdlisis del dcido teltrico a 25°C y en
NaCl 1 M por medio de medidas de fem, que completa un trabajo preliminar
anterior (21). 5
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PARTE EXPERIMENTAL

Procedimiento

El método experimental consistié6 en una serie de valoraciones potenciométricas a 25 °C
en medio iénico constante Na(Cl) 1 M.

La concentracién de teluro se varié en el intervalo 5 X 10° M £ B £ 0,2000 M. En
cada titulacién se mantuvo B constante y se varié h y z entre los limites 5 <<—1log h <9
y 0 £ Z £ 1, por adiciones adecuadas de la solucién T = Te(OH)s B M, H* —BZ M,
Na* 1 M, ClI- (1 —BZ) M a una solucién 4cida de composicién general S = Te(OH)s B M,
H*H M, Nat1 M, CI-1—H) M.

La concentracién de iones H*, h, fue medida con la pila

Ag, AgCl/NaCl 1 M, sat. AgCl//S/electrodo de vidrio 51
A 25 °C el potencial en mV de la pila anterior viene dado (15) por la expresién
E = Eo + jh + 59.154 log h [6]

Eo y j fueron determinados para cada titulacién en la zona —log k<5 (21). Posterior-
mente se calculé Z a partir del balance [4]. También se realizaron experimentos por el
método de envejecimiento (22), a fin de probar la reversibilidad de las reacciones estu-
diadas (23).

Reactivos

Se utilizé NaCl, NaOH y HCl Merck p.a., Te(OH)s BDH Analar, argén GIV purifica-
do (24). El 4cido teltrico se secé a 105 °C y el NaCl a 150 °C.

Preparacion de las soluciones

Las soluciones S y T fueron preparadas mezclando porciones exactamente pesadas de
Te(OH)s y NaCl con volimenes adecuados de HCl y NaOH de concentraciones conoci-
das. Las soluciones T y las de NaOH fueron conservadas en frascos de polietileno, en
atmdésfera de argén libre de COa.

Aparatos

Se empleé el siguiente material de medida: potenciémetro Metrohm E 388, electrodo
de vidrio Metrohm EA 120X con referencia interna y vaso de reaccién de vidrio pyrex
de unos 200 ml, provisto de seis bocas, donde se colocaron el electrodo de vidrio, la
bureta de titulacién, la entrada y la salida de gas.

Todas las medidas se realizaron en un termostato de agua a (25 % 0,05) °C, colocado
a su vez en un ambiente termostatado a (25 + 0,5)°C, donde también se aforé el ma-
terial de vidrio utilizado, se prepararon y conservaron las soluciones.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las tablas I y II recogen los datos experimentales obtenidos en este trabajo
y en el anterior (21), respectivamente; fueron analizados mediante el pro-
grama Letagrop-64 (25). En la figura 1 se representan parte de los datos de
la tabla I, escogidos al azar. Las lineas fueron calculadas suponiendo los com-
plejos y constantes obtenidos en este trabajo. Se puede observar que la hidré-
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lisis comienza aproximadamente a pH =5 y que las curvas no son coinci-
dentes, tendiendo a confundirse a medida que disminuye la concentracién total
de teluro. Por tanto, puede concluirse que en el sistema existen preferente-
mnte complejos polinucleares en la zona d alta concentracién y especies mo-
nonucleares en la zona de baja concentracién de 4cido telidrico.

TABLA 1

Bx1¥=5M

(Z; —log h) : (0,476; 7,226) (0,853; 8,020) (0,712; 7,654)
(0,697; 7,626) (0,016; 5,687) (0,082; 6,227)
(0,338; 6,970) (0,639; 7,502) (0,909; 6,540)
(0,783; 7,810)

Bx103=10 M

(Z; —log h) ¢ (0,082; 6,187) (0,161; 6,499) (0,588; 7,385)
(0,714; 7,629) (0,775; 7,762) (0,349; 6,996)
(0,420; 7,094) (0,385; 7,032) (0,453; 7,150)
(0,652; 7,491) (0,714; 7,619) (0,833; 7,908)
(0,833; 7,928) (0,946; 8,372)

