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SIMBOLOGIA

B Capacidad buffer

Bl Capacidad buffer con efecto de dilucion

\Y Volumen agregado del valorante

Va Volumen agregado de &cido fuerte

Vb Volumen agregado de base fuerte

Vo Volumen inicial

Co Concentracion de la base fuerte

Ca Concentracion del acido fuerte

MOH Representa a una base fuerte

HX Representa a un acido fuerte

pH=f(V) Curva de valoracion de pH en funcion del volumen agregado
SB Sistema buffer

SO Sistema original

(SO+SB) Mezcla entre el sistema original y el sistema buffer
Css Concentracion del Sistema Buffer

Css Concentracion inicial del sistema buffer

CS, Concentracion inicial del sistema original

Vss Volumen del sistema buffer agregado al sistema original
Vso Volumen del sistema original

Clex Concentracion del sistema original en la mezcla
Cler Concentracion del sistema buffer en la mezcla
Crez Concentracion de la mezcla, Cre: = Cl” + CI&

Csg min Concentracion minima del Sistema Buffer

Bj Constantes de de formacion global

V; =V, +V, Volumen total durante el transcurso de una valoracion

Baitb Capacidad buffer con efecto de dilucién agregando base fuerte
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Pila Capacidad buffer con efecto de dilucion agregando cido fuerte

Lai=f(pH) Curva de capacidad buffer en funcion del pH

pPKa -log de la constante de disociacion &cida

pPKw -log de la constante de la autoprotdlisis del agua

M Molaridad

L’ Sistema polidonador (o monodonador) con componente L.

Cit’ Sistema de citratos

POy’ Sistema de fosfatos

AcO’ Sistema de acetatos

BOs’ Sistema de boratos

[L’]r Concentracion total del componente L del sistema polidonador

[Cit’]r Concentracion total del sistema de citratos

[POL ]+ Concentracion total del sistema de fosfatos

[AcO’]r Concentracion total del sistema de acetatos

[BOs’]r Concentracion total del sistema de boratos

[Lr]sat Concentracion total del componente L del sistema polidonador en solucién
saturada

Lk Componente k-ésimo en la mezcla

PE Punto de Equivalencia

RV Reaccion de Valoracion

RV1 Primera reaccion de valoracion

RV2 Segunda reaccion de valoracion

RV3 Tercera reaccion de valoracion

PE1 Primer punto de equivalencia

PE2 Segundo punto de equivalencia

PE3 Tercer punto de equivalencia

e Eficacia buffer

&=f(pH) Curvas de eficacia buffer en funcion del pH

€m0 Eficacia buffer del agua

E10(,0) Eficacia buffer amplificada diez veces del agua

&B Eficacia buffer del sistema buffer

&0 Eficacia buffer del sistema original
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£10S0 Eficacia buffer amplificada diez veces del sistema original

Emez Eficacia buffer de la mezcla

acac’ Sistema de acetilacetona

CUss Concentracion umbral del sistema buffer

cule Concentracion umbral para los componentes del sistema buffer en la mezcla
cure Concentracion umbral para los solutos del sistema original en la mezcla
VUsg Volumen umbral del sistema buffer

I Corriente eléctrica (A)
j Densidad de corriente eléctrica (A/m?)
A Area (m?)
E

Intensidad del campo eléctrico (V/m)

K Conductividad eléctrica (S cm™)
p Resistividad (€ m)

H Constante de la celda (m™)

R Resistencia (Q)

AE diferencia de potencial eléctrico (V)

G Conductancia (S0 Q%)

Zi Cargadelioni

C, Concentracion de la especie X;

22 Conductividad equivalente limite de un ion (S cm? eq?)
A Conductividad equivalente de un ion X; (S cm? eq?)
Uy Movilidad eléctrica de un ion X; (m? V1 s?)

vy, Velocidad del ion X; (m/s)

F Constante de Faraday

Kcorr Conductividad eléctrica corregida (S cm™)

T Transmitancia

A Longitud de onda

A)(f) Absorbancia de la especie X a una longitud de onda A
C, Concentracion de la especie X (mol/md)
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e Coeficiente de absortividad molar (m® mol* m?)
b Longitud del paso dptico (m)
S . Solubilidad de la especie Hal|
H,L
Ks Constante de solubilidad intrinseca o molecular
ox’ Sistema de oxina
[L- ], Concentracion total de L afectada por dilucion
Tdil
H,LY el -
KHjLU.a) Constante del equilibrio de solubilidad
[Lr]sat Concentracion total de L bajo condiciones saturadas
sat Condiciones de saturacion
Cr Especie generalizada de Cromo VI

| Fuerza i6nica
Bxy Constantes de formacién, x=nimero de cromos de cada especie, y=numero de

protones intercambiados en la reaccion

fe, Fracciones de concentracién (o especie)

X

F., Fracciones de cantidad (o componente)
X

r Relacion molar

Entre paréntesis se colocan las unidades de la propiedad en el Sistema Internacional (SI).
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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el comportamiento de la capacidad buffer con efecto de dilucion
(Bair) de sistemas polidonadores. La fqi se analiza cuando los valores de pK. de los &cidos polipréticos
estan cercanos o alejados entre ellos. También se analiza el efecto del tamafio del sistema sobre Si,
asi como el efecto de dilucion en el sistema polidonador. El presente trabajo tiene como objetivo
estudiar la capacidad buffer con dilucion (Sai) y la eficacia buffer (&) con el fin de determinar las
condiciones Utiles necesarios para que un buffer cumpla su funcién, que es imponer un valor de pH

deseado en un sistema de interés.

El modelo que se desarrolla para estudiar S, permite conocer las condiciones termodinamicas de
equilibrio de todas las especies en un sistema, valiéndonos de esto, es posible aplicar el modelo para
determinar diferentes propiedades de equilibrio con su composicion quimica conociendo la relacion
funcional entre la propiedad y la composicion quimica. Algunos métodos para la determinacién de

propiedades de equilibrio pueden ser: Conductimetria, Espectrofotometria, etc.

Se estudia la curva de valoracion y S de soluciones saturadas, analizando el intervalo de pH en el
que existe una fase condensada (sélida o liquida) y se compara con soluciones insaturadas. Soluciones
de Cr(VI) a diferentes concentraciones se valoran con NaOH con la finalidad de estudiar el efecto del
ion dicromato, Cr,0O7*", sobre Ssi. Ademas, se lleva a cabo una serie de experimentos para comprobar

lo que se obtiene en la teoria.

A continuacidn, se describe brevemente el contenido de cada uno de los capitulos que conforman esta

tesis.

Capitulo 1: ANTECEDENTES. Se hace una recopilacién de los trabajos reportados en la literatura

que tratan sobre capacidad buffer.

Capitulo 2: ESTUDIO DE CURVAS DE VALORACION Y DE CAPACIDAD BUFFER DE
MEZCLAS DE SISTEMAS POLIDONADORES EN SOLUCION: pH=f(V) y fai.. En este apartado

se establece un modelo termodinamico general para estudiar curvas de valoracion y la capacidad

15
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buffer de diversas soluciones acuosas variando la naturaleza del sistema polidonador, el tipo de
especies de un mismo sistema polidonador, la concentracion de estas especies manteniendo una
misma concentracion total del sistema; y variando la concentracion total del sistema polidonador.
Ademas se estudia el efecto de la concentracion del sistema buffer sobre fgi. Se comprueba el modelo
termodinamico propuesto ajustando datos experimentales del buffer de Britton-Robinson al modelo.

Capitulo 3: EFICACIA BUFFER DE UN SISTEMA BUFFER: & Se propone un indice & para
establecer las condiciones Gtiles de un sistema buffer para que logre fijar el pH de un sistema de
interés donde la cantidad agregada de base fuerte o &cido fuerte provoque un cambio de sélo una

décima de pH.

Capitulo 4: APLICACION DEL MODELO PARA DETERMINAR DIFERENTES PROPIEDADES
DE EQUILIBRIO CON SU COMPOSICION QUIMICA EN UNA VALORACION ACIDO-BASE
DE BR@NSTED. Aqui se estudian diferentes propiedades de equilibrio como la conductividad y la

absorbancia, a partir de la relacién funcional entre la propiedad y la composicion quimica del sistema.

Capitulo 5: ESTUDIO DE LA CAPACIDAD BUFFER BAJO CONDICIONES DE SATURACION.
Se establece un modelo termodindmico para estudiar soluciones saturadas en una especie de un

sistema polidonador.

Capitulo 6: ESTUDIO DE LA CAPACIDAD BUFFER CONSIDERANDO ESPECIES
POLINUCLEARES. Se estudia el sistema de Cr(V1) a diferentes concentraciones de cromo total, con

la finalidad de analizar el efecto que causa la existencia de la especie dimérica, Cr.O7*".

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS: En este apartado se mencionan las conclusiones,

perspectivas y limitaciones que se obtienen al desarrollar este trabajo de tesis.

Apéndice A: SIMULADORES DE CURVAS EN HOJAS DE CALCULO DE EXCEL: pH=f(V),
dpH/dV=f(V), pu=f(pH), x=f(V), etc. En este apéndice se muestran los simuladores de los diferentes
tipos de curvas que se muestran en todo el trabajo de tesis, los cuales estan hechos en varias hojas de

calculo de Excel de la suite Office de Microsoft®.

Apéndice B: METODO DE GASTON CHARLOT PARA EL ESTUDIO DE LOS EQUILIBRIOS
QUIMICOS EN SOLUCION ACUOSA. Se muestra el método Gaston Charlot para el estudio de los
equilibrios en solucion para tener explicar lo que sucede quimicamente durante las valoraciones

acido-base; esto se presenta, debido a que el modelo termodinamico que se presenta a lo largo de este

16
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trabajo, no interpreta el proceso quimico. Pero cabe sefialar que éste modelo tiene gran poder de
calculo en velocidad, y precision, a pesar de que la complejidad matematica sea demasiado laboriosa,
ademas de que es aplicable a sistemas complejos de hasta n nimero de protones de un sistema
polidonador y mezclas entre ellos.

Apéndice C: CORRECCION DEL pH EXPERIMENTAL. Aqui se muestra la forma en que se
corrigen los datos de pH medidos, corrigiendo el error sistematico por no imponer la temperatura a

298.15 K. La correccion se hace mediante la curva de Ae=f(pHcorr).

REFERENCIAS. Se presenta la bibliografia revisada para la elaboracion de este proyecto de
investigacion doctoral.
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ABSTRACT

In the present work a study of the behavior of buffer capacity with dilution (f) for poly-donor
systems is presented. The buffer capacity is analyzed when the pK, values of polyprotic acids are near
and far between them. Furthermore, the effect of size of the system over the buffer capacity is also
analyzed, as well as the effect of dilution on the poly-donor system. The present work aims to study
the buffer capacity with dilution (Sai) and buffer efficacy (&) in order to determine the exact conditions

needed of a buffer to fulfill its function, which is to impose the pH values desired in a given system.

The model developed to study the Sai, allows to know the thermodynamic conditions of equilibrium
of all species in a system; availing ourselves of this, it is possible to apply the model to determine
different equilibrium properties with its chemical composition in an acid-base titration of Brgnsted
knowing the functional relationship between the property and the chemical composition of the system.
Some methods for determining equilibrium properties can be: Conductimetry, Spectrophotometry,

among others.

The titration curve and g of saturated solutions is studied, analyzing the pH range in which there is
a condensed phase (solid or liquid), and compared with unsaturated solutions. Solutions of Cr(VI) at
different concentrations are titrated with NaOH in order to study the effect of dichromate ion, Cr,0-*

, on the Sy In addition, a series of experiments is conducted to check what you get in the theory.
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INTRODUCCION

Hoy en dia, el tema de capacidad buffer aparece en varias disciplinas de la ciencia, ademas de que en
muchos procesos quimicos y bioldgicos es fundamental que el pH del medio se deba mantener dentro
de ciertos limites, lo cual es posible mediante el uso de soluciones buffer. La capacidad buffer de las
soluciones amortiguadoras no es facilmente predecible, y tampoco se sabe si una solucion
amortiguadora, con ciertas condiciones y caracteristicas, es Util para fijar un valor de pH a un sistema
dado [1] [2].

Por ello, la finalidad de este trabajo es proponer modelos termodinamicos para estudiar la capacidad
buffer con efecto de dilucién (Sai) a través de curvas de valoracion &cido-base de soluciones que
contienen uno o varios sistemas polidonadores, bajo condiciones diluidas, saturadas y en presencia
de especies polinucleares. Se introduce el concepto de eficacia buffer, & como un indice para medir
el desempefio de una solucién tampén. Se aborda también, el estudio de otras propiedades de
equilibrio como la conductividad x y los coeficientes de absortividad molar €, ya que el modelo

termodinamico permite conocer las condiciones de equilibrio de un sistema en solucion acuosa.

Los modelos termodinamicos que se presentan a lo largo de este trabajo para las diferentes
caracteristicas o condiciones de las soluciones buffer, se plasman en hojas de calculo elaboradas en
el programa de Excel 2007 de la suite Office de Microsoft®, con la finalidad de contar con simuladores
de curvas de pH=f(V), g = f (pH), dpH/dV=f(V), Sai=f(pH), &=f(pH), x=Ff(V), entre otras. (Apéndice
A)

Cabe mencionar que en la literatura, las soluciones amortiguadoras también se conocen como
tampones, buffers [3] o reguladoras; en este trabajo nos referiremos a los términos: soluciones buffer
y capacidad buffer. La capacidad buffer, a pesar de su importancia, estd muy disperso en la literatura
y por esta razén, se considera que una teoria integral debe ser desarrollada para abordar el tema de
forma adecuada tanto en la industria como en el laboratorio. Por esta razén, en este trabajo, Sail Se
calcula y se presenta para diversos sistemas: mezcla de especies de uno o varios sistemas
polidonadores, consideracion de una especie insoluble de un sistema polidonador y, la formacion de

un dimero en el sistema.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Disefiar modelos termodinamicos para estudiar la capacidad buffer de soluciones acuosas a través de
valoraciones cido-base de Brgnsted, considerando soluciones diluidas, saturadas y la existencia de

especies polinucleares.

Objetivos particulares

« Establecer un modelo termodindmico general para estudiar la capacidad buffer con efecto de
dilucion (Bai), a través de curvas de valoracion acido-base, de soluciones buffer que contengan

uno o mas sistemas polidonadores.

« Aplicar el modelo termodinamico variando la naturaleza del sistema polidonador o las especies y
sus concentraciones, a la misma concentracion total del sistema, para analizar el comportamiento

de la curva de valoracién y de la capacidad buffer.

« Aplicar el modelo termodinamico para analizar el efecto del tamafio y de la concentracién del

sistema buffer sobre Sii.

« Determinar las condiciones Utiles de un buffer para fijar el pH en un sistema, a través del indice

de eficacia buffer (&) definido en este trabajo.

« Utilizar el modelo termodinamico para determinar diferentes propiedades de equilibrio, a través
de su composicion quimica en una valoracién acido-base de Brgnsted, estableciendo la relacion

funcional de estas propiedades con el estado de equilibrio.
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« Construir hojas de célculo de Excel de la suite Office de Microsoft® para contar con simuladores

de curvas de f =f(pH), pH=f(V), dpH/dV=f(V), pH=f(r), x=f(V), x=f(r), g="Ff(pH),

H i L(i-a)

Lai=f(pH) y e=f(pH), entre otras, empleando las expresiones desarrolladas en el modelo.

« Estudiar, a través de un modelo termodinamico, el comportamiento de la curva de valoracion y de
la capacidad buffer cuando en el sistema existe una especie insoluble, comparar este

comportamiento cuando el sistema no esté saturado.

. Disefiar hojas de célculo en Excel para contar con un simulador de las diferentes curvas
anteriormente sefialadas, considerando que el sistema se satura en una especie del sistema

polidonador.

« Disefiar un modelo termodinamico para analizar las curvas de valoracion y la capacidad buffer de
soluciones de Cr(VI) considerando la existencia de la especie dimérica, Cr.O7*", en el sistema.
Comparar este estudio con el estudio resultante de soluciones en donde sélo se consideran especies

monomeéricas.

« Construir un simulador de curvas para el sistema de Cr(V1) considerando la presencia de la especie

dimérica.

« Entodos los casos, comparar las predicciones tedricas con experimentos.
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CAPITULO 1

24



Casa abierta al tiempo Universidad Autdnoma Metropolitana

CAPITULO 1. ANTECEDENTES

De acuerdo a Skoog y col. [4] y a lbafiez y col. [5], una solucién amortiguadora se resiste a los
cambios de pH por dilucién o por adicion de acidos o bases. Por lo general, se preparan con un par
acido-base conjugado y se emplean para mantener el pH constante y con un valor determinado dentro

de una incertidumbre minima.

La capacidad buffer, , de una disolucion se define como la cantidad de una base fuerte o de un &cido
fuerte que ocasiona un cambio de 1.00 unidad en el pH en 1 L de solucion [4]. Esto implica usar
directamente la concentracion de base fuerte o &cido fuerte en la solucion buffer sin considerar el
efecto de dilucion, como lo hacen Van Slyke [6], De Levie [7], King y Kester [8], Urbansky and
Schock [9], Segurado [10], Harris [11], Baicu y Taylor [1], Ibafiez y col. [5], entre otros. Urbansky y

Schock mencionan que emplean la concentracion para simplificar la matematica.

Varios trabajos publicados en la literatura, describen modelos robustos para predecir e interpretar
diagramas de pH en funcion del valorante afiadido en valoraciones acido-base. Entre ellos, se puede
encontrar las funciones, cuando el volumen de valorante (V) se resuelve en funcion del pH. Hasta en
obras mas extensas, como la excelente revision de Asuero y Michatowski [12] que, aparte de la
descripcion de modelos mas robustos para predecir curvas de valoracion acido-base, describen otras
funciones relacionadas con éstas, tales como las derivadas de pH con respecto a V, o la capacidad
buffer (5) de los diversos sistemas. Entre otros trabajos en los cuales se estudia la capacidad buffer,
se pueden citar los de De Levie [13], Fleck [14], Hogfeldt [15], Chririac y Balea [16], Rilbe [17],
Asuero [2]. De Levie ha mostrado expresiones generales para titulaciones acido base de mezclas

arbitrarias que describen todo el proceso de titulacion.

En 1922, Van Slyke [6] propuso un indice, 3, para medir la capacidad de amortiguamiento, definido
por

ac, dc

- o B=——0a (1.1)

p - dpH

que se da por el cambio de concentracion analitica de los acidos o bases fuertes en relacion con el pH

de la solucién.

La expresion matematica que define la capacidad buffer de acuerdo a King y Kester [8] es:
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__(L)dC, _ AL)d[BNC] _ e Ka SR I
p= doH - dpH _(1L)2.303{[H ]+[H+] TM[;{ijg[(l j)fi]H} (1.2)

donde C, es cantidad requerida para cambiar el pH del sistema a un cierto valor, [BNC] es la capacidad
de base, Kuw/[H*]=[OH], TM es la concentracion total del componente L, i es el contador de las
disociaciones, i € {0,1,...,n}; fi son las fracciones molares referidas al contador i, j es el indice del

orden de cada disociacion, j € {0,1,...,n}, y fj son las fracciones molares asociadas al contador j.

Cabe mencionar que en esta ecuacion se ha modificado en este trabajo al agregar el término de un
litro, (1L), esto para ir de acuerdo con la definicion de f basada en la cantidad de una base fuerte o

de un écido fuerte que ocasiona un cambio de una unidad en el pH en 1 L de disolucién [4].

Moya-Hernandez y col. [18] [19] han hecho estudios estadisticos sobre Diagramas de Distribucion
de especies quimicas para sistemas de dos componentes usando la teoria de Brgnsted, ellos enfatizan
la analogia entre distribuciones estadisticas y distribuciones fisicoquimicas. Los diagramas de
distribucion de las especies presentes en una mezcla en equilibrio son representaciones gréaficas de
diferentes fracciones molares en un sistema como una funcién de una variable principal tal como pH,
pL, etc. Estos diagramas muestran como un cierto componente esta distribuido entre las varias
especies a diferentes valores de la variable seleccionada. Ellos proveen informacion sobre como cada
especie contribuye a la composicién total del sistema e ilustran el proceso de formacién de varios
complejos. La varianza de cada distribucion de variable discreta se define por la siguiente ecuacion.