BX10P=20 M

(Z; —log h) : (0,969; 8,444) (0,969; 8,447) (0,953; 8,355)
(0,937; 8,275) (0,953; 8,350) (0,937; 8,272)
(0,904; 8,125) (0,921; 8,193) (0,904; 8,123)
(0,921; 8,200) (0,887; 8,054) (0,833; 7,883)
(0,869; 7,997) (0,869; 7,996) (0,887; 8,059)
(0,472; 7,149) (0,625; 7,413) (0,755; 7,681)
(1,000; 8,630) (0,357; 6,946) (0,227; 6,682)
(0,020; 5,622) (0,357; 6,942) (0,473; 7,146)
0,625; 7,412) (0,755; 7,677) (0,080; 6,167)
(0,020; 5,633) (0,041; 5,878) (0,041; 5,874)

B X 103=50 M

(Z; —log h) ¢ (0,523; 7,153) (0,589; 7,271) (0,605; 7,301)
(0,625; 7,327) (0,538; 7,167) (0,571; 7,227)
(0,500; 7,100) (0,400; 6,923) (0,454; 7,032)
(0,558; 7,217) (0,625; 7,338) (0,600; 7,280)
(0,333; 6,809) (0,016; 5,409) (0,016; 5,421)
(0,032; 5,682) (0,032; 5,683) (0,047; 5,847)
(0,047; 5,859) (0,062; 5,974) (0,062; 5,972)
(0,090; 6,136) (0,117; 6,266) (0,142; 6,348)
(0,210;  6,547) (0,250; 6,633)

B X 10° =100 M

(Z; —log h) ¢ (0,159; 6,284) (0,166; 6,304) (0,181; 6,346)
(0,200; 6,397) (0,206; 6,414) (0,227; 6,468)
(0,227; 6,464) (0,246; 6,510) (0,250; 6,516)
(0,269; 6,559) (0,276; 6,579) (0,300; 6,625)
(0,300; 6,630) (0,319; 6,671) (0,339; 6,708)
(0,125; 6,167) (0,134; 6,203) (0,115; 6,131)
(0,071; 5,920) (0,095; 6,043) (0,045; 5,729)
(0,045; 5,728) (0,031; 5,572) (0,031; 5,562)
(0,024; 5,460) (0,023; 5,460) (0,016; 5,274)
(0,016; 5,284) (0,008; 5,013) (0,001; 5,075)

B x 10° = 200 M

(Z; —log h) : (0,047; 5,568) (0,047; 5,567) (0,083; 5,804)
(0,083; 5,801) (0,100; 5,881) (0,113; 5,937)
(0,113; 5,935) (0,125; 5,980) (0,134; 6,016)
(0,134; 6,011) (0,150; 6,064) (0,150; 6,066)
(0,166; 6,119) (0,178; 6,159) (0,029; 5,376)
(0 004; 4,593) (0,008; 4870) (0,008; 4,857)
(0,011; 5,007) {0,011; 5,022) (0015; 5,122)
(0,015; 5,114) (0 022; 5,267) {0,029; 5,372)
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TABLA II
BXx10P=5M
(Z; —log h) . (0,010; 5,773) (0,025; 5,941) (0,030; 5,985)
(0,074; 6,272) 0,123; 6,472) (0,196; 6,689)
(0,258; 6,832) (0,264; 6,854) (0,303; 6,923)
(0,419; 7,138) 0,532; 7,332) (0,698; 7,638)
Bx10°=10 M
(Z; —log h) (0,013; 5,718) (0,037; 5,975) (0,062; 6,152)
(0,093; 6,313) 0,122; 6,431) (0,151; 6,529)
(0,181; 6,612) (0,211; 6,691) (0,238; 6,754)
(0,267; 6,844) 0,294; 6,874) (0,349; 6,981)
(0,455; 7,163) (0,556; 7,339) (0,652; 7,510)
(0,699; 7,606) (0,789; 7,811)
B X100 =4553 M
(Z; —log h) 0,004; 4,712) (0,017; 5,386) (0,031; 5,657)
(0,056; 5,934) (0,081; 6,100) (0,104; 6,220)
(0,126; 6,311) (0,148; 6,391) (0,168; 6,455)
(0,187; 6,511) (0,224; 6,606) (0,258; 6,683)
(0,289; 6,751) (0,318; 6,808) (0,346; 6,866)
(0,371; 6,910) 0,395; 6,954) 0,417; 6,995)
(0,448; 7,050) 0,476; 7,099)
BXxX10F=100 M
(Z; —log h) ¢ (0,039; 5,677) 0,077; 5,956) (0,113; 6,132)
(0,148; 6,247) (0,214; 6,429) (0,246; 6,505)
(0,305; | 6,632) (0,413; 6,839) (0,551; 7,106)
(0,701; " 7,413) (0,765; 7,547)
B X 100=200 M
(Z; —log h) : (0,004; 4,538) (0,010; 4,920) (0,013; 5,023)
(0,018; 5,175) (0,024; 5,285) (0,029; 5,373)
(0,038; 5,484) (0,043; 5,533) (0,051; 5,606)
(0,059; 5,667) (0,059; 5,667) (0,066; 5,716)
0,076; 5,777) (0,085; 5,826) (0,094; 5,877)
(0,100; 5,900) (0,109; 5,948)
1.0
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Figura 1