57 = io(j )t = {—i[]ﬂi[(i—j)ﬁ]ﬂ (L3)

j=0 i=0
donde, de acuerdo con la estadistica matematica [18] [20] [21], la media de cada distribucién de

. . , . n , - . -
variable discreta esta definida por i — >, el término f, son las fracciones molares de las especies
j=0

de un sistema.

Niels and Jannik Bjerrum [22] introducen y desarrollan una funcién conocida como Numero
Promedio de Protones (i) . La siguiente ecuacion muestra la definicion y factorizacion de n como
una funcién de pH,

n_ _H+j
C[HL-H]_ 2, I8 ¥

n

; (1.4)
[I—]T 1+ZBJ_[H+]] j=1

i
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Como existe una igualdad entre v y i, se demuestra que el conjunto de medias de las distribuciones
de las especies de de medias se pueden representar en un grafico de m en funcién de pH. La media
de la distribucion ofrece el valor en el que se centra el nimero de protones, como un promedio, a cada

valor de pH.

Moya-Hernandez y col. [18] demuestran que la familia de las varianzas de estas distribuciones esta
relacionada con la capacidad buffer intrinseca, que es aquella contribucion que aporta Gnicamente el
sistema polidonador (o sistemas polidonadores) a la capacidad buffer, es decir sin considerar las
particulas acida y basica del disolvente (H* y OH").

_ __d(m) _ dv)
f (intrinseca) = — ToH) {2303Z|:jf IZ(l j)f:|}— oH) (1.5)

donde HiL es el sistema polidonador de protones, n es el nimero promedio de protones, v es la
media de las distribuciones. Demuestran que la distribucién de especies mononucleares de L es el
conjunto de distribuciones de las fracciones molares de las especies de L con coeficiente
estequiométrico de H* (para un sistema de polidonador LH./.../LH/L/H). Demuestran que el conjunto
de las medias de estas distribuciones corresponden al el nimero promedio de ligando, f, y que el
conjunto de varianzas de las mismas distribuciones estd relacionado con la capacidad tampon
intrinseca del sistema, es importante tener en cuenta que la media y varianza son parametros de una
distribucion estadistica. Entonces es posible mostrar que el nimero promedio de ligando y la
capacidad tampdn (operacionalmente definido para los sistemas de polidonador) resultado de medias

y varianzas del conjunto de distribuciones de las fracciones molares, respectivamente.

En el trabajo de Asuero A. [2] se sefialan expresiones de la capacidad buffer y la primera derivada
de expresiones de volumen agregado en funcién del pH, V=f(pH), de acidos polipréticos
considerando efectos de dilucién, pero la matematica que se muestra es mas laboriosa que la que
mostramos en este documento. Las expresiones para la capacidad buffer son las siguientes:
dn
de

ﬂ— =2.303([H"]+[OH])-C (1.6)

donde Cy es la concentracion de la base fuerte, L es el componente del acido polidonador, C. es la

concentracion total del &cido polidonador HiL, y m es la funcion de formacion, es decir, es el namero

. dn A .
promedio de protones enlazados al L. A su vez, e se expresa en términos de las fracciones molares
p

como se muestra en la ecuacion (1.7).
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df. "
i~ _2303Y jf (j-m) (L.7)
pH ,Z; :

o
=l
=]

Y finalmente, se muestra la siguiente expresion para la capacidad buffer mostrada en la siguiente

ecuacion.
ﬁ:2.303£[H+]+[OH‘]+CLZn:jfj(j—ﬁ)J (1.8)
=0

Segurado, Manuel A. P. [10] realiz6 un estudio sobre acido acético valorado con HCI e NaOH
estableciendo un balance de carga de las especies idnicas en la solucion hasta obtener una expresion

gue representa la capacidad de amortiguacion inherente a los iones del agua. Esta expresion es

b= 2.303([H+]+ [};Vj]j (L.9)

Se muestra también, un gréfico (Figura 1.1) de la capacidad buffer del agua conteniendo acidos o
bases completamente disociados.

a) b)
16 B .
H] f =2.303|10"H +M+mpu.u
K B (K, + lu—pH )z

B =2.303 (107" + 107"

02 F

0.8 4 -

0.6 4

0.4 4

0.2 4

Bm pH Bm pH
0.0 ; ¥ —e— : ; - 0.0 e . 1
00 20 40 60 80 100 120 140 0.0 2.0 4.0 6.0 80 100 120  14.0

Figura 1.1. a) Capacidad buffer del agua conteniendo acidos y bases completamente disociados.
El minimo (Bm) es el punto neutro. b) Capacidad buffer de HAcO, 0.1M como funcion del pH.

Los minimos corresponden al HAcO y al NaAcO, el maximo a la mezcla equimolar de los dos.

Urbansky y Schock [9] también han llevado a cabo estudios sobre capacidad buffer, afirman que cada
solucion se resiste a los cambios de pH segun el principio de Le Chatelier. Muestra ecuaciones

especificas de capacidad buffer para acidos monopréticos, dipréticos y tripréticos sin generalizar para
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mezclas de acidos. De este trabajo de retomo la idea de mostrar el eje de la capacidad buffer en forma
logaritmica como se muestra en la figura 1.2, esto permite una mejor visualizacion de la magnitud de

esta propiedad, asi como de los méximos y minimos en la curva de S=f(pH).

En la literatura también se encuentran simuladores de curvas de valoracion acido-base como el
CurTiPot, version 3.5.4 de lvano G. R. Gutz (del Instituto de Quimica de la Universidad de Sao Paulo,
Brasil) [23] y otro simulador elaborado por Pavol Tarapéik y Ernest Beinrohr [24] (Faculty of
Chemical and Food Technology STU, Slovakia), los cuales se consideran generales por estimar la
amplia gama de sistemas polidonadores y mezclas de distintos sistemas polidonadores. También se
encuentra un applet para obtener curvas de valoracion de algunos acidos y bases mas comunes
disefiado por C. E. Efstathiou (Department of Chemistry, University of Athens, Greece) y en el cual
se considera una fuerza idnica constante para evitar que los calculos sean mas complicados [25]. Estos

simuladores no consideran especies insolubles en solucidn ni especies polinucleares.
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Figura 1.2. Capacidad buffer para el sistema de fosfatos. [PO4]1=0.10 M, pKa1=2.15, pKx=7.20
y pKa3=12.15; log B1=12.15, log B»=19.35 y log B3=21.50. Las contribuciones de H* y OH" se
muestran en la curva de SH:0. La contribucidn del sistema de fosfatos es fHsPO.. La curva de S

esigual a f = fH3POs+ SH20. EI méximo ocurre cuando pH=pKa.

En la literatura se encuentran muy pocos trabajos que aborden la capacidad buffer en fases sélidas,
Janji¢ y col. [26] estudiaron sistemas buffer de dos fases usando acidos dipréticos poco solubles. El
estudio lo llevan a cabo en forma tedrica y experimental empleando los acidos 1,2-, 1,3-, 1,4-

bencendicarboxilico y el &cido octanodioico; y determinan que la principal caracteristica de estos
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buffer presentan una alta capacidad buffer en un estrecho intervalo de pH. En la figura 1.3 se muestran
sus resultados y explican que la transicion de un sistema heterogéneo a un sistema homogéneo esta

acomparfiada por una caida abrupta en la capacidad buffer.

Qso]

080

0.40]
Q30
0.20

0.70

5 4 5 & pH

Figura 1.3. Dependencia de la capacidad buffer con el valor de pH de sistemas buffer de dos
fases conteniendo un &cido diprotico poco soluble: &cido 1,2-benzendicarboxilico (1), acido 1,3-
bencendicarboxilico (2), &cido 1,4-bencendicarboxilico (3), y éacido octanodioico (4). Datos

experimentales: valoraciones directas (o) y al revés (o), las curvas tedricas son las lineas

continuas. La concentracion total es 0.1 M, y la fuerza idnica es de 1 (NaCl).

Fishtik y Povar [27], realizaron un estudio sobre capacidad buffer de sistemas quimicos de reacciones
maultiples involucrando fases solidas; mediante un analisis puramente estequiométrico, demuestran
gue la capacidad tampdn puede ser dividida en una suma de las contribuciones procedentes de las
reacciones de respuestas (RERSs por sus siglas en inglés), determinando, ademas, las reacciones que

contribuyen predominantemente a la capacidad buffer.

Su-Chen y col. [28], llevaron a cabo un estudio sobre los problemas de pH y capacidad buffer
involucrados en la de determinacion de amonio en agua salina usando el método espectrofotométrico
con azul de indofenol (IPB por sus siglas en inglés), mencionan que los iones magnesio presentes en
el agua salobre o agua de mar se complejan con el citrato (Cit) el cual interfiere en el método

espectrofotométrico para determinar amoniaco al alterar el pH final se la solucion colorida. El sistema
de complejacion que ellos proponen es Mg(Cit)” + OH™ = Mg(OH)(Cit)> y muestran que este

complejo presenta caracteristicas amortiguadoras estudiadas mediante curvas de valoracion.
Determinan una capacidad buffer maxima a un pH=10.2 cuando la [Mg?*] fue de 0.045 M. Mencionan

que el fenol alcalino y el hipoclorito reaccionan con amonio para formar azul de indofenol que es
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proporcional a la concentracion de amonio. Ellos estudiaron 11 sistemas que se prepararon como se

muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Lista de muestras para el control de las valoraciones y sus concentraciones de fenol, magnesio e

iones citrato.

No. Muestra control [Fenol] (mF)  [Mg*](mM) [Cit]

(mF)
1 59mL QW 0 0 0
2 50 mL SW + 9mL QW 0 45 0
3 57 mL QW + 2mL fenol 36 0 0
4 50 mL SW + 2 mL fenol + 7 mL QW 36 45 0
5 50 mL QW + 9 mL IPB 36 0 46
6 50 mL SW + 9 mL IPB 36 45 46
7 48 mL SW + 2 mL NaHCO3; 1M + 9 mL IPB 36 44 46
8 56 mL QW + 3 mL Mg?* 0.9 M. 0 46 0
9 57 mL QW + 2 mL Cit 0 0 46
10 54 mL QW + 3 mL Mg?* 0.9 M + 2 mL Cit 0 46 46
11 52 mL QW+ 3 mL Mg?*0.9 M + 2 mL Cit + 36 46 46

2 mL fenol

Por sus siglas en inglés: QW=agua desionizada Milli-Q, SW=agua de mar.

Concluyen que el problema de la valoracion de pH en el método IPB para la determinacion de amonio
en agua de mar no puede ser aclarado sin la identificacion cuantitativa de los buffers “ocultos”. El
sistema buffer oculto se encontré a partir de la hidrdlisis del complejo Mg-Citrato el cual cambia el
pH e interfiere con la reaccion colorimétrica. La adicion de un sistema amortiguador externo no
resuelve el problema, ya que la # combinada producida por fenolato y el complejo Mg-Citrato es alta,
lo que limita la resistencia de cualquier sistema buffer adicional. Han tratado de utilizar otros agentes

complejantes como K,COs, Na,HPO,, borato, EDTA y tartrato para reemplazar citrato pero sin éxito.

Basak y col. [29] caracterizaron buffer para separaciones electrocinéticas, mencionan que los buffers
usados en electroforesis y electrocromatografia deben tener relativamente una fuerza iénica, I, baja
para minimizar el calentamiento 6hmico en presencia de un potencial aplicado. Calculan pH, I,y g
de Van Slyke del buffer tris-glicina (un switterion) o HCI. Muestran una expresion cuadréatica para el
pH valida en amplios intervalos para ambos sistemas buffers. Estos pardmetros se muestran de
acuerdo con los resultados experimentales como una funcién de las concentraciones de tris, HCI, y
glicina (gly) que van desde 1 a 50 mM. Introducen un nuevo parametro, el factor de efectividad buffer

electrocinético, 7, para caracterizar buffer que se usan en sistemas electrocinéticos como la
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electrocromatografia y que se usa para determinar los intervalos de composicidn adecuada para los
componentes del buffer. Afirman que las separaciones electrocinéticas se basan en diferencias de
densidad de carga entre las moléculas y que estas separaciones se mejoran eligiendo un buffer
adecuado y una | baja, pero lo suficiente alta para mantener los solutos disueltos, se aumenta la
movilidad de las moléculas, y por lo tanto hay una mayor separacion.

Por otro lado, en la literatura se encuentran estudios de especies polinucleares para boro [30] [31] ¥
silicio [32], en el caso del Boro se determinan constantes de equilibrio del Na;B,0- y de H3BOs por
potenciometria y por Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Para el caso del silicio, se lleva a cabo
un estudio termodinamico de especiacion del silicato de sodio en soluciones de HCI.

Ibafiez y col. [5] han estudiado sistemas del tipo ML./MLy.1/.../ML/M (en este trabajo de tesis M=L
y L=H), donde explican que los coeficientes de actividad, cuanto mas se acercan a la unidad, mas
ideal es la solucidn, y que el producto de su coeficiente y la concentracion molar es la actividad (aj)

de las i-ésimas especies, dado por

a, =y,C (1.10)
Mencionan que si una solucion es no-ideal, se debe definir una constante condicional (K”) en términos
de actividad. Estudian las fracciones molares de especies en solucion acuosa, asi como los diagramas
de distribucion. Ademas, definen a la capacidad buffer como la cantidad (Ca 0 Cy) que puede ser
amortiguada o tolerada por reaccionar inmediatamente sin un cambio significativo en el pH. C. 0 Cy
es la cantidad de un &cido o de una base afiadida por litro de solucion. Esta cantidad da la capacidad
de un sistema acuoso para resistir cambios de pH después de la adicioén de un &cido o una base. Su
expresion matematica es la misma de Van Slyke mostrada en la ecuacién (1.1). Ibafiez, en su trabajo,

muestran una expresion de £ para un sistema monodonador.

32



Casa ablerta al tlempo Universidad Autdnoma Metropolitana

CAPITULO 2
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CAPITULO 2. ESTUDIO DE CURVAS DE VALORACION Y DE CAPACIDAD
BUFFER DE MEZCLAS DE SISTEMAS POLIDONADORES EN SOLUCION: pH=f(V) y

Lil.

2.1 Introduccién

En esta seccion, se aborda el tema de curvas de valoracién, pH=f(Volumen de acido o base fuerte),
de sistemas poliacidos y polibasicos por medio de una descripcién dada por un modelo termodinamico
aqui propuesto. Este modelo permite la construccién tedrica de este tipo de curvas, asi como de su
primera derivada y curvas de la capacidad buffer en funcién del pH. EI modelo se deduce de la
ecuacion electroneutralidad relacionando los equilibrios de formacion global y las fracciones molares
del diagrama de distribucion de un sistema.

El objetivo de esta seccidn es disefiar un modelo termodindmico general para estudiar las valoraciones
acido-base asi como la capacidad buffer con efecto de dilucién de soluciones amortiguadoras que

contengan uno o mas sistemas polidonadores.

Una solucidn buffer se utiliza para imponer el pH a otro sistema; por lo que, generalmente, la solucion
buffer se agrega al sistema al que se quiere imponer el pH, originandose asi, una mezcla entre ambos
sistemas. Seria conveniente conocer la concentracion minima de los componentes del buffer en la
mezcla, asi como el volumen minimo del mismo que se debe agregar para que éste cumpla su funcion.
De los trabajos que existen en la literatura para tratar de evaluar el desempefio de un buffer, en general
se presenta 3, pero hasta el momento no se ha tratado de abordar cuantitativamente el problema aqui

planteado.

En la figura 2.1.1, se muestra en esquema, la forma en que una solucién buffer se emplea para
amortiguar el pH de un sistema dado. Se observa que existe la mezcla de ambos sistemas: el sistema
buffer (SB) y el sistema original (SO). En general, es necesario definir cual sera el sistema buffer y
cudl el sistema de estudio. En muchas aplicaciones, es conveniente que el volumen del sistema buffer
que se agrega al sistema de interés, sea Vsg<Vso para no alterar mucho la composicion del sistema de

estudio.
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VSB

Sistema > Mezcla
Buffer (SB) Sistema (mez):
Original(SO) SB+SO

CSOB CSOO VO :Vsrﬁej_vsomez

Vso Crez =Csz +Coo

mez C . V mez C y V
Cle — SS/ 0 B cle — Si)/ : SO

Figura 2.1.1. Esquematizacion de la forma en que generalmente se fija el pH de un sistema
original (SO) con un sistema buffer (SB). C;’B es la concentracion inicial del sistema buffer antes
o] -z
de mezclar, Vg, es el volumen del BS que se agrega al OS, CSO y Vg, son la concentracion
inicial y volumen inicial del sistema original antes de mezclar, respectivamente; V0 es el
volumen de la mezcla formada por las soluciones con volumenes VSB y VSO, CmeZ es la

concentracion total de la mezcla, Cg”EfZ es la concentracion de los componentes del buffer en la

mezcla; y, Csmgz es la concentracién de solutos del sistema original en la mezcla.

2.2 Modelo termodinamico: mezclas de especies de un sistema polidonador

2.2.1 Expresiones para curvas de valoracion de mezclas de especies de un mismo sistema

polidonador: Vp y Va

Un sistema polidonador es el conjunto de las especies que forman un sistema y puede ser representado

como
HoL ™ HipyL ™3/ [HaL/ .. [HLE DL H* (22.1.1)

donde H.L™® es el 4cido poliprético (o polidonador), L* es la polibase (o polirreceptor) del sistema,
y la especie neutra es HaL; H* es la particula que se intercambia en la reaccion; n es el nimero de
protones del acido poliprético, a es la carga en valor absoluto de la polibase. Las especies que van

desde HpyL™*D hasta HLC*D son los anfolitos del sistema. Las especies que contienen al
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componente L se puede representar como H;L0® si j € {0,1,...,a,...,n} [33] [34].

Los equilibrios de formacion global de las especies quimicas de un sistema polidonador, se
representan como

(-2)
~[HLT]

j _m (2.2.1.2)
dondej € {0,1,...,a,...,n}

L +jH = H,L"  con

Aqui, B son las constantes de formacion global, y por definicion se tiene que 5, =1. A partir de la

ley de accion de masas, es posible expresar la concentracién de cada especie de L como sigue,
[H,L"¥]=p,[L" J[H'] (2.2.1.3)

Sea un sistema formado por una mezcla de volimenes V,; de soluciones que contienen a las especies

H;L9® con concentraciones molares C;, donde el volumen total de la mezcla es \, _ <, . Cada
i j V,=>V,
o 0j

j=0
especie cargada tiene asociado un contracation o contraanion (M “or X ™) segln el valor de (j-a)

sea negativo o positivo, los cuales carecen de propiedades acido-base.

Si la mezcla descrita anteriormente es valorada con una base fuerte MOH, de concentracion Cp, €s
posible escribir la ecuacion de balance de concentracion de sustancia para el componente L como
sigue

n

Z (VOJ COJ )

>

n

L], = —— =Y H,L9? =Y B[ ][H] =
[ V, +V, j—OI:J J j:OBJ[ I (2.2.1.4)
= [L](L+By[H T+t B, [H'T") =[L 2B, [H'T
j=0

donde V| es el volumen agregado de la base fuerte en cualquier punto de la valoracion. La ecuacion

de balance de electroneutralidad en términos de concentracion de carga es

a1

P ICES I\ | 2 (i-a){VyCy)
B + Y (j-a)[H, L]+ [H] === +
Vo +Vb Vo +Vb j=a+l Vo +Vb (2215)
a-1 .
+> (a=j)H,LY]+[OH]
j=0
a-1
donde "+ es la concentracion del catién M* de la base fuerte agregada, )" (a- j){Vo.CO.} es la
V, +V, = s
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cantidad de carga total asociada a los contracationes de las especies anionicas del tipo H j L0~ , el

termino V,C, es la cantidad de carga del cation M* de la base fuerte introducida al sistema,

n
Z (J-a)[H; LU= representa la concentracion de carga asociada a las especies cationicas del tipo

j=a+l

H; L9 El término > (j-a) {Vo,-Co,-} es la cantidad de carga total asociada a los contraaniones de
j=a+l
- i a-1 . .,
las especies cationicas del tipo H; L0 yeltérmino )" (a- j)[H,LY"] representa la concentracion
j=0

de carga asociada a las especies aniénicas del tipo H; LY El volumen total es V; =V, +V,.

Igualando la ecuacion anterior a cero y asociando términos semejantes, se obtiene

(2.2.1.6)

n {(j_a)(vojcoj)}
Vbe j=0 n . - ) N
e e GLILTER

Sustituyendo la ecuacion (2.2.1.3) en la ecuacion (2.2.1.6), se obtiene la siguiente expresion

n

Z{(j -2)(VyCy )}

VG i3
V, +V, V, +V,

[

=3

(2.2.1.7)

{(i-a)(B,(H" 1)} [+[H']-[OH]=0

j=0

+[La‘]{

Despejando [L*"] de la ecuacion (2.2.1.4) y sustituyéndola en la ecuacion (2.2.1.7), se obtiene

n

so 2limalne,)) Se,)| Sii-a)pmT)
.Co 37 0 i +[H']-[OH1=0  (2.2.1.8)
V, +V, V, +V, V, +V, ZBj[H+]j
=0

n
El término B;[H']'/ D B,[H']" que aparece dentro del corchete de la ecuacion anterior, son las
j=0

fracciones molares f ; de las especies que contienen a L, definidas en la ecuacion (2.2.1.9). Con estas

fracciones se construyen los diagramas de distribucion de los sistemas polidonadores de dos

componentes, en este caso L y H. Se definen como sigue [18] [33] [35],
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~ _ [HjL(J'—a)] B [HjL(j—a)] B Bj[H+]j[La-] ) Bj[H+]j
i HjL(J'—a) - =~ . = - . =— .
S ) CUSS N8\ TS I TUSTN AR

donde; € {0,1,...,a,...,n} y [L]r es la concentracion total de L en el sistema

=1.Como se puede ver,

n
La suma de las fracciones molares es igual a la unidad, es decir Z fH L
i

las fracciones molares sélo dependen de las constantes de equilibrio y del pH. Cabe mencionar que

en este trabajo se usa la simbologia fj de acuerdo a Rojas-Hernandez y col. [33] y a Moya-Hernandez

y col. [18]; porque, aunque en muchos libros de texto estas fracciones molares también se pueden

representar como & = &(,_jy [36] [4], 0 aHjL [37]; se considerd que el contador i aumenta en

sentido inverso al contador j, o la nomenclatura queda muy recargada, lo que complica las expresiones

de las sumas mostradas en las diferentes ecuaciones.

Introduciendo las expresiones de la ecuacién (2.2.1.9) en la ecuacién (2.2.1.8), se obtiene

S{G-aVC,)) SMCr
V, +V, V, +V, Vo +V, |

donde [OH 1=K, /[H"]. Al multiplicar la ecuacion (2.2.1.10) por el volumen total en cada punto

de la valoracion y despejando el Vy, se obtiene la siguiente expresion para el volumen agregado de

base fuerte en funcion del pH.

(-l Se,)| SHi-on - i
v - 5 = = [H'] (2.2.1.11)
C, +[H' ]~ w
[H]

El segundo corchete del segundo término del numerador de la ecuacion (2.2.1.11) es la carga

promedio @, de las especies que contienen a L, la cual se define en la ecuacién (2.2.1.14). Aunque

también se puede llegar a su definicidn, si a partir de la ecuacion (2.2.1.5) se dejan del lado izquierdo

los términos de las especies H i L2 , ¥ posteriormente dividiendo entre la concentracion total de L,

[L]; ; asi, el miembro izquierdo es la carga promedio § de las especies del sistema polidonador que

contienen a L.
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Z(J—a)[H L] Z(J—a)[H L]
c_l j=0 —

i = Z[HjL("a)] (2.2.1.12)

j=0

donde el numerador representa la suma de las concentraciones de las especies que contienen a L
multiplicadas por su respectiva carga (j-a); y, el denominador representa la concentracion total de L.

A su vez, { esta en funcion de las fracciones molares,

a=2(-a)f, o (2.2.1.13)
j=0

Asi, g se encuentra implicita en las ecuaciones (2.2.1.8), (2.2.1.10) y (2.2.1.11). Con esta expresion,

es posible calcular g a diferentes valores de pH y asi obtener curvas de g = f (pH).

Por otra parte, si la mezcla definida al inicio de este apartado, es valorada agregandyo volimenes V,
de una solucién de acido fuerte HX, de concentracién C,, es posible escribir la ecuacién de

electroneutralidad para cada volumen agregado de HX, en la forma

-1

( J){ 0 0]} n Z(J a){ oj OJ}

:u

i
o

+ > (j-a)[H,LI2]+[H] == +
V, +V, ,;m : Vv, +V, (2.2.1.14)
+Z(a—1)[H LU¥]+[OH ]+ aC\a/
j=0

donde V.C. es la concentracion del anion X~ del acido fuerte agregado. De manera anéloga, la
V, +V,

ecuacion de volumen agregado de acido fuerte, Va es,

Sfa-auel| Se) | Sta-an) w5

j=0 j=0
V, = e
[H']

Las ecuaciones (2.2.1.11) y (2.2.1.15) son expresiones analiticas para calcular de manera exacta el

(2.2.1.15)

volumen afiadido de la base fuerte o del acido fuerte, dado un conjunto de valores de pH. Cabe
mencionar que al emplear cada expresion, el célculo puede arrojar valores negativos los cuales

carecen de significado fisico.

Dadas estas expresiones de Vy Y Va, Se pueden construir las curvas de valoracion pH=f(V), siendo
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V =V, 0 Va. Estas expresiones consideran el efecto de dilucion del sistema en cualquier punto de la
valoracion, y son funciones de una sola variable, por lo que es posible obtener expresiones analiticas
para sus primeras derivadas.

Cabe mencionar que también es posible construir curvas de valoracion de pH=f(r), ademas de las de

pH=f(V), donde la relacién molar, r, se define como el cociente de la cantidad de sustancia del

. . N,
valorante agregado (base fuerte o acido fuerte) con respecto a la total del analito -7 .

2.2.2 Expresiones para la primera derivada de la curva de valoracion de mezclas de
especies de un sistema polidonador: dpH/dVy y —dpH/dVa

El método de la primera derivada de la curva de valoracion es bien conocida para determinar los
volimenes del punto de equivalencia (PE) cuando las reacciones son cuantitativas y se emplea para
llevar a cabo analisis quimico cuantitativo.

Las expresiones (2.2.1.11) y (2.2.1.15) son funciones de una variable, el pH, por lo tanto es posible

obtener expresiones analiticas para sus primeras derivadas (dVw/dpH y —dVa/dpH) usando las

+1_1n-PH _ 1nl0gB; _ —pKy,
identidades [H ]_10 , Bj =10 y Kw =10 , al igual que la base de los logaritmos “e”,

ya que " =10~e*** | 5 expresiones de dVy/dpH y —dVa/dpH se muestran en las ecuaciones
(22.21)y(2.2.2.2).

_glgog{i(vojcoj )H .” {jszn:[(i -J)f ]H+ 2.303(V, +Vb)[1o*pH —|—1OprPKW:| 022

dVb — j=0 =0
dpH C, +107"H —10°"* P
_2.303{ (ViCy )M {jf 2 [(i-1) fJH+ 2.303(V, +V,)[ 107" +10° 7 |
_Ov. _ i=0 i=0 i—0 (2.2.2.2)
dpH C, —107"" +10° P
Cabe mencionar que la derivada — ;jvli' Ileva un signo negativo debido a que al agregar &cido fuerte
p

a un sistema dado el pH disminuye. Con las funciones reciprocas de estas expresiones se obtienen
expresiones algebraicas exactas de la primera derivada de la curva de valoracion, es decir, dpH/dV, y

—dpH/dV,; estas expresiones son
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dpH _ C, +10™ —10P""
V n n n
" ‘2-303{2( . OJ)HZ{jf,.Z[(i— j)fJH+2.3O3(VO V[0 gagree ] (3229
j=0 j=0 i=0
_OpH _ C, —107" 4107 P
v,

: _2_303&( p OI)Hi{jfji[(i— j)fi]H+2.3o3(vo+vb)[1opH+10P“-PKw] (2.2.2.4)

j=0 j=0 i=0

2.2.3 Expresiones generales de capacidad buffer con efecto de dilucion de mezclas de

especies de un sistema polidonador: fdiib Y Bdil a

De acuerdo a la definicion textual de King y Kester [8] de capacidad buffer, es posible aplicar la
derivada de la cantidad agregada de base fuerte o de acido fuerte con respecto al pH, es decir

dv,C _dv,C,

_OViYy _
Bar, =—>7- Y B, =

doH = TeH (2.2.3.1)

donde Sy y By, eslacapacidad buffer con efecto de dilucion agregando base fuerte y acido fuerte

respectivamente, y tiene unidades de cantidad de sustancia porque Vbe y VaCa son la cantidad de

sustancia agregada de base y acido fuertes respectivamente. Tomando en cuenta que las

concentraciones de la base y del acido, Cb y Ca , SON constantes, es posible reescribir las expresiones

de la ecuacion (2.2.3.1) como sigue.

av, av.

B, = " dpH 0 B, =—C, dp; (2.2.3.2)
Introduciendo las ecuaciones (2.2.2.1) y (2.2.2.2) en las expresiones de la ecuacién (2.2.3.2), se
obtiene
—2.303{2( Cy )HZ{ zn;[ ]H+2.303(v0 +V,)[ 107 +10% 7 |
dv,C, i-0 0 im0
B, = oo A (2.2.3.3)

C](lo 10
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:O (Voicoi )]Lno { Jf i[(i -j)f JH +2.303(V, +V,) [10’pH +10PHPK }

_ dVaCa _ i i=0
dpH
P 1—[1](10pH ~10%)
C

a

—2.303[

ﬁdna =

(2.2.3.4)

Con estas expresiones se pueden construir curvas de Sgi=f(pH) de mezclas de especies de un sistema

polidonador considerando ambas valoraciones, siendo Cb = Ca [38]. La capacidad buffer de una

solucion amortiguadora tiene dos contribuciones, una esta dada por las especies acida y basica del
disolvente, y la otra corresponde al sistema polidonador, llamada capacidad buffer intrinseca de
acuerdo a Moya-Hernandez [18].

Las ecuaciones aqui presentadas se implementaron en hojas de calculo elaboradas en el programa de

Excel 2007 de la suite Office de Microsoft®, con la finalidad de contar con un simulador de curvas de

pH=f(V), @ = f (pH) , dpH/dV=f(V), Ss=f(pH), entre otras. Este simulador se muestra en el apendice
Al

El modelo termodinamico hasta aqui presentado se public6 en marzo de 2012 como parte de un

capitulo del libro Stoichiometry and Research — The Importance of Quantity in Biomedicine [33].

2.3 Aplicacion del modelo variando la naturaleza del sistema polidonador

En este trabajo, se estudia la capacidad buffer de disoluciones que contienen diferente sistema
polidonador de protones, clasificandolos a su vez, con respecto a la distancia que existe entre los

valores de pKa vecinos.

En esta seccion se muestra el estudio del sistema de fosfatos (PO4’=H3PO4/H.POs /HPO,* /PO /H*)
y del sistema de citratos (Cit’=HsCit/H, Cit/Hcit?>7/Cit*/H*), mostrando que el modelo presentado
anteriormente es aplicable a cualquier sistema polidonador de n protones. Los graficos que se

muestran a continuacion ( f; = f(pH), carga promedio g, pH=Ff(V), dpH/dV y de Su=f(pH), etc.) se

han construido con el simulador de curvas elaborado en este trabajo y mostrado en el apéndice A.1.
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2.3.1 Sistemas poliproticos con valores de pKa separados

El sistema de fosfatos (PO4’) es un sistema tridonador de protones, los valores de pKa son pKai=2.1
[39], pKa2=6.75 [40] y pKas=11.71 [41]. Si 10 mL de una solucion que contiene a las especies HzPO4
y H2PO4~ con [PO4’]7=0.5 M, se valora con NaOH de concentracién C,=0.5 M, es posible construir
graficos como: el diagrama de distribucion, la carga promedio, la curva de valoracion, la primera

derivada, y la capacidad buffer con dilucion.

El uso de la numeracidn en el subindice de pK,, indica el orden de disociacion de los equilibrios de
acidez sucesivos, a partir del poliacido [42]. A veces se omite el subindice «a» [11]. Para el caso del
sistema de POy, el conjunto de equilibrios de disociacidn &cida esta dado en las ecuaciones (2.3.1.1)
a (2.3.1.3):

H,PO, == HPO, + H K, =21 (2.3.1.1)
HPO, == HPO! + H pK,, =6.75 (2.3.1.2)
HPOI = PO; + H' pK, =11.71 (2.3.1.3)

En la figura 2.3.1.1 se muestra el diagrama de distribucion correspondiente al sistema de fosfatos.
Los puntos de interseccion de las fracciones entre dos especies conjugadas que contienen a PO,
esta dado por el valor siguiente.

pH=pK,, (2.3.1.4)

En estas intersecciones, las fracciones molares de las especies predominantes son iguales. Si la
fraccion de la especie H;L9® es mas grande que todas las demas especies que contienen a L, se dice
que esa especie predomina en el sistema. Basta observar el intervalo de pH donde la fraccién de una
especie es mas grande que cualquier otra para construir el diagrama de zonas de predominio (PZD)

de especies que contienen L en el sistema [35].

En también se observa que cuando las fracciones molares de las especies predominantes se igualan,
las concentraciones de las especies de cada par, HsPO4#/H,PO4~, H:PO,/HPO,* y HPO42 /PO,
son iguales. Se observa también que todas las todas las especies de PO,” predominan en un cierto

intervalo de pH.
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B H3PO4 H,PO, HPO42_ PO43-
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Figura 2.3.1.1. Diagrama de Distribucién de especies quimicas del sistema de PO4’. pKa1=2.1

f —

[39], pKz=6.75 [40] y pKas=11.71 [41]. — fy 00, — f — f b3

H,PO; ' HPOZ '
Interseccion con valores de pH igual a pKat, pKa2 ¥ pKas.

La carga promedio § de las especies que contienen a PO*, se muestra en la figura 2.3.1.2. Se observa
que de acuerdo al predominio de especies, al incrementar el pH, §va tomando valores de 0, -1, -2y -

3.

Figura 2.3.1.2. Carga promedio { de las especies quimicas que contienen a PO,

Las curvas de pH=f(V) y de dpH/dV, calculadas empleando las ecuaciones (2.2.1.11) y (2.2.2.3)
respectivamente, cuando 10 mL de una solucion que contiene a las especies HsPO4 y H.PO4~ con

[PO4’1r=0.5 M, se valoran con NaOH de concentracion Cp,=0.5 M, se muestra en la figura 2.3.1.3. El
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modelo termodinamico presentado es un modelo robusto; es decir, no proporciona una interpretacion
sobre las reacciones que ocurren durante el proceso de valoracion. Sin embargo, es una gran
herramienta debido a que predice, de manera rapida y sin aproximaciones, la forma de la curva de
valoracion que se espera obtener experimentalmente, aunque los sistemas de estudio sean muy

complejos.

Debido a que el sistema de PO4 es un sistema tridonador de protones, en la curva de valoracion de
pH=f(V) se esperaria observar tres puntos de equivalencia, pero sélo se ven la primera y segunda
reacciones de valoracion, RV1y RV2 respectivamente, ya que la tercera reaccion de valoracion, RV3
no es cuantitativa. Esto se explica empleando el método de Charlot basado en la teoria acido-base de

Brgnsted. Este método se aborda en el apéndice B.1.

HPO, + OH &= HpPO, + H,0 K, =101 =10 RV1 (23.1.53)
HPO, + OH &= HPO! + H,0 K, =107 =107 RV2  (23.1.6)
HPO; + OH = PO; + H,0 K.,=101""210*  RV3  (2.3.1.7)

Los textos mencionan que S tiene un valor maximo cuando pH=pKa de un par conjugado acido-base,
y que este par debe usarse para imponer el pH en un intervalo pKa-1<pH< pKa+1. Finalmente este
comportamiento es generalizado para sistemas poliproticos, pero los textos no explican la razén para

justificar dichas afirmaciones. En esta seccion, estas caracteristicas seran discutidas.

14 - -7
12
10

pH °

dpH/dV, /mL?

V,/ mL

Figura 2.3.1.3. Valoracion de 10 mL de una solucion que contiene a las especies HsPO. y HoPO4~

con [PO4’]v=0.5 M, valorados con NaOH de concentracién C,=0.5 M. — Curva de valoracion

tedrica de pH=f(Vy). ---- Curva tedrica de dpH/dVy.
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La figura 2.3.1.4 muestra las curvas de Sui=f(pH) de un sistema monodonador con pKa.=2.1 (linea
punteada) y concentracion total 0.5 M, asi como la del sistema de fosfatos a la misma concentracion
y con valores de pKai=2.1, pK1=6.75 y pKa3=11.71 (linea continua). De acuerdo con los libros de
texto, se esperaria observar tres picos (maximos) en la curva de S para el sistema de fosfatos. Esto
no es asi porque el maximo colocado en el valor de pH=pKa3=11.71 estd enmascarado por una alta
concentracion de OH™ (de la base fuerte agregada) y porque hay mucha dilucién para llegar a este
punto [33].

Baii / mmol

Figura 2.3.1.4. Curva de Su=f(pH) con C:=C,=0.5 M. La linea continua corresponde a una
solucién que contiene H3PO4 y HoPO4~ con [PO4’]1=0.5 M, V=10 mL. La linea segmentada
corresponde a una solucion conteniendo un par HL/L*~ con [L’]v=0.5 M, V,=10 mL, pK,=2.1.

® Sistema inicial de PO,’, ¢ Sistema inicial de L’.

También se observa en la figura 2.3.1.4 que el maximo correspondiente a pKa1=2.1 del sistema de
fosfatos presenta el mismo comportamiento que el maximo del sistema HL/L“". Esto es cierto porque
el valor de pKa. es mucho més grande que pKa. Ademas, en las zonas donde Sail €S pequefia (o nula),

pequefisimas adiciones de base fuerte o acido fuerte generan un cambio muy grande en el pH de la
disolucion.

Finalmente, la figura 2.3.1.4 muestra que, a la derecha o izquierda del méximo de i (Suit max=2.9
mmol) dado por el par H,POs /HPO4?~ con pKa=6.75, Bpqii disminuye una tercera parte de su valor
maximo, L= il max/3=0.97 mmol, para valores de pH=5.75 y 7.75. Estos valores de pH definen
practicamente el mismo intervalo establecido en los libros de texto, pero esto s6lo es cierto cuando
los picos en Sl no estan cerca de los extremos de la escala de pH como se observa en el pico dado
por el par HsPO4/H,PO4~ con pKai=2.1.
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Figura 2.3.1.5. Diagrama de distribucion y curva de fqi del sistema de POy’, partiendo de una
solucion que contiene HiPO, y HPOs~ con [PO4’]v=05 M, V=10 mL, empleando
concentraciones de 4cido fuerte y base fuerte Cp=Ca=0.5M. pKa=2.1 [39], pKa2=6.75 [40] ¥y

pRa=1L71 [41]. — fyoo  — £ oo e — T ===

La relacién que existe entre los diagramas de distribucion y la capacidad buffer (linea punteada),
puede observarse en la figura 2.3.1.5. Se observa que S s méxima en los puntos de interseccion
entre dos especies quimicas predominantes, en estos puntos las fracciones molares (o
concentraciones) son iguales; por lo tanto, la capacidad buffer se encuentra en un valor de pH igual

al valor del pK,, es decir donde se tiene presente el acido y la base conjugada.