Nimero medio de OH~ ligados por mol de Te(OH)s, Z, en funcién de —log k. Las lineas
fueron calculadas con las constantes obtenidas en este trabajo.
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2.5

100

8,(0H);

Figura 2
Diagrama de distribucién de especies para B X 10° =5, 20 y 100 M.

La figura 2 nos muestra la distribucién porcentual del teluro consumido
en la formaciéon de los diferentes complejos. Se dan las curvas correspon-
dientes a B = 0,005, 0,020 y 0,100 M, que nos permite comparar la variacién
de la concentracién relativa de cada una de las especies conforme aumenta
la concentracién total de acido telurico.

DiscusioN

El andlisis de los datos expuestos confirmé el modelo

B, H+*, BOH-, B,OH-, B,(OH),~ (71

propuesto en nuestro trabajo anterior (21). Compuestos del tipo (3,3) o (4,4) (19)
no hicieron disminuir la suma de minimos cuadrados, lo que indica que, de
existir en la zona estudiada, deben de estar presentes en proporciones muy
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TABLA III
(p, @) —log By —log By, —log By
(1,1) 7,33 + 0,02 7,30 + 0,02 7,31 + 0,01
(1,2) 6,25 + 0,03 6,29 + 0,03 6,24 + 0,03
2,2) 13,23 + 0,03 13,21 + 0,03 13,28 + 0,02
2,1) 18,5 (>17,2)
(3.2) 22.7 (>22.3)
6 (2) 0,007 0,006 0,005
Referencia (#3)) este trabajo este trabajo

pequefias. En la tabla III (columna 3) se rednen las constantes de estabilidad
que mejor se ajustaron los datos y la desviacién normal o (Z).

Por otro lado, hay que senalar que las soluciones con valores de Z superio-
res a los determinados por la relacién aproximada 8,5 X 10-2 B-! precipitan un
sélido cristalino en cantidades que aumentan conforme crece Z. En las zonas
cercanas a dicha relacién, especialmente para concentraciones bajas de teluro,
el proceso de precipitacion es sumamente lento, llegando a tardar hasta varios
meses, como demostraron experimentos realizados por el método de envejeci-
miento (22). Esto permite obtener datos por titulacién en estas zonas, que
concuerdan razonablemente con los obtenidos por el método de envejecimiento.

Suponemos que este fendmeno tenga su explicacién en la particularidad de
que los potenciales medidos corresponden a equilibrios quasi-estacionarios y
que sblo después de tiempo podria observarse una variacién apreciable del
potencial. Un caso similar parece presentarse en soluciones de wolframatos (26)
y vanadatos (27). O sea, que el potencial medido corresponde a una solucién
sobresaturada de teluro. Se deduce de ello la necesidad del estudio de estos
fendémenos en estados estacionarios artificiales (28), asi como de la cinética
de formacién de los respectivos complejos (29) y la determinacién de la com-
posicién y estructura del precipitado.

Finalmente, tenemos que anadir que en un trabajo posterior (30), por me-
dio de titulaciones répidas, se alcanzé la zona Z > 1. El andlisis de estos datos
evidencié la presencia de los complejos (3,2) y (2,1). Al recalcular los datos
del presente trabajo, afiadiendo estos complejos al modelo [7], hubo una dis-
minucién apreciable de o (Z) (tabla III, 4), si bien las constantes de estabili-
dad correspondientes no estin bien delimitadas. Esto tdltimo era de esperar,
ya que la zona de mayor abundancia de los citados compuestos estd bastante
alejada de la regién estudiada aqui.

Por tanto, proponemos en definitiva los complejos y constantes de equi-
librio consignados en las columnas 1 y 4 de la tabla IIL
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