2.3.2 Sistemas polipréticos con valores de pKa cercanos

En este apartado se estudia el sistema de citratos (Cit’) por tener valores de pKa cercanos entre si.
Estos valores de pKa son: pKa=3.0, pK2=4.4 y pKa3=6.1 [43]. Si se considera la valoracion de 10
mL de una solucidn que contiene a las especie HsCit y HzCit™ con [Cit’]r=0.5 M , con base fuerte de

concentracion Cp=0.5M.

En las figuras 2.3.2.1 y 2.3.2.2 se muestran el diagrama de distribucion (DD) y la carga promedio

de las especies que contienen Cit®", respectivamente; el analisis e interpretacion de estos gréaficos es

similar a lo que se hace en las figuras 2.3.1.1 y 2.3.1.2 correspondientes al sistema de PO,’. En la
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figura 2.3.2.1, se observa que todas las especies de Cit®” predominan en cierto intervalo de pH. La

figura 2.3.2.2 muestra la variacion de @ con respecto al pH, debido a que los valores de pKa del sistema

de Cit®” estan muy cercanos entre si, no se observan mesetas entre cargas promedio 0 y -2.

Cit®

fraccion molar

10 12 14

Figura 2.3.2.1. Diagrama de Distribucion de especies quimicas del sistema de Cit’. pKai=3.0,

pPK=4.4 y pKs3=6.1 [43]. — fH3Cit ,—f &+~~~ Interseccion con

H,Cit* fHCitz’ v fCi
valores de pH igual a pKai, pKaz ¥ pKas.

Figura 2.3.2.2. Carga promedio { de las especies quimicas que contienen Cit®".
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Las curvas de pH=f(V) y de dpH/dV, para la valoracion mencionada anteriormente se muestra en la
figura 2.3.2.3. En teoria, la curva de valoracion deberia presentar tres puntos de equivalencia debido
a que el sistema de Cit’ es un sistema tridonador de protones, pero solo se ve el tercer punto de
equivalencia porque la primera y segunda reacciones de valoracion, RV1y RV2, (ecuaciones 2.3.2.1
y 2.3.2.2) son poco cuantitativas. La interpretacion de lo que ocurre quimicamente durante el proceso
de la valoracidn, se puede explicar mediante el método de Charlot, como se muestra en el apéndice
B.2.

HCit + OH &= HCit + H,0 K, =107 =10"° RV1 (2.3.2.41)
HCitt + OH &= HCit" + H,0 Koy, =107 =107 RV2 (2322
HCit” + OH &= Cit® + H,0 K, =107 =107 RV3  (23.2.3)
14 - - 80
12 K/_ - 70
10 P60 T
. IS
pH L 40 >
6 - S
F30 L
7 L0
27 - 10
O T T T T ’I‘ il T T T O

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
V,/ mL
Figura 2.3.2.3. Valoracion de 10 mL de una solucién que contiene a las especies H3Cit y H,Cit

con [Cit’]v=0.5 M, valorados con NaOH de concentracién C,=0.5M. — Curva de valoracion

tedrica de pH=f(V). ===== Curva tetrica de dpH/dV .

Los libros de texto no mencionan cual seria el comportamiento esperado de un buffer que contiene
un sistema de poliprético con valores de pKa cercanos entre si. La figura 2.3.2.4 muestra la
comparacion de la curva de Sgi=f(pH) de un sistema de monoprético HL/L“™ (linea segmentada) con
la curva del sistema de Cit’ (linea continua) considerando que pK.=pKa=3.0 [43] y la misma

concentracion total.
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La figura 2.3.2.4, muestra tres picos asimétricos traslapados en la curva de S del sistema de citratos,
sus valores maximos no corresponden con los valores de pKa, en la escala de pH, debido a que, al
menos dos pares conjugados &cido-base contribuyen a Sy para cada pico; provocando ademas, que

Ll del sistema de citratos sea mayor que el de un pico determinado solamente por un par &cido-base.

B qir / mmol

Figura 2.3.2.4. Curvas de Sai=f(pH) con C,=Cp=0.5 M. La linea continua corresponde a una
solucién que contiene HsCit y HCit™ con [Cit’]t=0.5 M, V=10 mL, pK41=3.0, pKy2=4.4 y
pKas=6.1 [43]. La linea segmentada corresponde a una solucién conteniendo un par HL/L¢~ con

[L*]7=0.5 M, V,=10 mL, pK4=3.0. ® Sistema inicial de Cit’, ¢ Sistema inicial de L’.

La figura 2.3.2.4 también muestra que para el sistema de citratos, con pKa~pKaz Y pKaz~pKas, €l
intervalo Util de imponer pH va de 2.0 a 7.1 aproximadamente, porque Sail €S grande en este intervalo.
Esto sugiere gque para los sistemas de poliproticos con valores de pK, cercanos, que van desde pKai a
pKaj, se puede encontrar una capacidad buffer adecuada en un intervalo de pH util que va desde pKai-
1 a pKgt1.

La relacion que existe entre los diagramas de distribucion y la capacidad buffer (linea punteada) del
sistema de Cit” se observa en la figura 2.3.2.5. Se muestra que los méaximos de S ho corresponden
con los valores de pH=pK. debido a que los pares &cido-base estan interferidos entre si por sus valores

de pK, cercanos.
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Figura 2.3.2.5. Diagrama de distribucion y curva de Bqi del sistema de Cit’, partiendo de una
solucién que contiene H3Cit y HoCit™ con [Cit’]1=0.5 M, V,=10 mL, empleando concentraciones

de &cido fuerte y base fuerte C,=C,=0.5M. pKa1=3.0, pK22=4.4 y pKas=6.1 [43].

- fHe.Cit T fHZCit’ ’ fHCitz’ ' fCit3’ = fai

2.4 Aplicacion del modelo variando las especies de un sistema polidonador y sus

concentraciones manteniendo la misma concentracion total del sistema

En la figura 2.4.1 se muestran curvas de Sui=f(pH) de tres soluciones que contienen diferentes
especies del sistema de fosfatos a una concentracion total de [PO4’]=0.5 M, el volumen de estas
soluciones son 20 mL los cuales se valoran con NaOH y con HCI de concentracién Cp,=C5=0.5 M.
Los valores de pKa que se emplean en este apartado son pKai=2.2, pKx=7.1y pKs=12.3 [43]. En la
figura 2.4.1a, la solucion esta formada por [H3sP04]=0.25 M y [H.PO,7]=0.25 M en la mezcla, la
figura 2.4.1b hace referencia a una solucién formada por [H.PO,]=0.25 M y [HPO,*]=0.25 M; y
finalmente, la figura 2.4.1c, se construy¢ a partir de una solucién de [HPO4*7]=0.25 M y [PO4*7]=0.25

M.

En la figura 2.4.1 se observa que, mientras se mantenga la misma concentracion total y el mismo
volumen inicial del sistema polidonador, la capacidad buffer es practicamente la misma salvo por el
efecto de dilucion; por ejemplo, viendo el punto inicial del sistema de PO4’ en la figura 2.4.1a, se
observa que en esta zona, si existe un méaximo en la curva de S, mientras que en la figura 2.4.1c esto

no es asi debido a que el sistema inicial presenta un pH muy basico y para llegar a este punto (pH~2.3),
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se ha agregado mucho acido HX. Por lo tanto, es posible cambiar de par acido-base (o zona para fijar

el pH) con tan sélo agregar la suficiente cantidad de base fuerte o acido fuerte.

a) b)
10 - 10 -
9 4 9 4
8 1 8 1
74 71
6 1 6 1
° | ° ]
g S g °
E 44 E 4
= =
= 34 = 3 4
QU o, X[ o,
14 1
0 : 0
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12
pH pH
c)
10 -
9<
8<
7<
6<
©
g 51
E 4
ER
xQ
2<
1<
0 ;
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 2.4.1. Curvas de Sqi=f(pH) para el sistema de PO4’ con C,=C4=0.5 M. ® Sistema inicial
de POs’. pKu=2.2, pKa2=7.1y pKa3=12.3 [43]. a) Vx=20 mL, H3PO, y H,PO,~ con [PO4’]7=0.5
M. b) Vo=20 mL, H,PO;~ y HPO4~ con [POs’]r=0.5 M. ¢) Vo,=20 mL, HPO,*~ y PO4*~ con
[PO4’17=0.5 M.

En la figura 2.4.2 se analiza el comportamiento de las curvas pH=f(Vy,) y de dpH/dV, variando el
numero de especies de un sistema de PO.’. Se tienen 3 soluciones de 10 mL, la solucion 1 contiene
Gnicamente [H3PO4]=0.5 M, la solucidn 2 esta formada por [HsP0O4]=0.25 M y [H,PO,]=0.25 M en
la mezcla; y, la solucién 3, estad formada por las especies: [HsPO4]=0.125 M, [H.PO,7]=0.125 M,
[HPO4*7]=0.125 M y [PO,*7]=0.125 M en la mezcla. Las tres soluciones tienen una concentracion
total de fosfatos de [PO4’]7=0.5 M, las cuales se valoran con base fuerte (NaOH) de concentracion
Cv=0.5 M.
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Figura 2.4.2. Curvas de pH=f(V) y dpH/dVp=f(Vs) con C,=0.5 M. a) V,=10 mL, H3PO4 con
[PO4’]T=0.5 M. b) V=10 mL, HsPO,4 Yy H,PO,~con [PO4’]T=0.5 M. C) Vo=10 mL, H3PO4, H2PO4_,
HPO4>~y PO4*~ con [PO4’]7=0.5 M. pKa1=2.2, pKa=7.1y pK=12.3 [43].

También, en la figura 2.4.2, se observa que el volumen de los puntos de equivalencia es diferente para
cada solucion, y el namero de puntos de equivalencia varia dependiendo de la especie(s) que esté
presente cuando la solucién llega al equilibrio; es decir, cuando todos los equilibrios quimicos (de
acuerdo a la escala de prediccién de reacciones del método de Charlot) tienen valores de los
logaritmos de las constantes de equilibrio negativos (log K<0) [35]. En la solucién 3, existen

reacciones previas entre las especies que se mezclan antes de reaccionar con el valorante (OH").

Si ahora se construyen las curvas de Sgi para las tres soluciones mencionadas anteriormente, se

obtiene la figura 2.4.3 empleando ambas valoraciones (agregando Vi y Va).
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Figura 2.4.3. Curvas de Saii=f(pH) con Cp=C:=0.5 M. ® Sistema inicial de POs’. pKa=2.2,
pK2=7.1 y pKss=12.3 [43]. a) Vo=10 mL, H3PO4 con [PO4’]r=0.5 M. b) V,=10 mL, H3PO. y
H,PO4~ con [PO4’]T:O.5 M. C) Vo=10 mL, H3PO4, H2PO4~, HPO42_ Yy PO43_ con [PO4’]T:0.5 M.

Al analizar la figura 2.4.3 se concluye que no importa la especie ni el nimero de especies de un
sistema polidonador que estén presenten en una solucién, mientras se mantenga la concentracion total

del sistema [L’]r y el mismo V,, la Bqi es la misma salvo por el efecto de dilucién.

Si ahora se analiza el comportamiento de las curvas pH=f(V) y de fqi=f(pH) cuando se mantienen las
mismas especies en solucion pero a diferentes concentraciones de cada una de ellas, manteniendo
igual concentracion total del sistema, [L’]r, se concluye que las curvas de valoracion también seran
diferentes mientras que la Bqil sera la misma como se muestra en la figura 2.4.4. En la figura 2.4.4a se
aborda el estudio de pH=f(Vy) y de Sai=f(pH) de una solucién formada al mezclar 2.5 mL de
[H3sPO4]=0.5 M, 2.5 mL de [H-PO4]=0.5 M, 2.5 mL de [HPO,*>]=0.5 My 2.5 mL de [PO4*]=0.5 M,
con [PO4’]r=0.5 M; la figura 2.4.4b muestra curvas de pH=f(Vy) y de Sai=f(pH) de una mezcla
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formada al combinar 2.5 mL de [HsPO4]=0.6, 2.5 mL de [H.PO4]=0.8, 2.5 mL de [HPO4*]=0.2 'y
2.5 mL de [PO4*7]=0.4, con [PO4’]+=0.5 M.
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Figura 2.4.4. Curvas de pH=f(Vy), dpH/dVy y Baui=f(pH) tedricas. C,=C,=0.5 M. ® Sistema
inicial de POys’. pKx1=2.2, pKa=7.1y pKs3=12.3 [43]. a) V,=10 mL, 2.5 mL de [H3PO4]=0.5, 2.5
mL de [H2PO4]=0.5, 2.5 mL de [HPO4?]=0.5y 2.5 mL de [PO+*7]=0.5 con [PO4+’]+=0.5 M. b)
V=10 mL, 2.5 mL de [H3PO4]=0.6, 2.5 mL de [H,PO,]=0.8, 2.5 mL de [HPO,*]=0.2y 2.5 mL
de [PO4*]=0.4.con [PO+’1r=0.5 M.

2.5 Aplicacion del modelo analizando el efecto del tamario y de la concentracion
del sistema buffer sobre Suil

Hoy en dia, no hay indices de desempefio para evaluar condiciones en las que un buffer es util para

fijar un pH. Muchos de los trabajos que existen en la literatura cientifica que hablan sobre S, no
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consideran el tamafio del sistema, sin embargo la capacidad de imponer un valor de pH deberia ser
mayor para 1 L de solucion que para 1 mL de esa misma solucién. Intuitivamente se sabe que el
desempefio de una solucion buffer es mejor cuando se toma un volumen mayor de la misma para fijar
el pH. Como se vera en esta seccion, Sqi toma en cuenta el tamafio del sistema, por contener en su

expresion matematica el término V,, como se observa en las ecuaciones (2.2.3.3) y (2.2.3.4).

La figura 2.5.1 muestra una serie de curvas fqi=f(pH) de varias soluciones buffer de 1000 mL y otras
de 10 mL, y que contiene las especies HsPO4 y H.PO,™ a diferentes concentraciones del sistema de

PO,’. En este caso, esas concentraciones pueden representarse como Cg, =C,,, =Cgg” debido a que

el sistema buffer es también la mezcla de acuerdo a la figura 2.1.1. Es necesario remarcar que el eje
Pail tiene una escala logaritmica a fin de comparar fgi en una amplia gama de concentraciones de
POy’ seglin lo sugerido por Urbansky y Schok [9], a fin de comparar fqi en una amplia gama de
concentraciones de PO.’.

La figura 2.5.1a representa un sistema buffer mas grande que el representado en la figura 2.5.1b,
debido a que los volimenes iniciales son 1000 mL y 10 mL respectivamente. Como se observa en
estas figuras, fqi crece cuando aumenta el tamafio del sistema (Vo). Asi, Sqi indica bien el
comportamiento esperado para un sistema buffer: que deberia imponer mejor el pH de un sistema de

interés cuando el buffer es mas grande.

Por otra parte, la figura 2.5.1 muestra la curva de S4i(H20) = f(pH) del agua valorada con base fuerte
y acido fuerte, la cual permite ver un limite inferior dado por este disolvente y de sus particulas acidas
y bésicas (linea punteada), con respecto a todas las disoluciones acuosas. Por lo tanto, se establece
que cualquier solucion, incluso el mismo disolvente, tiene una cierta fqi. Se observa que la
disminucién de la concentracion del sistema de PO4’ provoca que Bqi disminuya y que también
disminuya la anchura del intervalo de pH donde el sistema de PO4’ contribuye mas a fqi que el
disolvente. Es decir, fqii aumenta aproximadamente 10 veces cuando la concentracion total del

sistema de polidonador, [L’]t, aumenta 10 veces.

Por otro lado, la figura 2.5.1 muestra que hay una concentracion minima del sistema buffer (Csg.min),
pequefia, donde el sistema de PO4’ casi no contribuye a fqii, y SOl0 las especies acida y basica del

disolvente tienen mayor contribucién independientemente del tamafio de la solucion buffer; en este
caso, la Cgg,;, #10°° M para que la curva de fai del sistema de PO’ se distinga de la curva de fai(H20),

y porque pKa=6.75~7,0.
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Figura 2.5.1. Curvas calculadas de Sai=f(pH) de sistemas contiendo inicialmente las especies
H3PO4 and H,PO,4~ a concentraciones totales de PO’ de 10 M, 10° M, 10° My 10 M. La linea
punteada representa la curva de B del agua y sus particulas bésica y &cida, Sai(H20)=f(pH).
Cv=Ca=0.5 M. pKa1=2.1 [39], pK2=6.75 [40] y pKas=11.71 [41]. &) V,=1000 mL. b) V,=10 mL.

Asi como se muestra una concentracion minima para el sistema de PO4’, cuando se tenga un par
acido-base HL/L con pKa~7.0, la Csg min Sera la misma (10® M), pero en otros casos, cuando pK,<7,0
0 pKa>7.0, se debe esperar que la Cgs min Sea mayor; es decir, para pKa=5 0 pK,=9, la Csg min~10° M

y para pKa=3 0 pK,=11, la Csg min #1073 M.
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2.6 Modelo termodinamico: mezclas de especies de varios sistemas polidonadores

2.6.1 Expresiones para curvas de valoracion de mezclas de especies de varios sistemas

polidonadores: Vb y Va

Para evaluar el desempefio Gtil de un buffer para imponer el pH de un sistema dado, es necesario tener

ecuaciones de S 0 Sqil que consideren mezclas de varios sistemas polidonadores.

Aunque De Levie [7] presenta ecuaciones que describen el comportamiento f para sistemas
polidonadores, la nomenclatura que presentan Rojas-Hernandez y col. [33] para estudiar Sai, se
retoma para generalizar sus ecuaciones al caso de soluciones buffer de mezclas de diferentes sistemas

polidonadores.

Cuando se tiene una mezcla de c sistemas polidonadores en solucién acuosa con (c+1) componentes,

una representacion general del conjunto de sistemas poliproticos es

H, (LK) H (LK) ™D IH, (LK) H(LK) T I(Lk)™ H?
obien, H, (LK)®™™//H, (Lk)% /... /(Lk)* /H" (2.6.1.1)
dondek € {1,2,....c}, j, €{0,1,...a,...,Nc}

H, (L) es el 4cido poliprético del k-ésimo sistema polidonador, (Lk)*~ es su polibase, n,
es el nimero de protones del k-ésimo acido poliprético, a, es la carga de la k-ésima polibase en valor

absoluto. Las especies que van desde H, (LK) ™™ hasta H(LK)“* son los anfolitos del
sistema.

Una representacion de los equilibrios de formacion global del sistema polidonador k-ésimo en una

mezcla es

S ) [ij (Lk)(jk'ak)]
(I—k) <+ JkH = ij (I—k) o con Bjk = [(Lk)ak—][H+]ik (2.6.1.2)

donde k € {1,2,...,c}, j, €{0,1,...,a,...,nk}

También en este caso hay que considerar que S, =1.
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Se puede demostrar que las fracciones molares para describir cada una de las ¢ distribuciones de las
especies de cada uno de los sistemas polidonadores en la mezcla con respecto a H* se definen en la
ecuacion (2.6.1.3).

_H KT B, H
! [kl Z B, [H] (2.6.1.3)
J=0

dondek € {1,2,...,c}, j, €{0,1,...a,...,n}

donde [LKk]~ es la concentracién total del componente k-ésimo en la mezcla. Como se puede observar,

las fracciones molares sélo dependen del pH y de las constantes de equilibrio i

Describiendo la mezcla a valorar, se tienen N soluciones en donde cada una de ellas contiene una

especie H i (Lk)% ) en concentracion molar COjk y de cada solucion se toma un volumen VOjk para

formar una sola mezcla con volumen total Vo, donde N:Z{Z(l)}: {n+1}, y
k=1

k=1 | j=0

C Ny
V. = Z{Z Vi, } Esta mezcla se valora con base fuerte MOH de concentracion Cp, 0 con acido

k=1 | j,=0

fuerte MX de concentracion C,, midiendo una variable independiente como el pH.

Cada especie tiene asociado contracationes o contraaniones (M 0 X" ) segun (jx-ax) sea negativo

0 positivo, los cuales carecen de propiedades acido-base.

Siguiendo el mismo procedimiento usado para deducir las ecuaciones de volumen agregado de la
seccién 2.2 [33], hacia el caso de mezclas de especies de varios sistemas polidonadores, se deben
introducir las ecuaciones de balance de los ¢ componentes susceptibles de protonacién en la mezcla
dentro de la ecuacion de electroneutralidad. Las expresiones de volumen de base fuerte o acido fuerte
gue se agrega a una mezcla de varios sistemas polidonadores se muestran en las ecuaciones (2.6.1.4)

y (2.6.1.5) respectivamente.

La expresion de volumen agregado de base fuerte, Vp, €s

Z{Z (i~ (Vs Cy, )}—[i(vojkcojk )Hz (-2, }H_V" (IH]-[0H]) (2.6.1.4)

_ k=Ll Lie=0 =0 k=0

v, -
C, +[H'1-[OH]

Si ahora se considera que se agrega acido fuerte a la mezcla, la expresion de Va es
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M

‘Z{Z {(-a)(v Gy, )} +[Z (V%,Cs, )HZ (-2, }”W‘J (IH]-[0H]) (2.6.1.5)

j=0 j=0

2" C,—[H']+[OH ]

Recordar que [OH 1=K, /[H"] de acuerdo al equilibrio de autoprotdlisis del agua.

Las ecuaciones obtenidas de volumen agregado de una base fuerte o un &cido fuerte tienen la misma
forma matematica que las ecuaciones (2.2.1.11) y (2.2.1.15). Cabe notar que lo que proviene del
balance del componente de cada sistema poliprético debe sumarse en forma independiente dando

lugar a la doble suma que aparece en las ecuaciones (2.6.1.4) y (2.6.1.5) [44].

Cuando c=1y por lo tanto k=1, las ecuaciones son las mismas que las que se muestran en la seccion
2.2 [33], para determinar el volumen que se agrega de base fuerte y acido fuerte (Vp y Va

respectivamente) a un sistema formado por especies de un mismo sistema polidonador.

Con las ecuaciones (2.6.1.4) y (2.6.1.5), son soluciones analiticas exactas para obtener curvas de
valoracion pH=f(V) (calculando el volumen a partir de valores de pH). Estas ecuaciones también
permiten obtener ecuaciones exactas de dpH/dV y por lo tanto expresiones para i COmMo se mostrara
en los dos siguientes apartados. S €s el primer indice para explorar las condiciones de aplicacion de

un buffer en forma cuantitativa.

2.6.2 Expresiones para la primera derivada de la curva de valoracion de mezclas de

especies de varios sistemas polidonadores: dpH/dVy, y —dpH/dVa

Las ecuaciones (2.6.1.4) y (2.6.1.5) son funciones de una variable, el pH, por lo que es posible obtener
expresiones analiticas para sus primeras derivadas (dV/dpH), las cuales se resuelven de la misma
forma que en la seccion 2.2.2. Las expresiones de la primera derivada de la curva de valoracién
agregando base fuerte y &cido fuerte (dpH/dV, y —dpH/dV.), empleadas para detectar los volimenes
de los puntos de equivalencia cuando las reacciones son cuantitativas considerando una mezcla de

especies de varios sistemas polidonadores, las expresiones que se obtienen son,
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dpH _ C, +107" —10° 7%

av, (26.2.1)
JRED>| DI ISR ISEN || SRS

dpH _ C, ~107 +10°H-P%

v, (2.6.2.2)
' 2amf | m}{z{m[ ) -zom ewolio e

En estas expresiones k € {1,2,...,c}, ik €{0,1,....,nc} ¥ jk €{0,1,..,ax,...,n}. De igual manera, si c=1
y k=1, las ecuaciones (2.6.2.1) y (2.6.2.2) son las mismas que las que se muestran en la seccion 2.2.2
[33], para determinar dpH/dV, y —dpH/dV. para una mezcla de especies de un solo sistema
polidonador.

2.6.3 Expresiones generales de capacidad buffer con efecto de dilucion de mezclas de

especies de varios sistemas polidonadores: Sdiib Y fdil a

Las expresiones matematicas analiticas de Sgi cuando se tienen mezclas de especies de varios sistemas

polidonadores agregando base fuerte y acido fuerte al analito son:

av,C,
dpH

2.303(:{-2[[%( .Cy )HZ{JK fJZ[ -j,) ]}DW +V)[1O-pH +10pHpKWJ} (2.6.3.1)

k=1 =0 j =0 i, =0

B Y

C, +10™ -10™"

Agregando base fuerte,

av,C,
dpH

2308C { ZHZ( C, )H;}{ i fjké[(ik_jk)fik]H] o +Vb)[10-pH+10pHpKw]} (26.32)

k=1

ﬂdila =

C,-10™" 410"
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En las ecuaciones (2.6.3.1) y (2.6.3.2) se observa que aparece una suma de términos para cada sistema
polidonador. A partir de este modelo termodindmico mostrado para estudiar mezclas de varios
sistemas polidonadores, se construy6 un simulador de curvas en hojas de calculo elaboradas en el
programa de Excel 2007 de la suite Office de Microsoft® usando las ecuaciones aqui presentadas.
Este simulador se muestra en el apéndice A.2.

2.7 Aplicacién del modelo ajustando datos experimentales del buffer de Britton-

Robinson

El uso del modelo termodinamico enfocado al estudio de la capacidad buffer de mezclas de especies
de varios sistemas polidonadores mostrado en la seccion 2.5, se hace sobre el buffer de Britton-
Robinson. El buffer de Britton-Robinson [45], también conocido como Prideaux [2], consiste en una
mezcla de acido acético, &cido fosférico y &cido bdrico mas NaOH; es ampliamente usado en la
actualidad [46] [47] [48] [49] [50] [51] por presentar un intervalo util de pH amplio (3 a 11.5), y
porque se prepara facilmente a un pH requerido con s6lo agregar base fuerte [52].

Los buffers universales consisten de una mezcla de grupos de acidos que se solapan de tal manera
que los valores sucesivos de pKa difieren por 2 unidades de pH o0 menos [52]. Existe una gran variedad
de buffers universales, entre ellos, se encuentra la mezcla Prideaux-Ward [53] compuesta por fosfato,
fenil acetato y borato mas HCI y que cubre el intervalo de 2 a 12 unidades de pH. El buffer de
Mcllvaine, que es una mezcla de &cido citrico y Na;HPO4 que cubre el intervalo de pH de 2 a 8. Entre
otras mezclas se encuentra la que estd compuesta por Na,COs, NaH,PO,, acido citrico y 2-2amino-2-

metil-1,3-propanodiol que cubre el intervalo de 2.2 a 11 [52].

Para validar el modelo termodinamico, se llevd a cabo el estudio de un sistema de Britton-Robinson
retomando datos experimentales del Lange’s Handbook of Chemistry [52]. La figura 2.7.1 muestra
la curva de valoracion de pH=f(Vy) y la curva de dpH/dVy,=f(pH) obtenidas empleando las ecuaciones
(2.6.1.4) y (2.6.1.5) (lineas s6lida y segmentada), y las curvas experimentales (marcadores). La curva
experimental dpH/dV,, fue calculada como el cociente de diferencias finitas de los valores de pH y los

volumenes medidos durante la valoracion (ApH/AV, ), usando el promedio de los volimenes para

cada intervalo.
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Como se puede observar en la figura 2.7.1, el modelo termodindmico se ajusta bien a los datos

Universidad Autdnoma Metropolitana

experimentales, por lo que se afirma que este modelo predice bien lo que se espera obtener

experimentalmente. Debido a que la fuerza idnica es variable, los valores de pKa se tomaron de

diferentes fuentes de tal manera que la fuerza idnica fuera aproximadamente la misma.

e

40

60
V,/mL

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

dpH/dV, /mL-

Figura 2.7.1. Valoracién de 100 mL de una solucion equimolar de Britton-Robinson 0.04 M

([AcO’]=[PO4+’]=[BO3’]=Cse=0.04 M) con NaOH 0.2M. — Curva teérica pH=f(V;,), ° Curva

experimental pH=Ff(Vy),

Curva calculada dpH/dVy=f(Vb), y A Curva experimental ApH/AVj.

Los valores de pK, usados en el modelo son: pK,=4.66 para acido acético [54]; pKa=2.1 [39],

pKa2=6.75 [40] and pKa3=11.71 [41] para el &cido fosférico; y pK.=9.15 para el acido bérico [30].
pKw=13.73 [55] [56].

Para calcular la Sqi de este sistema de Britton-Robinson, se usaron las ecuaciones (2.6.3.1) y (2.6.3.2).

La figura 2.7.2 muestra las curvas de fqi como una funcion del pH, tedrica (linea continua) y

experimental, Baiexp (Marcadores). También se observa que el modelo termodinamico se ajusta bien

a los datos experimentales.

La curva de capacidad buffer experimental con efecto de dilucion, Sl exp, S€ Calcula empleando la
ecuacion (2.7.1) y considerando incrementos pequefios del valorante.

AvC| | 1 ‘

g, =d40C)
W dpH |ApH| [ApH
AV

‘ C

(2.7.1)

donde V es el volumen agregado de base o acido fuertes, y C es la concentracion de base o acido

fuertes.
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Bai / mmol

Figura 2.7.2. Curvas teorica y experimental de fq1.= f(pH) para el sistema de Britton-Robinson
descrito en la leyenda de la figura 2.7.1. C,=C,=0.2 M. — Curva calculada de Bai=f(pH). e
AVC/ApH =f(pH) a partir de datos experimentales.

En la figura 2.7.2, también se observa que la curva de S presenta maximos y minimos, pero cabe
mencionar que aln en esos minimos, esta propiedad no es nula y se sigue considerando de gran
magnitud.
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CAPITULO 3
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CAPITULO 3. EFICACIA BUFFER DE UN SISTEMA BUFFER: ¢

3.1 Definicion de eficacia buffer (&)

En el apartado 2.6, se demostrd que Sai tiene ventajas sobre 4 para evaluar el desempefio de un buffer.
Sin embargo, también tiene limitaciones sobre este aspecto porque fqi, por definicion, es la cantidad
de base fuerte o &cido fuerte agregada para cambiar en una unidad el valor del pH de un sistema, y
este es un cambio grande. Por lo tanto, es necesario definir un nuevo indice que tenga un cambio mas

pequefio que Buil.

Siguiendo una idea propuesta por Christian en su libro de texto [57], es posible aproximar la derivada
por un cociente de diferencias finitas. Aunque el cambio de pH aceptable para un sistema buffer
depende de la aplicacién o del sistema a considerar, un ApH<0.1 es lo suficientemente pequefio para

cumplir la aproximacion establecida por la ecuacion (3.1.1).

_d(vC) _ A(NC)
Ban = dpH ~ ApH (3.1.1)

De tal manera que
A(VC) = B;;ApH (312

En este trabajo el desempefio de un buffer serd evaluado considerando un ApH=0.1 [57]. La eficacia
buffer &, se define como la cantidad de base fuerte o &cido fuerte que provoca un cambio de sélo una

décima de pH de un sistema. La expresion matematica de ¢es

£=A(VC) ~ B,,ApH=0.15,, (3.1.3)

3.2 Aplicacion de ¢ concentracion umbral del sistema buffer

Un sistema buffer se usa para fijar el pH, por lo tanto, es necesario conocer las condiciones Utiles del
mismo para que haga su funcion. Por ello, es necesario establecer primero un limite para decir en qué
momento la concentracién del sistema buffer impone condiciones de pH por encima del agua y de

sus particulas &cida y bésica, asi como del sistema de interés.
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3.2.1 Imposicion del pH del sistema buffer sobre el agua y sus particulas acida y béasica

Debido a que el pH del sistema necesita ser impuesto, la eficacia buffer del sistema buffer (&sg) debera

ser mas grande o, al menos igual que la eficacia buffer amplificada diez veces del agua,

E10(,0) :105(H20) , ¥ no sélo la eficacia buffer del agua, &, . En este documento, un factor de 10

se considera lo suficientemente grande para evaluar el desempefio de un buffer.

En la figura 3.2.1.1a y 3.2.1.1b se muestran la curva de €m,0) Para Vo=1000 mL y Vo=10 mL de

agua, respectivamente, valorada con acido fuerte y base fuerte de concentracion 1 M (linea eeees),

También se muestra la curva de io20) (linea «....), la cual sera considerada como el limite donde la
concentracion del buffer es util para fijar el pH. En estas figuras se observa que &0y Y €i9(4,0)

dependen del tamafio del sistema, como era de esperarse.

En las figuras 3.2.1.1c y 3.2.1.1d se muestran, ademas de las curvas de gn20) Y de &ioe0), 1as curvas
de &sg de soluciones buffer de NH4*/NHjs a diferentes concentraciones para sistemas con Vsg=V,=1000

mL y Vse=V,=10 mL respectivamente como se muestra en la figura 2.1.1.

Para establecer el limite en que un buffer funciona para imponer el pH, es necesario comparar las

curvas de gsg contra la curva de &0y, Y Se debe cumplir que gsg>&o(H20).

En este caso, la concentracion mas baja del buffer de NH4*/NHs, cae a un punto donde casi se iguala
a la curva de &0y, por lo tanto, a esta concentracion se le denomina concentracién umbral del
sistema buffer (CUsg) con un valor de CUsg~10* M. Como también se puede apreciar en las figuras
3.2.1.1cy 3.2.1.1d, la CUsg no depende del tamafio del sistema (Vo).

Asi como se muestra una CUsg para el sistema de NH4*/NHs3, cuando se tenga un buffer
formado por un par acido-base HL/L con pKa~7.0 se debe esperar que la CUsg Sea menor,
aproximadamente 10° M, cuando pKs=5 0 pKa=9 la CUsg también sera 10* M

aproximadamente; y para pKa=3 0 pKa=11, la CUsg~102 M.
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Figura 3.2.1.1. Curvas calculadas de &y,,0) y de &jg(14,0)y Para Vo=1000 mL y Vo=10 mL de

agua y sus particulas acida y basica (linea eeeee y linea ..., respectivamente). Curvas de &g de

mez |

soluciones buffer de NH4*/NHj3 a diferentes concentraciones, [NH3’]r= CgB =C,,=Cq i —

101 M, = = =103 M, —10* M. Cp=Ca=1 M. pK,=9.25. a) y c) 1000 mL. b) y d) 10 mL.
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Ademas, en las figuras 3.2.1.1c y 3.2.1.1d también se observa que el intervalo Gtil del SB para fijar
el pH, cuando la Cg =C, ., =Cq =107 M, es pKa1<pH<pK.+l. Mientras que para
Ce; =C,., =Cqep =107 M, el intervalo para fijar el pH es menor debido a que la &g se hace mas

cercanaa la &oy,0) -

Cuando la &se< &y(,0y Se debe usar también acido fuerte o base fuerte de concentracion adecuada
para imponer el pH. El uso de la base fuerte y del &cido fuerte, en estos extremos, se debe a que las

particulas acida y basica del solvente contribuyen méas a & que los componentes del sistema buffer.

Finalmente, al analizar las curvas de la figura 3.2.1.1, se determina que estos limites de pH del
desempefio del buffer, asi como la concentracion umbral del sistema buffer no dependen del tamafio

del sistema.

3.2.2 Imposicion del pH del sistema buffer sobre el sistema original

Es necesario establecer nuevos limites (de pH y concentracion del buffer) cuando se tiene una mezcla
dada por un sistema de interés ademas del sistema buffer, ya que no basta considerar sélo el efecto

del agua.
El pH de un sistema dado (OS) se fija al agregar un sistema buffer (BS), para lograrlo, la
concentracion de los componentes del buffer en la mezcla (Cg;*) debe ser méas grande que la

concentracion de los solutos del sistema original (Cgs” ) debido a que ambos sistemas tienen su propia

& pero ¢qué tan grande? (Figura 2.1.1).

Imposicion del pH a un valor de 9.0 a una solucion de acetilacetona empleando buffer
de NH;"/NH3

A continuacién, se da un ejemplo del uso de &, para evaluar la imposicion del pH a un valor de 9.0 a

100 mL (Vg,) de una solucion de acetilacetona (acac’) (SO), de concentracién 10° M (Cg, ), a

diferentes concentraciones del buffer de NH4*/NH; en la mezcla (Cgy” ).
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La acetilacetona ya tiene una ¢ por si misma. En la figura 3.2.2.1a se muestra la ¢ de la solucion de
acetilacetona (SO), definida en el parrafo anterior (&so, linea XxX), la eficacia buffer amplificada diez

veces del sistema original (g10s0, linea ----- ), y también se presenta la curva de goo) (linea eeees).

En lafigura 3.2.2.1b se muestran, ademas de la curva de g20), las curvas de gssde 100 mL de solucion
del sistema NH4*/NHs a diferentes concentraciones, ya que el sistema buffer también tiene una
eficacia buffer por si misma (&sg). Se observa que la magnitud de &so del sistema buffer depende de
la concentracion, y que ésta disminuye hasta alcanzar una CUsg; dada cuando la curva de &sg casi se

iguala a la curva de &io20). En este caso, CUsg~10" M.

Para imponer el pH del sistema original, la eficacia buffer de la mezcla (&mez) deberéa ser mas grande

0, al menos igual que &ioso.

Ahora, si el sistema buffer (SB) se agrega al sistema original (SO) para imponer el pH, la & tiene
contribuciones del SO y del SB; asi, el buffer no siempre impone el pH en el sistema como se muestra
en la figura 3.2.2.1c. La curva 1, que representa a &so, €S practicamente igual a la curva 2
correspondiente a una mezcla del sistema original con la solucion buffer con concentracidn 10 veces
mas pequefa que los solutos en el sistema original: en estos casos, el pH del sistema depende sélo del
sistema original, porque &mez~&so. La curva 3, muestra que el buffer con concentracién 103 M ya

contribuye a la &ne; ademas del sistema original, pero todavia no impone el pH porque &so <&mez<&1oso.

Finalmente, en la figura 3.2.2.1c; la curva 4 corresponde a &i0so0, Mientras que la curva 5 representa

una &mez correspondiente a la concentracion umbral para los componentes del sistema buffer en la
mezcla, CUg" (cuando se quiere imponer el pH a un valor de 9.0), para la cual &me.~&ss=&10s0, Y por

lo tanto, hay un desempefio adecuado del buffer para imponer el pH del sistema en un intervalo de
8.25<pH<10.0. Se debe notar que si se requiere imponer valores de pH>10.0, se debe usar, ademas

del sistema buffer, base fuerte. A medida que &ne~>>&10s0 €l desempefio del buffer para imponer el pH
al sistema es mejor. Aproximadamente CUg;* debe ser 10 veces més grande que la Cgs” . Por lo

tanto, se establece que

CI® > CUI® ~10C (32.2.1)
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Figura 3.2.2.1. Curvas de &=f(pH) para 100 mL de soluciones relacionadas con la figura 2.1.1.
La linea eeeee en todos los casos representa la eficacia buffer del agua, gr20), y Sus particulas
acida y bésica. a) Curvas &o Y &wso de una solucion de acac 10° M ([acac’]r=

Cso =C,, =Ca5) en ausencia del sistema buffer. b) Curvas esg del buffer de NH4*/NHs a
diferentes concentraciones, [NHs’r=Cgy =C,_ ., =Cgg : =102 M, = = = 10° M, —10* M.
c) Curvas &so, €10s0 Y &mez,de soluciones que contienen acac 10 M mas buffer de NH4*/NH; 10°
2M, 10° M, y 10* M en la mezcla. 1: &so, 2: Cg5” =10° M + Cgg” =10* M, 3: CJ* =10° M
+ Cgg =102 M, 4: &0s, ¥ 5: Cggy =10° M + Cgy” =102 M. Hacac/acac™: pKa=9.0 [43] y

SB o SB
NH.*/NHs: pKa=9.25 [43]. Cv=Cs=0.2 M.
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La ecuacidn (3.2.2.1) es especifica para el caso donde el sistema original se fija a un pH de 9.0 cuando
este sistema tiene un par &cido-base con pK,=9.0 (Hacac/acac) [43]. Este ejemplo es el caso mas
dificil debido a que este par acido-base del SO compite casi por igual con el par acido-base del SB
(NH4*/NHa, pK4=9.25) para imponer el pH del sistema.

En general, un buffer tendrd mejor desempefio a medida que el pK, del sistema original se aleje del
valor de pH que se desea imponer con el sistema buffer, lo que provoca que el factor de 10 en la

ecuacion (3.2.2.1) pueda ser menor, siempre y cuando se elija bien el sistema buffer.

No se debe olvidar que el sistema buffer debe tener un par acido-base conjugado con un valor de pK,

cercano al pH que se desea imponer.

Como se observa en figura 3.2.2.1c, en este caso, es dificil que el sistema buffer imponga el pH aun
valor de 9.0 porque ambos sistemas (SB y SO) tienen valores de pK, parecidos a ese valor de pH.

Cabe aclarar que el buffer de NH4*/NH3; impone con mayor facilidad el pH a un valor de 9.0 a medida

que el pKa del par &cido-base del sistema original se va alejando del pH=9.0; entonces la CU¢5~ va

disminuyendo hasta llegar a un valor limite dado por &io(H20).

Imposicion del pH a un valor de 9.0 a una solucion de acetilacetona empleando buffer
de Britton-Robinson

A continuacion, se va a imponer el pH a 9.0 a 100 mL (V) de una solucion de acetilacetona (acac’)

(SO), de concentracion 10 M (Cg,, ), pero ahora utilizando un buffer de amplio espectro como lo es

el buffer de Britton-Robinson a diferentes concentraciones. Para este ejemplo, la &o, &ioso Y &r0)

son las mismas que se representan en la figura 3.2.2.1a.

En la figura 3.2.2.2a se muestran, ademas de la curva de g0, las curvas de gssde 100 mL de solucion

del buffer de Britton-Robinson a diferentes concentraciones. En este caso, también se observa que la

Ces =C,, =Css disminuye hasta alcanzar una CUsg, la cual tiene un valor de CUsg~10"° M porque

en este punto, la gss casi se iguala a la curva de &io¢i20).

Como se ha mencionado, la &sme; debera ser mas grande o, al menos, igual que &ioso. Nuevamente, la

eficacia buffer de la mezcla (&nez) tiene contribuciones del sistema de acac’ y del buffer de Britton-
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Robinson; asi, el buffer no siempre impone el pH en el sistema como se muestra en la figura 3.2.2.2b.
La curva 1 representa a gso, Y €s practicamente igual a la curva 2 correspondiente a una mezcla del
sistema original con la solucion buffer con concentracién 100 veces méas pequefia que los solutos en
el sistema original: en estos casos, el pH del sistema depende s6lo del sistema original, porque
gmez~&s0. La curva 3, muestra que en el intervalo de 4.5<pH<7.4, el buffer con concentracién 10° M
contribuye més a la &me; que el sistema original, y que por consecuencia, el buffer tiene la capacidad
de fijar el pH en este intervalo pero no a pH=9.0 como se requiere en este ejemplo. La curva 3,
también tiene otra region donde ambos sistemas contribuyen casi o mismo a la &me, (7.4<pH<10.7)

y que al ser emez<é10s0, €l buffer no es capaz de cumplir su funcidn en este intervalo.

En la figura 3.2.2.2b también se muestra la curva 4 correspondiente a gioso Y la curva 5 que representa

una &mez COrrespondiente a la concentracion umbral para los componentes del sistema buffer en la
mezcla, CUg;" (cuando el pH a imponer es 9.0), para la cual gnez~&se=c10s0. A esta misma

concentracion de los componentes del sistema buffer, se tiene un buen desempefio del mismo para

imponer el pH no sélo a 9.0 sino en un intervalo de 3.8<pH<10.0, el cual es grande por tratarse de un
buffer de amplio espectro. Aproximadamente CUgs~ debe ser 10 veces més grande que la Cgs

como lo establecido en la ecuacion (3.2.2.1), porque uno de los pares acido-base del buffer de Britton-
Robinson es el de HsBO3/H,BOs™ con un valor de pK,=9.15. Se debe remarcar que si se pretende

imponer el pH a otro valor (pH<8.1), la TCgs~ es menor.
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Figura 3.2.2.2. Curvas de &=f(pH) para 100 mL de soluciones relacionadas con la figura 2.1.1. La
linea punteada en todos los casos representa la eficacia buffer del agua, gw.0), y sus particulas acida

y bésica. a) Curvas &sg de soluciones equimolares del buffer de Britton-Robinson a diferentes
concentraciones, [AcO’]r=[P04’] 1=[BOs’] 1=Cg =Cgg : = 10" M, = = = 10 M, —10° M.
b) Curvas &mez, &so Y &10so de soluciones que contienen acac 10 M mas buffer de Britton-Robinson

102 M, 10° M, y 10° M en la mezcla. Curva 1: &so. Curva 2: [acac’]= Cggy’ =10°M + Cgg” =10
5 M. Curva 3: [acac’]=Cg5" =10° M + Cgy” =102 M. Curva 4: &iso. Curva 5: [acac’}=Cggy

=10° M + CsmBez =102 M. Los valores de pK, usados en el modelo son: pK,=9.0 para acac’ [43];

pKa=4.56 para acido acético [54]; pKa=2.1 [39], pKa2=6.75 [40] y pKas=11.71 [41] para &cido
fosférico; y pKa=9.15 para acido bérico [58]. pKw=13.73 [55] [56]. Cx,=Ca=0.2 M.
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3.3 Aplicacion de & volumen umbral del sistema buffer

La concentracion de los componentes del buffer en la mezcla (Cgy”) debe ser més grande que la

concentracion de solutos del sistema a considerar (Cg; ) para imponer el pH del sistema. Sin

embargo, también es necesario conocer el volumen minimo del buffer que se debe agregar al sistema

original con el fin de cumplir su funcién (Figura 2.1.1).

A continuacion se da un ejemplo para determinar este volumen minimo sobre el caso de acetilacetona

empleando buffer de Britton-Robinson para imponer el pH del sistema a 9.0.

Si se tienen 100 mL de una solucién de acac (SOx), de concentracion 10° M (Cg,y, ), y dos soluciones

buffer (SB1 y SB>) con concentracién de componentes 10" M (Cg,) y 1 M (Cgg, ): ¢cudl es el

volumen minimo que hay que agregar de cada solucion buffer para imponer el pH del sistema a un
valor de 9.0?

En la figura 3.3.1a se observa que la eoso se alcanza cuando 10 mL de la solucion buffer con
concentracién de componentes 101 M (SB:), son agregados al sistema original. Entonces, este

volumen minimo es el volumen umbral (VUsg1) para esta solucion buffer especifica.

Si ahora, la solucion buffer de concentracién de componentes 1 M (SB;) se agrega al sistema de
interés, el volumen umbral es diferente como se puede ver en la figura 3.3.1b, bajo estas condiciones
el VUsgo=1 mL.

El VUsg esta relacionado con la CU‘;;“Bez en las mezclas, con volimenes totales de 110 mL para el
primer caso, y 101 mL para el segundo caso, porque las CUg;”" son 10 veces mas grandes que las

concentraciones de los solutos del sistema original en la mezcla (Cgys” ), en ambos casos.

(0]

Si ahora, se utiliza una concentracion mas alta del sistema original, por ejemplo 102 M (Cg,,

), es

necesario usar el buffer mas concentrado para imponer el pH, por ejemplo SB;, de concentracion de

(o]

componentes 1 M (Cgg, ).

mez

Es claro que si la concentracion de solutos del sistema original en la mezcla (Cg}”) crece, la CUg”

también crece, y por consecuencia, VUsg lo hace también.
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Al observar las ecuaciones que se muestran en la figura 2.1.1, es posible demostrar que el volumen
umbral, V'Usg, se puede determinar a partir de las condiciones iniciales de trabajo empleando la

ecuacion (3.2.2.1)
Ces =2CUg" =10Cs”

la cual puede reescribirse como

C;JB VSB > CSOB VUSB — 10 Cgo VSO

2 (3.3.1)
VO VO VO
A partir de la ecuacion anterior se obtiene que
CaoV.
Vs 2VUg, =10 % (3.3.2)
Css

La figura 3.3.1c muestra que VUsg es igual a 10 mL, aunque sea un volumen agregado de la solucion

buffer con concentracion de componentes 1 M, porque el sistema original esta constituido por 100

(o]

mL y con concentracion de solutos 102 M (Cg,,). Se puede comprobar que el CUss cumple la

condicion de ser 10 veces mayor que la concentracion de solutos en la solucién original.

mez

Asi como en el caso de la concentracion umbral (CUg;" ) de la ecuacion (3.2.2.1), la ecuacion (3.3.2)

también corresponde al caso mas dificil. El factor de 10 puede ser menor a medida que los valores de

pKa del sistema original se alejen del pH que se quiere imponer.
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Figura 3.3.1. Curvas de &=f(pH) para 100 mL de diferentes soluciones. La linea punteada en

todos los casos representa la eficacia buffer del agua, &x.0), Y sus particulas &cida y basica. Curvas

de &o Y swso de soluciones de acac en ausencia del sistema buffer (xxxxx &so, ====&i0s0

respectivamente). a) Curvas eso Y ewso conteniendo los 100 mL de solucion de acac con
concentracion de solutos 10 M, curva &me; conteniendo la misma solucion de acac que &so y
diferentes volimenes agregados de la solucidn buffer de concentracién Csg=0.1 M. VolUimenes
agregados: —10 mL, — — -1 mLy, - --0.1 mL. b) Las curvas &so Y &i0so Son las mismas que en
el inciso a, curvas &me; conteniendo la misma solucién de acac y diferentes volimenes agregados
de una solucion buffer con Csg=1 M. Volimenes agregados: == 1 mL, ==0.5 mL and, —0.1 mL.
c) Curvas &so Y &ioso conteniendo 100 mL de la una solucién de acac con concentracién de solutos
102 M, curvas &me; conteniendo los 100 mL de la solucion de acac con concentracion de solutos
102 M vy diferentes volimenes agregados de la solucién buffer con Csg=1 M. VolUmenes

agregados: == 10 mL, == 5 mL and, — 1 mL.
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CAPITULO 4
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CAPITULO 4. APLICACION DEL MODELO PARA DETERMINAR DIFERENTES
PROPIEDADES DE EQUILIBRIO CON SU COMPOSICION QUIMICA EN UNA
VALORACION ACIDO-BASE DE BR@NSTED

4.1 Introduccioén

El modelo desarrollado en el capitulo 2, permite conocer las condiciones de equilibrio termodinamico
de todas las especies de un sistema; valiéndonos de ello, es posible aplicar el modelo para determinar
diferentes propiedades de equilibrio con su composicion quimica en una valoracion é&cido-base de
Brgnsted conociendo la relacién funcional entre la propiedad y la composicién quimica del sistema.

Algunas propiedades que se pueden determinar son: conductividad, absorbancia, etc.

4.1.1 Conductimetria

La conductividad eléctrica es un fenémeno de transporte en el cual la carga eléctrica (en forma de
electrones o iones) se mueve a través del sistema. La corriente eléctrica | se define como la cantidad
de carga a través del material conductor:

| =dQ/dt (4.1.1.1)

donde dQ es la carga que pasa a través de una seccion transversal del conductor en el tiempo dt. La
densidad de corriente eléctrica j se define como la corriente eléctrica por unidad de area de seccion
transversal [59]:

i=1/A (4.1.1.2)

donde A es el area de la seccion transversal del conductor, en unidades del SI de metros cuadrados
(m?). La unidad del SI de corriente es el amperio (A), 1A=1C/s. Por lo tanto, las unidades en Sl de j

son A/m?2.

La carga circula porque experimenta una fuerza eléctrica, asi que debe haber un campo eléctrico en
un conductor que transporta corriente. La conductividad x de una sustancia esta definida como sigue
[59]:

79



Casa abierta al tiempo Universidad Autdnoma Metropolitana

KZé o  j=«xE (4.1.1.3)
donde E es la intensidad del campo eléctrico (en unidades en el SI de volts por metro (VV/m). Entonces,
la conductividad « es la densidad de corriente electrolitica dividida por la intensidad de campo
eléctrico; esta expresada en siemens por centimetro (S cm™ o Q! cm) [60]. Cuanto mayor es la
conductividad x, mayor es la densidad de corriente j que circula, para un campo eléctrico aplicado.
Para muchas sustancias, « es independiente de la magnitud del campo eléctrico aplicado E y por lo
tanto es independiente de la magnitud de la densidad de corriente. Se dice que tales sustancias
obedecen la ley de Ohm, la cual establece que x permanece constante cuando E cambia. Para una
sustancia que obedece la ley de Ohm, una representaciéon de j frente a E da una linea recta con

pendiente . El inverso de la conductividad es la resistividad p:

p=—=— (4.1.1.4)
K )

La resistividad p es la intensidad de campo eléctrico dividido por la densidad de corriente cuando no

existe fuerza electromotriz dentro del conductor; tiene unidades de ohm por centimetro (Q cm').
La resistencia R de un conductor se refine como,

AE
=== (4.1.1.5)

donde A& es la diferencia de potencial eléctrico entre los extremos del conductor; normalmente, se
refiere a la cantidad A& como <<voltaje>>. La resistencia R tiene unidades de ohm (Q2), 1Q=1V/A.

La resistividad p se relaciona con la resistencia R mediante la siguiente ecuacion,

| |
R=p— donde H=— 41.1.6
PA A (4.1.1.0)

De acuerdo a esta ecuacion, p tiene unidades de ohmios por longitud, es decir Q m. Siendo H la
llamada “constante de la celda” que tiene unidades reciprocas a la longitud (cm™). En soluciones de
electrolitos es mas frecuente expresar las medidas en términos del reciproco de la resistencia R, que

se conoce como conductancia G (en unidades del Sl de siemens, S, u Q! ); esto es:

1
G=— 4.1.1.7
- (41.7)

G es la propiedad eléctrica de la solucién que establece la habilidad inherente con la cual se
transportan las cargas eléctricas, bajo la influencia de un campo eléctrico. El valor de G para un

segmento de solucién inmerso en un campo eléctrico depende de parametros geométricos del
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conductor y de la temperatura, es proporcional al area de la seccidn transversal perpendicular al vector
del campo y es inversamente proporcional a la longitud (I) del conductor. Por lo tanto, R depende en
forma inversa de estos parametros. Las propiedades analogas que se hacen independientes de la
geometria del conductor son la resistividad (p) y la conductividad (x), que se relacionanconlaRy la

G de acuerdo a las ecuaciones [61]:

R=pH (4.1.1.8)

G=— ; G=x— (4.1.1.9
La constante de proporcionalidad es la conductividad «; la cual es una propiedad intrinseca de la
solucion. Puesto que el paso de corriente a través de la solucion se lleva a cabo por el movimiento
independiente de diferentes especies, xes la suma de las contribuciones de todas las especies i6nicas
i, lo que se conoce como ley de la migracién independiente de los iones o ley de Kolhrausch, que

establece que la conductividad eléctrica de una disolucién estd compuesta por las contribuciones

individuales de cada ion:

zczzn:‘zxi‘ﬂ;;i [X.] (4.1.1.10)
i=1

. Z; , . . R
Cada ion puede representarse como )(i 'y n es el numero total de cationes y aniones en el mismo.

Es intuitivo que cada componente de « es proporcional a la concentracion molar del ion [Xi] , al

valor absoluto de su carga ‘zx_ ‘ y algun indice de su velocidad de migracion intrinseca como la

conductividad equivalente limite l;i (‘adilucion infinita) [60] [62]. ComUnmente las unidades de la

carga del ion pueden considerarse en equivalentes de carga por mol (eg/mol), y las de conductividad
equivalente en S cm?eq™. La conductividad de las soluciones de las sustancias idnicas se incrementa
con la concentracion total de iones y también es mayor para los iones de carga superior [63]. La

ecuacion (4.1.1.10), estrictamente hablando, s6lo es valida a dilucién infinita, por lo que cuando se

emplean concentraciones mas grandes, se deben estimar valores de /'in como parametros de ajuste

en vez de ﬂ,;zi . Los valores de /1; de numerosos iones se encuentran tabulados en la literatura. La

conductividad de las disoluciones es medida a través de un conductimetro, el cual posee una celda
que permite medir los cambios de esta magnitud fisica ante la adicion continua y uniforme de reactivo

titulante.
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Puesto que x=j/E de acuerdo a la ley de Ohm, la relacion que existe entre la movilidad de los iones

Uy y laconductividad  de una disolucion electrolitica es [52] [60] [59]:

K:Zn:‘zxi‘FD—éi[xi] : 1)—Ei:cte:uxi (4.1.1.11)
i=0

donde F es la constante de Faraday (96485.3415 C/mol [64],) Uy Y Uy, son la velocidad y la

movilidad eléctrica del ion i. La movilidad es la velocidad limite del ion en un campo eléctrico de
fuerza, y usualmente tiene unidades de cm/s por V/cm (o cm? V! s1) [60]. Por lo tanto, xtoma la

forma

K':Zn:‘zxi‘l: uy [Xi] (4.1.1.12)
i=0

Esta ecuacion demuestra que es posible hallar la conductividad a partir de su movilidad. Ademas se

pueden construir curvas de Uy =f(pH) . Con las ecuaciones (4.1.1.10) y (4.1.1.12) se obtiene,
Fu, =4y (4.1.1.13)

Haciendo un anélisis dimensional, es conveniente escribir la ecuacion anterior como [65]:

Fu
Ay =——r

_ (4.1.1.14)
T4
La ecuacion (4.1.1.10) demuestra que existe una relacién lineal de la conductividad con las
concentraciones de los iones. Durante el curso del volumen de valoracion, ocurren cambios en el
namero y el tipo de los iones presentes en la solucion que se valora [66]; ademas, el volumen total de
la solucién va en aumento, siendo necesario hacer la correccién por dilucién en el valor medido de la
conductividad [52] [66] [67] [68] [69] [70] [71] de acuerdo a la expresion:
v, +V)

Keor =K v (4.1.1.15)

0
donde xcorr €5 la conductividad corregida por efecto de dilucién, Vo es el volumen inicial del sistema

que se valora y V es el volumen agregado del valorante. En la literatura se menciona que existen
relaciones lineales (por segmentos), de la xcorr cOn el volumen del valorante con pendientes diferentes
a cada lado del punto de equivalencia, siempre y cuando las reacciones de valoracion sean
cuantitativas y que no haya efecto de dilucién (o que este se haya corregido en el sistema) [70] [71]
[72]. Las curvas de xcon=f(V), se desvian de la linealidad en las proximidades del punto de

equivalencia cuando las reacciones son poco cuantitativas; es decir, cuando el &ngulo de interseccion
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es menos agudo, y cuando la solucidn esta mas diluida. Asi, los comportamientos lineales de dichas
curvas se observan solamente en puntos alejados de los puntos de equivalencia [52] [66] [67] [69].
Por lo tanto, en sistemas donde hay varias reacciones de valoracion con pendientes relativamente
pequefias, es dificil decidir qué puntos se pueden considerar dentro de las tendencias lineales del
gréfico.

Aplicando esta teoria a un sistema polidonador de protones, la ecuacion (4.1.1.10) toma la forma,

j=0

z [H,L"] (4.1.1.16)

H L H L’ i

Expresando esta ecuacion en forma desarrollada para una valoracién, se tiene [61]

K= {i:*[H*]MgH[OH]Jan] j-4 4! [HjL“a)]}+{‘z%
j=0

STt R AL
{/1 [ ] OH [HW] V VZ“_ | CH HL”} {‘ZQT‘A +Z|J_ | Q,VOJ Ol}

Donde Qr representa el contraion del valorante, mientras que Q; representa el contraion de las especies

LRI+ Yi-a [Qj]}:

Cvn *Z“‘ il \,0J \}}~ (4.1.1.17)

H;L0; A, representa la conductividad equivalente del ion X lejos de las condiciones limite, que

tedricamente debe ser menor o igual a A; [60]. La dependencia del tercer, cuarto y quinto término

en la ecuacion (4.1.1.17) con el pH a través de V que aparece en el denominador, es muy pequefia y

practicamente nula si hay poca dilucion durante el curso de la valoracion.

El modelo termodinamico presentado en el capitulo 2, permite conocer las condiciones de equilibrio
termodinamico de todas las especies de un sistema que contiene una mezcla de especies de uno o de

varios sistemas polidonadores. Por consiguiente, es posible determinar con exactitud x y xcor de

soluciones acuosas en valoraciones acido-base de Brgnsted proporcionando los parametros de lg

J|_(J'fa)
0 lH (- de cada uno de los iones presentes en un sistema dado; y asi, construir curvas de titulacion
J

conductimétricas de xk=f(V) Yy xconr=f(V1). EI modelo robusto conduce a la obtencién de muchos méas
puntos en la curva con incrementos muy pequefios de pH y por lo tanto, incrementos pequefios de V,
lo que permite estimar las derivadas a través de la relacion de dichos incrementos: dpH/dV~ApH/AV
y dxd/dV2AKIAV.
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Para determinar los volimenes de los puntos de equivalencia en las curvas conductimétricas, se hace
un ajuste grafico con rectas sobre los puntos experimentales de xcr donde haya un comportamiento
lineal (antes y después de cada uno de esos volimenes), los volimenes de punto de equivalencia se
dan en las intersecciones entre dos rectas [70] [73]. Las mediciones en la proximidad del punto de
equivalencia, a diferencia de los métodos potenciométricos, no tienen ningun significado, dado que
la curva sera redondeada en una o ambas ramas. EI modelo empleado en el presente apartado se
confirma con resultados experimentales mostrados en el apartado 4.2.

4.1.2 Espectrofotometria

Las medidas espectroscopicas emplean la interaccion de la radiacion con la materia para obtener
informacion sobre las muestras. Se obtiene informacion del analito al cuantificar la radiacion
electromagnética gque se absorbe como resultado de la excitacion. Cuando se estimula la muestra con
una fuente externa de radiacion electromagnética, parte de la radiacion incidente se puede absorber y
por lo tanto estimular una parte de la especie del analito a un estado excitado (Figura 4.1.2.1). En
espectroscopia de absorcion, se mide la cantidad de luz absorbida en funcién de la longitud de onda,

lo que proporciona informacion cuantitativa y cualitativa de la muestra [4].

Cada especie molecular puede absorber sus propias frecuencias de radiacion electromagnética. Este
proceso transfiere energia a la molécula y disminuye la intensidad de radiacion incidente. Asi, la
absorcién de la radiacién atentia (disminuye la energia) el haz de acuerdo con la ley de absorcidn,
también llamada ley de Beer, la cual indica cuantitativamente la forma en que el grado de atenuacion
depende de la concentracion de las moléculas absorbentes y de la longitud del paso dptico a través de

la muestra.

La transmitancia T de la solucion es la fraccion de radiacion incidente que se transmite en la solucion.

Es frecuente que se exprese como un porcentaje.

P
T= 3‘ (4.1.2.1)

0

La absorbancia A de una solucién se relaciona con la transmitancia de manera logaritmica, como lo
indica la ecuacion (4.1.2.2). Obsérvese que se reduce la transmitancia a medida que aumenta la

absorbancia de la solucién.
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1 P
A=—-logT =log==log—=>
9 gT QP (4.1.2.2)

t

Solucién absorbente de
concentracidn Cy

L7

Po 4
——> ki
—
S
b

Figura4.1.2.1. Laradiacion de la energia radiante incidente P, puede ser absorbida por el analito,
lo que produce una radiacion transmitida P; de un haz de luz de menor energia radiante. La

longitud del paso Optico que atraviesa el rayo en la solucion absorbente es b, y la concentracién
de la especie absorbente es CX. A representa a la longitud de onda del rayo de luz

monocromatica.

Segun la ley de Beer, la absorbancia de una especie (A(x’”) es directamente proporcional a la
concentracion de la especie absorbente Cx y a la longitud del paso dptico b, como se expresa a

continuacion [4] [11] [73] [74].

AP =&PbC, (4.1.2.3)

Aqui, A@ depende de la longitud de onda del rayo de luz monocromatica y de la naturaleza quimica
de la especie X, s(x’” es la constante de proporcionalidad llamada coeficiente de absortividad molar

cuando la Cx tiene unidades de mol/L y b en cm. Asi, g(X” posee la unidades L mol* cm™ [4], y es la

caracteristica de una sustancia que indica cuanta luz absorbe a una longitud de onda determinada [11].
Debido a que la solucion que se estudia debe mantenerse en un recipiente (celda), puede haber
pérdidas por reflexion y dispersién en las paredes o en la superficie de las moléculas o particulas

grandes (polvo) en el disolvente y causar atenuacion adicional del haz. La compensacion de estos
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efectos requiere comparar la energia de un haz que se transmite por una celda que contiene al analito
con la energia de un haz que cruce una celda que s6lo contiene el disolvente o un blanco [4]. La A)(f)
esta en funcion de variables como el disolvente, la composicion de la solucion y la temperatura.

Siempre y cuando no haya interaccion de las diversas especies, la absortividad total de un sistema de

componentes multiples a una sola longitud de onda es la suma de las absorbancias de todos ellos; a

esto se le conoce como ley de aditividad. Es decir,
A A A A
Ao = AP+ A+ + AY (4.1.2.4)

Cada término del miembro derecho en esta ecuacion, representa la contribucion a la absorbancia del

sistema de cada una las especies que absorben luz. Los subindices se refieren a las especies

. - - A
absorbentes X1, Xa,..., Xa [4]. Cada una de las especies Xi que absorben, tienen la misma A§(i) cuando
estan solas que cuando estan coexistiendo con varias especies que absorben.

Si ademas de que se cumpla la ley de aditividad, la ley de Beer de cada una de las especies que

absorben en el sistema también se cumple, se obtiene la siguiente expresion:

") = Z:.'agfi)bCXi = ?,(X?bC><l +8(X’12)bCX2 +...+8(X’1n)bCXn (4.1.2.5)

otal
i=1

De acuerdo a la ecuacién (4.1.2.5), hay una relacion lineal de la absorbancia con la concentracion

C, de las especies absorbentes de un sistema, por lo que es posible calcular la absorbancia A;i) de
cada especie conociendo C, y b, ademas de los parametro de S(Xi) . Se sugiere realizar experimentos

. . A . . . .
previos para estimar valores de E(Xi), 0 bien, considerarlos como parametros de ajuste. EI modelo

termodinamico establecido en el capitulo 2, permite conocer las condiciones de equilibrio del sistema,

por lo que las concentraciones C, son conocidas.

En lafigura 4.1.2.2 se muestra el esquema de un espectrofotémetro, asi como el espectro de absorcion
el cual representa la cantidad de luz absorbida por una muestra como una funcion de la longitud de

onda 4. El esquema es tomado del libro de Brown, LeMay y Bursten, novena edicion [64].
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Figura 4.1.2.2. Diagrama esquematico de un experimento espectrofotométrico. Grafico de un

espectro de absorcion. Retomado de la referencia [64].

4.2 Aplicacion del modelo para curvas conductimétricas

Soluciones acuosas empleadas: Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico para preparar
las disoluciones acuosas descritas en este documento en agua desionizada Tipo | (18.2 MQ cm), de
un equipo Milli-Q, Millipore. EI NaOH utilizado fue libre de carbonato y se estandariz6 con ftalato
acido de potasio siguiendo los procedimientos descritos por Harris [75]. El ftalato acido de potasio
(KHFt) y el NaOH son electrolitos fuertes en disolucion acuosa. HoFt: pKa = 2.9, pKa = 5.4. El
intervalo de vire de la fenolftaleina es:

8.3 < pH < 10.0
Incoloro Magenta

El conjunto de valoraciones mostradas a continuacidn, se retoman del articulo del J. Chem. 2015 [61].

4.2.1 Valoracion conductimétrica de H2SO4 y 430 mL de agua desionizada con NaOH

Se tomaron 20 mL de una solucién acuosa de H,SO, 0.024 M, se agregaron 430 mL de agua
desionizada, dando como resultado V,=450 mL y C,=0.00107 M. Esta solucion fue valorada con una
solucion acuosa de NaOH de concentracion C,=0.27433 M, midiendo la conductividad de la solucién
después de cada volumen de valorante agregado [61]. Se hicieron adiciones de volumen de 0.25 mL
considerando hasta un exceso del 50% del reactivo titulante. La solucidn se agit6 con un agitador
magnético el cual se apagd aproximadamente 2 min para evitar perturbaciones en cada medicion de
conductividad (o conductancia si H=1 cm™). El conductimetro utilizado es de la marca Cole Parmer
modelo 19101-00 con una incertidumbre de A;G=0.001 (G=conductancia), conectado a una celda de

conductividad eléctrica. Se corroboré que la celda quedara llena con la solucion, de tal manera que el
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nivel del liquido quedara 1 cm arriba de los agujeros de ventilacion de la celda. Ademas, se desalojé

todo el aire atrapado por el orificio que tiene la celda agitdndola de arriba hacia abajo. Se seleccion6

el rango adecuado de medicién. Para calibrar la celda se usé una solucion de KCI de concentracion
0.01M, que debe dar una conductividad de 1413 xS cm™ = 1.413 mS cm™ a 25 °C. En este

experimento se ajustd a un valor de 1.397 mS cm™.

H HSO, H,O
; — —— pH
0 1.9 14
H,O SO OH;

inicio
valorante
PE1

1 PE2

Figura 4.2.1.1. Escala de prediccion de reacciones para la valoracion de &cido sulfurico con

hidroxido de sodio.

Tabla 4.2.1.1. Tabla comparativa de los valores de pKa y de las conductividades equivalentes limite A}i de

diferentes fuentes a 298.15 K y fuerza idnica cero, con los valores de pKa y de las conductividades

equivalentes 4y, usados para construir los graficos de este apartado.

Especie pKa, a fuerza iénica pK, usados para pK, usados para pK, usados para pK, usados para
cero el ajuste el ajuste el ajuste el ajuste
(Fig. 4.2.1.2) (Fig. 4.2.2.1) (Fig. 4.2.3.2) (Fig. 4.2.4.2)
H,O 14.00 13.8 13.8 13.7 13.8
HSO4- 1.98 [58], 1.94 [43] 1.94 1.94
CH,;COOH 4,757 [58], 4.7 [43] 47 4.62
H3BO; 9.24 [58]. 9.2 [43] 9.2 9.2
H3PO4 2.149 [58], 2.16 [43] 2.1
H:PO,- 7.207 [58], 7.21 [43] 7.1
HPOs2- 12.346 [58],12.32 [43] 12.3
lon Xi A2 I ms eq™t cm? A, 1mS eq™t cm? A, 1 mS eqt cm? A, 1mS eq*cm? A, ImS eqtcm?
(Fig. 4.2.1.3) (Fig. 4.2.2.2) (Fig. 4.2.3.3) (Fig. 4.2.4.4)
H* 349.6 [60]
350.0 [62] [59] 350.1 349.8 349.6 350.1
350.1 [70]
OH- 198.0 [60]
199.2 [59] [70] 199.0 185.0 189.0 175.0
Na* 50.11 [60] [70]
502 [62] 50.11 30.0 40.1 50.2
HSO4~ 50.0 [70] 50.0 46.6
SOs2- 79.8 [60]
80.0 [70] 86.0 80.0
CH3;COO- 40.9 [60]
40.8 [59] 49.0 41.0
41.0 [70]
H,BO;- ~44.5" [70] 29.0 20.0
HPOs 36.9 [70] 25.0
HPO42~ 57.0 [70] 40.0
PO43- 69.0 [62] [70] 45.0

* retomado del ion HCO3™.
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Se sabe que NaOH y H,SO4 son electrolitos fuertes en disolucidn acuosa; la primera disociacion del
H.SO, es fuerte, su valor de pKadel par HSO4/ SO4* es de 1.94 [43]. De acuerdo a la escala de
prediccion de reacciones que se muestra en la figura 4.2.1.1, las reacciones de valoracion que ocurren

durante la valoracion son las que se muestran en las ecuaciones (4.2.1.1) y (4.2.1.2).
H" + OH =H,0 Kay =10™7% 21040 (4.2.1.0)

HSO, + OH" = SO} + H,0 Kay, =109 21020 (42.1.2)

Para construir las curvas calculadas potenciométrica (pH=f(Vs)) y conductimétrica («=f(Vs)) para la

estandarizacion de H,SO4 con NaOH se usaron los parametros que se muestran en la tabla 4.2.1.1 a

298.15 K.
12 - - 1400
11 A .
H L 1200
10 A 1
9 | L 1000
_|
8 1 - 800 %
H 71 >
p : L e 2
] I
o
57 | -t 400 O
] |
. ! - 200
[ ]
2 ; . rm=Ba, . : . 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

V,/ mL

Figura 4.2.1.2. Curva calculada de pH=f(V}) a partir de 20 mL de H,SO,4 0.024 M, mas 430 mL
de agua con NaOH 0.27433 M. a 25 °C. pK, del par HSOs/ SO4* es de 1.94 [43]. pKw=13.8.
La linea continua representa la curva pH=f(V}) y la linea segmentada representa la curva de la

primera derivada de la curva de valoracion, dpH/dV,=f(Vs).

De acuerdo al modelo termodindmico mostrado en el capitulo 2, la curva de valoracion pH=f(Vy) y
la curva de su primera derivada para la valoracion descrita es la que se muestra en la figura 4.2.1.2.
El volumen del punto de equivalencia de este método potenciométrico que se logra observar es de 3.6
mL correspondiente a la segunda reaccién (RV2) mostrada en la ecuacion (4.2.1.2) por ser
cuantitativa, mientras que la primera reaccion de valoracion (RV1) no lo es. La expresion de Vy para

este experimento toma la forma siguiente
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voco(sto+2fsoz)+vo[ “ —[H*]J

H+
V, = K[ ] (4.2.1.3)
C,+[H"1-—
[H7]
Para esta valoracion, la ecuacion de « en funcion del pH, toma la forma siguiente,
K V.C V,C
KR A N T Ay, b O (2420 f )+ A o (4.2.1.4)
H OH [H+] V0 +V HSO, HSO, SOy SO3 Na V0 +Vb
- 0.2
- 0.15
- 01
- L 005 5
IS %)
£
= K - -0.05 51
0.3 + Kcorr E
02 - ; o xep |01
xcorrexpi _
01 1 e ' ——e v | 015
0 T T T T T T T '02
0 1 2 3 4 5 6 7 8
V, /mL

Figura 4.2.1.3. Curvas calculadas de x Yy xcor €n funcién del V, (linea y linea
respectivamente), y curvas experimentales de x y xcorr (marcadores ¢ y e) para el sistema de
valoracién mencionado en la figura 4.2.1.2. La linea ===--- representa la curva de la primera
derivada numérica Ax/AVy. Las conductividades limite (en unidades de S cm? eq?) usadas para
hacer el ajuste son: A1°, =350.1, /IgH, =199.0, A&f =50.11, /13504, =50.0y /15"0% =86.0. pKa
del par HSO4/ SO4* es de 1.94 [43].

La figura 4.2.1.3, muestra las curvas calculadas de conductividad (x) y conductividad corregida (xcorr)

(en unidades de mS cm™?) como funcién del volumen agregado (V) para la valoracién descrita
anteriormente (linea y linea respectivamente). También se muestran las curvas de x Y xcor
experimentales (marcadores ¢ y e respectivamente), asi como la curva de la primera derivada de x
como una funcién del volumen (linea ----- ). Es importante subrayar que al superponerse la curva
calculada de x con los datos experimentales, se confirma que la teoria mostrada para calcular la
conductividad eléctrica predice bien lo que se espera obtener en la valoracion experimental; por

consiguiente, ocurre lo mismo con xcorr. Para determinar los volimenes de punto de equivalencia se

ajustan rectas en donde existan comportamientos lineales en los datos experimentales de xcorr, la
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interseccion de éstas es el volumen de punto de equivalencia, que en este caso solo se observa un

punto de equivalencia corresponde a la reaccién mostrada en la ecuacion 4.2.1.2.

De acuerdo a la figura 4.2.1.3, el volumen del punto de equivalencia tedrico y experimental de
acuerdo a la curva de ke y a la curva de Ax/AVy es practicamente el mismo (3.55 mL), el cual
corresponde a la segunda reaccion de valoracion, 2RV, la cual es cuantitativa (ecuacion 4.2.1.2).
Antes del primer punto de equivalencia observable, esta presente el HSO4~ con un exceso de H*
provenientes del H.SOs, siendo el HSO4~ un &cido de fuerza media lo suficientemente disociado
(»80% de acuerdo a Kia/C,) que tiende a fuerte a medida que avanza la valoracion (debido a la
dilucién).

Para determinar la concentracion exacta del H.SO4 mediante el método conductimétrico, se hace lo

siguiente
HSO, + OH = SO + H,0 Ky, =107
VoCo  V’pe2 Cp Vee2=Vpe1+ V’pe2 (4.2.1.5)
V,
\’ppy= —FPE2
PE2 2
Por lo tanto,
c, Ve (0.27433M)(3'552”"‘)
C,=— 2 _ —1.082x10°M (42.1.6)
V, 450mL
Dando una concentracion de H,SO, antes de diluir con los 430 mL de agua de,
1.082x107°M )(450mL
Ch <o :( )( ) =0.024M (4.2.1.57)
o 20mL

4.2.2 Valoracion conductimétrica de H.SO4 y 20 mL de agua desionizada con NaOH

Se tomaron 20 mL de una solucion acuosa de HxSO4 0.024 M y se agregaron 20 mL de agua
desionizada, dando como resultado V,=40 mL y C,=0.012 M. Esta solucién se valor6 con una
solucién acuosa de NaOH de concentracion C,=0.27433 M, midiendo la conductividad de la solucién

después de cada volumen del reactivo valorante agregado [61]. Se hicieron adiciones de volumen de
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0.25 mL considerando hasta un exceso del 50% del reactivo titulante. Se agitd la solucidn con agitador
magnético, el cual se apago aproximadamente 2 min para evitar perturbaciones en cada medicion de
conductividad. EI conductimetro utilizado es modelo CDM230 Conductivity Meter, MeterLab,
Radiometer Copenhagen, el cual se equip6 con una celda de conductividad CDC641T con electrodos
de platino platinizado con una constante de la celda de 0.85 cm™. Se adaptd un sensor de temperatura
y un cable A94P002 con una resistencia de 0.260 Q. La incertidumbre de cada medicion de
conductividad es de 0.01 de acuerdo al numero de digitos del equipo (por resolucion). Para calibrar
la celda se us6 una solucion estandar de KCI de concentracion 0.01M, que debe dar una conductividad
de 1413 S cm™=1.413 mS cm?a 25 °C.

Para construir las curvas calculadas potenciométrica (pH=f(Vs)) y conductimétrica (x=f(Vy)) para la
estandarizacion de H,SO,4 con NaOH se usaron los parametros que se muestran en latabla 4.2.1.1, a
298.15 K.

Para esta valoracion, la curva de valoracion pH=f(Vy) que se obtiene empleando el modelo mostrado
en el capitulo 2, es la que se muestra en la figura 4.2.2.1. El volumen del punto de equivalencia que
se observa es de 3.8 mL correspondiente a la segunda reaccién de valoracion (RV2) mostrada en la
ecuacion (4.2.1.2).

14 - \ - 10000
| 9000
12
|K L 8000
10 A - 7000
4
g L 6000 £
~
- =}
pH | 5000 %
L4000 =
.
4 - 3000 2
| L 2000
2 -
| L 1000
0 — '. . 0
0 2 4 6 8 10
V,/mL

Figura 4.2.2.1. Curva calculada de pH=f(Vy) a partir de 20 mL de H,SO4 0.024 M, méas 20 mL
de agua con NaOH 0.27433 M. a 25 °C. pK, del par HSO,/ SO4*" es de 1.94 [43]. pKw=13.8. La
linea continua representa la curva pH=f(Vp) y la linea segmentada representa la curva de la
primera derivada de la curva de valoracion, dpH/dV,=f(Vs).
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La figura 4.2.2.2, muestra las curvas calculadas (lineas continuas) y experimentales (marcadores) de
Kk Y keorr (€N unidades de mS cm™) como funcién del volumen agregado (Vy), para la valoracién de 20
mL de H,SO.0.024 My 20 mL de agua desionizada con NaOH 0.27433 M. En esta figura, también
se muestra la curva de la primera derivada de x como una funcion del volumen (linea segmentada).
Se observa que la correccidn por dilucién aumenta los valores de la conductividad con respectos a los
valores experimentales. Para determinar los volumenes de punto de equivalencia se ajustan rectas
sobre los datos experimentales de xcor €n donde existan comportamientos lineales, la interseccion de
las mismas es el volumen de punto de equivalencia, que en este caso corresponde a la reaccién de
valoracion RV2 mostrada en la ecuacion 4.2.1.2. En esta figura, también se observa que el modelo
termodinamico se ajusta bien a los datos experimentales, por lo que se afirma que el modelo predice

correctamente lo que se espera observar experimentalmente.

S+ resssssssssssssse- 14
09 <
7 ;
L 5
p b %)
£ 0.4 2
o -~
g . 01 =
01 >
= 4
= 4 s
3 1 K -0.6 é
2 Kcorr
¢ xexp L1
1 4 ®  KCOrr exp
=== AkiAVb
0/ T T T T T T T '1.6
0 1 2 3 4 5 6 7 8

V, /mL

Figura 4.2.2.2. Curvas calculadas de x Yy xcor €n funcién del V, (linea y linea
respectivamente), y curvas experimentales de « y xcorr (marcadores ¢ y e) para el sistema de
valoracién mencionado en la figura 4.2.2.1. La linea ==---- representa la curva de la primera
derivada numérica Ax/AVy. Las conductividades limite (en unidades de S cm? eq?) usadas para
hacer el ajuste son: 1°. =349.8, /IgH, =185.0, /1,35 =30.00, /13504, =46.6y ﬂsc’oi, =80.0. pKa
del par HSO4/ SO4* es de 1.94 [43].

En la figura 4.2.2.2, se observa que para ajustar los datos, se deben trazar tres rectas, dando lugar a
dos puntos de equivalencia correspondientes a las reacciones de valoracion RV1y RV2 mostradas en
las ecuaciones (4.2.1.1) y (4.2.1.2). A pesar de que la RV1 no es cuantitativa, a estas condiciones de
trabajo y con este método conductimétrico, se logran observar dos puntos de equivalencia, lo que no
se logra cuando la solucion de H,SO4 0.024 M se diluye agregando 430 mL de agua (apartado 4.2.1).
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Los volimenes considerando la curva de xcorr y la curva de Ax/AVp S0n Vppe1=1.75 MLy Vipe2=3.76
mL. El ion HSO,~ es un acido de fuerza media no tan disociado (*50%) aunque también tiende a
fuerte a medida que avanza la valoracion (debido a la dilucion).

Para determinar la concentracion exacta del H.SO, mediante el método conductimétrico, se hace lo

siguiente

H* + OH = H,O K,r, =10"°

(4.2.2.1)
VoCo Ve C

Por lo tanto, la concentracion de H.SO, en el volumen de 40 mL, se determina como sigue,

Ve, € (1.75mL)(0.27433M)
° v 40mL

0

C =0.0120M (4.2.2.2)

Dando una concentracion de H,SO4 antes de diluir con los 20 mL de agua desionizada de,

_ (0.0120M)(40mL )
H2S0, = 20mL

=0.024M (4.2.2.63)

Debido a que ambas valoraciones conductimétricas (apartados 4.2.1 y 4.2.2), parten de la misma
solucion de H,SO4, la concentracion exacta de esta solucion es de 0.024 M. La curva conductimétrica
se muestra en la figura 4.2.1.3 comprende dos secciones practicamente lineales porque hay muy poca
dilucion en el sistema, ya que después de la adicion de 8.0 mL a un volumen inicial 450.0 ml, el
volumen total resultante sélo aumenté 1,7%, en cambio, en la figura 4.2.2.2 la curva conductimétrica
esta formado por dos regiones curvas, dando lugar a tres secciones lineales porque cuando se agregan

8.0 mL del valorante a un volumen inicial 40.0 mL, el volumen total se incrementé 20%.

4.2.3 Valoracién conductimétrica de una mezcla de AcOH y B(OH); con NaOH

Se prepard una mezcla formada por 250 mL de &cido acético (AcOH) 0.1 My 250 mL de &cido borico
(B(OH)s 0 H3BOs) 0.2 M. Para obtener las concentraciones exactas de ambos acidos, se tomé una
alicuota de 20 mL de la mezcla y se valoré con una solucion acuosa de NaOH de concentracion
0.27433 M [61]. Se realizaron adiciones de 0.125 mL considerando hasta un exceso del reactivo
titulante, se midié la conductividad de la solucién después de cada volumen de titulante agregado. Se

agito la solucioén con agitador magnético el cual se apag6 aproximadamente dos minutos antes de
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tomar la medicién de conductividad, esto para evitar perturbaciones en la medida. EI conductimetro
utilizado es modelo CDM230 Conductivity Meter, MeterLab, Radiometer Copenhagen, equipado con
una celda de platino platinizado con una constante de la celda de 0.85 cm™, la resistencia del cable es
de 0.260 Q. La incertidumbre de cada medicion de conductividad es de 0.001 de acuerdo al nimero
de digitos del equipo (por resolucion). Para calibrar la celda se usé una solucion estandar de KCI de
concentracion 0.01M, que debe dar una conductividad de 1.413 mS cm™a 25 °C. El valor de x que
presento la solucion de KCI 0.01 fue de 1.696 mS cm™.

La escala de prediccion de reacciones para este sistema de valoracion se muestra en la figura 4.2.3.1.

H* AcOH B(OH), H,O inicio
valorante
} 27 N 42 14 il PEL
0 . '
A\ [ PE2
H,0 ACO™ B(OH), \OH,

Figura 4.2.3.1. Escala de prediccion de reacciones para la valoracion de una mezcla de AcOH y
B(OH)3 con NaOH.

A partir de la escala de prediccion de reacciones, las reacciones de valoracion que ocurren durante el

proceso de valoracion son

AcCOH + OH = AcO + H,0 Ko, =104 210 (4.2.3.1)
B(OH), + OH = B(OH), + H,0 Ko, =101 =10**  (4.2.3.2)

Para construir las curvas calculadas potenciométrica (pH=f(Vs)) y conductimétrica («=f(Vy)) para esta
estandarizacion de lamezcla de AcOH y B(OH); con NaOH se usaron los parametros que se muestran
enlatabla4.2.1.1,a298.15 K.

Haciendo uso del modelo termodinamico mostrado en el capitulo 2, la curva de valoracion pH=f(Vy)
que se obtiene en la valoracion antes mencionada, es la que se muestra en la figura 4.2.3.2. Se observa
que hay dos puntos de equivalencia de acuerdo a la curva de dpH/dVy: el primero corresponde a la
reaccion de OH™ con AcOH (RV1), y el segundo corresponde a la reaccion entre el OH™ y el B(OH)s
(RV2). Los volimenes de los puntos de equivalencia calculados son 3.87 mL y 11.24 mL

respectivamente.
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14 - -8

dpH/dV,/mL"!

Figura 4.2.3.2. Curva calculada de pH=f(V}) a partir de 20 mL de una mezcla de AcOH y B(OH)s
con NaOH 0.27433 M a 25 °C. AcOH: pK;=4.7y B(OH)s: pKa=9.2 [43]. pKw=13.8. La linea
continua representa la curva pH=f(Vp) y la linea segmentada representa la curva de la primera

derivada de la curva de valoracién, dpH/dVy=f(Vb).

La figura 4.2.3.3, muestra las curvas calculadas de «x y xcorr (€n unidades de mS cm™) como funcion
del volumen agregado (Vs) (lineas continuas), para la valoracion la mezcla de AcOH y B(OH)s con
NaOH descrita al principio de este apartado. También se muestran las curvas experimentales de « y
Keorr Para la misma valoracion (marcadores), asi la curva de la primera derivada de x como una funcion
del volumen (linea segmentada). Se trazan rectas sobre los datos experimentales donde se tengan
comportamientos lineales, se observa que hay tres rectas dando lugar a dos volimenes de puntos de
equivalencia situados en las intersecciones de estas rectas. Sus valores a partir de los datos
experimentales son: 3.9 mL y 11.2 mL. En la figura 4.2.3.3, se observa que el modelo termodinamico
se ajusta bien a los datos experimentales, por lo tanto, el modelo predice correctamente lo que se

espera observar experimentalmente.
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Figura 4.2.3.3. Curvas calculadas de x y xcor en funcion del Vp (linea — y linea

respectivamente), y curvas experimentales de x y xcor  (marcadores ¢ y e) para el sistema de
valoracién de 20 mL de una mezcla de AcOH y B(OH)z con NaOH 0.27433 M. La linea =====-
representa la curva de la primera derivada numérica Ax/AV,. Las conductividades limite (en

unidades de S cm2eq) usadas para hacer el ajuste son: A°, =349.6, ﬂgH_ =189.0, ﬂ;a+ =40.1,

A% =490y A° . =29.0. ACOH: pK, = 4.7 y B(OH)3: pKa = 9.2 [43].

AcO™ B(OH),

Para determinar la concentracién exacta de ambos acidos mediante el método conductimétrico, se

hace lo siguiente.
Se calculan las concentraciones nominales de cada acido en la mezcla:

(250mL)(0.1M)
=0.05M
500mL (4.23.3)

C, =[AcOH] =

(250mL)(0.2M)
500mL

Con los volumenes de punto de equivalencia se determinan las concentraciones de AcOH y de B(OH)s

C, =[B(OH),] = =0.1M (4.2.3.4)

de la siguiente manera,

AcOH + OH — AcO + H),O Kgy, =10%° (4.2.3.5)
Vo Co Vpe1 C

B(OH), + OH — BOH), + H,O Ky =10*® (4.2.3.6)
Vo C1 Vg2 C

Aqui, Vpe2= Vpez + Vpea.
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Por lo tanto, la concentracion de AcOH y de B(OH)s en el volumen de 20 mL, se determina como

sigue,
3.9mL)(0.27433M
C, =[AcOH],., =VP\E/1 c_(3m ;g C ) =0.053M (4.2.3.7)
o m
Ve, C (7.3mL)(0.27433M)
C, =[B(OH).],., = Y oL =0.100 M (4.2.3.8)

[0}

Estas concentraciones son muy similares a las concentraciones hominales con las que se contaba. La

concentracion de AcOH y de B(OH)s antes de mezclarse son,

(0.053M)(500mL )

Coont = =0.106M 4.2.3.9)7

Aeor 250mL ( )
(0.100M)(500mL )

Ceony, = SEorL =0.2M (4.2.3.108)

4.2.4 Valoracion conductimétrica de una solucién equimolar de Britton-Robinson con NaOH

Se prepar6 una mezcla equimolar de los acidos fosférico, acético y borico, agregando 30 mL de cada
uno de ellos con concentraciones nominales 0.015 M antes de mezclar, se agregaron 260 mL de agua
desionizada, obteniendo una concentracion nominal de cada acido en la mezcla de 0.001286 M y un
V,=350.0 mL. De acuerdo a lo que se pes6 o midié de cada &cido, las concentraciones de cada uno de
ellos en la mezcla son: C,=[H3P04]=0.0013 M, C:=[AcOH]=0.0011 M y C,=[B(OH)3]=0.0011 M,
estas concentraciones son las que se emplean en el modelo termodinamico para lograr el ajuste entre
el modelo y los datos experimentales. Se realiz6 una valoracién conductimétrica de esta solucion con
NaOH 0.05 M como reactivo valorante [61]. Se realizaron adiciones de 0.5 mL considerando hasta

un exceso del reactivo titulante. Para cada volumen agregado de valorante, se midid el pH, la
diferencia de potencial (A&) y la conductividad (x). Como los reactivos utilizados para preparar las

soluciones de los acidos no eran patrones primarios, su analisis cuantitativo se realiza desde la

valoracién potenciométrica.

Para medir el pH y el potencial se utiliz6 un potenciémetro PHM210 Standard pH Meter, MeterLab,
Radiometer. El electrodo empleado es un electrodo combinado de vidrio, Ag/AgCl Radiometer

Analytical tipo pHC3001-8. El conductimetro empleado fue de la marca Conductrénic, modelo PC40,
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equipado con un sensor de temperatura y una celda de conductividad C1 de 8 mL de capacidad y
electrodos de niquel platinizado, la constante de la celda es de H=1 cm™.

— inicio
H* H,PO, B(OH 31| HPO; H.01] valorante
| i — =\ \pH PE1
f 2.1 \A 1 . ] PE2
H,O|) M H,Cit" B(OH),| —PeF—57; [ PE3
—

Figura 4.2.4.1. Escala de prediccion de reacciones para la valoracién de una solucion equimolar
del buffer de Britton-Robinson (HsPO4, AcOH y B(OH)3) con NaOH.

Al sumergir la celda de conductividad, se corrobor6 que el nivel del liquido estuviera unos 3 cm arriba
de los agujeros de ventilacién de la celda. Se agit6 la celda de arriba hacia abajo para desalojar las
burbujas de aire atrapadas en la celda. El equipo fue calibrado con una solucién acuosa estandar de
KCI 0.01 M con conductividad 1.413 mS cm™ a 25 °C. La solucién se agité vigorosamente durante
2 minutos después de cada adicion de reactivo valorante con un agitador magnético; después, la

agitacion fue suspendida a fin de tener una medicion estable de la conductividad.

La escala de prediccidn de reacciones de este sistema de valoracién se muestra en la figura 4.2.4.1. A

partir de la escala de prediccidn de reacciones, es posible observar que existen las siguientes
reacciones de valoracion:

H,,O, + OH = H,PO, + H,O K, =102 =10" (4.2.4.1)
AcOH + OH = AcO + H,0 K, =104 =10% (4.2.4.2)
H,PO, + OH = HPO’ + H,0 K, =109 =10™ (4.2.4.3)
B(OH), + OH = B(OH), + H,0 K., =101 =10 (4.2.4.4)
HPO* + OH = PO® + H,0 K, =107 =10 (4.2.4.5)

Para construir las curvas calculadas potenciométrica (pH=f(Vs)) y conductimétrica («=f(Vp)) para esta
estandarizacion de lamezcla de AcOH y B(OH); con NaOH se usaron los parametros que se muestran
enlatabla4.2.1.1,a 298.15 K.

La curva de valoracion de pH=f(V,) que se obtiene al valorar la solucion de Britton-Robinson con
NaOH 0.05 M tedrica y experimental, se muestra en la figura 4.2.4.2. Debido a que la mezcla tiene
un sistema tridonador (PO4’) y dos sistemas monodonadores (AcO’ y BOs’), en la curva de valoracion

se esperaria observar cinco puntos de equivalencia, esto no es asi, ya que la quinta reaccion de
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valoracion (RV5, ecuacion 4.2.4.5) no es cuantitativa y sélo se observan los puntos de equivalencia
de la primera, segunda, tercera y cuarta reacciones de valoracion, RV1, RV2, RV3y RV4 (ecuaciones
4.2.4.1-4.2.4.4). Esto se explica empleando el método de Charlot basado en la teoria acido-base de
Brgnsted. En la figura 4.2.4.2, la curva de la primera derivada muestra cuatro maximos
correspondientes a las reacciones cuantitativas (de la RV1 a la RV4). Se observa que el modelo
termodinamico se ajusta bien a los datos experimentales.

Como ya se ha mencionado, la primera derivada también permite determinar de la capacidad buffer
con dilucion de los sistemas, ya que Sui=Cn(dVe/dpH). Esta grafica se presenta en la figura 4.2.4.3, la
cual muestra que, en efecto, la cantidad de base fuerte o acido fuerte que la solucidn necesita para
pasar por los minimos es a lo mas un tercio del valor de los maximos de la curva, en el intervalo de 2

a 12, por lo que se considera como un sistema buffer universal.

0.6
0.5
0.4

0.3

dpH/dV, /mL-t

0.2

0.1

0

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60
V, / mL

Figura 4.2.4.2. Curva calculada y experimental de pH=f(V}) a partir de 250 mL de una mezcla
equimolar del buffer de Britton-Robinson de concentracién nominal 0.001286 M con NaOH 0.05
M a 25 °C. Valores de pKa, PO,s: 2.1, 7.1y 12.3; AcO’: 4.62 y BO3’: 9.2. pKy=13.8. La linea
continua representa la curva calculada de pH=f(V}), la linea segmentada representa la curva
calculada de la primera derivada de la curva de valoracion, dpH/dV,=f(Vy), y la curva con
marcadores corresponde a la curva experimental de pH=f(Vy). Se usaron las ecuaciones de Vy y

de dpH/dVy del modelo mostrado en el apartado 2.6.
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0.45 A
0.4 +
0.35 A
0.3 -+
0.25 A
0.2 +

B/ mmol

0.15 A
0.1 A
0.05 A

Figura 4.2.4.3. Curva calculada de Sui=f(pH) a partir de la valoracion mencionada en la figura
4.24.2.

La figura 4.2.4.4, muestra las curvas calculadas de «x Yy xcorr (€n unidades de mS cm™) como funcion
del volumen agregado (Vy) (lineas continuas), para la valoracion de un volumen inicial Vo= 350 mL
de una mezcla de tres acidos con NaOH 0.05 M. También se muestran las curvas experimentales de
Kk Y keor Para la misma valoracion (marcadores), asi la curva de primera derivada de los datos
calculados (linea discontinua). En la curva de xconr S€ esperan cuatro cambios de pendiente en las
tendencias lineales, que se relacionan con los puntos de equivalencia que se pueden observar. La
incertidumbre asociada a las mediciones hace que sea mas dificil seleccionar la regién de la curva
con tendencia lineal, por lo tanto, los puntos de equivalencia se vuelven mas faciles de ver en la curva
de la primera derivada. La deteccion de los puntos de equivalencia es comparable a la del método
potenciométrico.
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Figura 4.2.4.4. Curvas calculadas de x y xcor en funcion del V, (linea — y linea

respectivamente), y curvas experimentales de x Yy xcorr (marcadores ¢ y e respectivamente) para

el sistema de valoracion mencionado en la figura 4.2.4.2. Las conductividades limite (en unidades

2 -1 H . o _ o - o _ o]
de S cm?eq?) usadas para hacer el ajuste son: /IH+ =350.1, AOH, =175.0, lNa+ =50.2, lePOZ

° =400, A

_ 0
=250, /1HP04 PO

_ o _ o _
2_ =45.0, /1Aco, =410y ﬂB(OH); =20.0.

En la figura 4.2.4.4, se observa que el modelo termodindmico para estudiar la conductividad de
soluciones acido-base se ajusta bien a los datos experimentales, por lo que se afirma que es Util para

predecir lo que sucede experimentalmente.
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CAPITULO 5
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CAPITULO 5. ESTUDIO DE LA CAPACIDAD BUFFER BAJO CONDICIONES DE
SATURACION

5.1 Introduccién

En los antecedentes de menciond que Janji¢ y col. [26] y Fishtik y Povar [27], realizaron estudios
sobre capacidad buffer de sistemas quimicos involucrando fases sélidas. Ahora, en este capitulo se
estudian las curvas de pH=f(V) y de Sai=f(pH) cuando la especie neutra de un sistema polidonador
satura la solucion, desarrollando un modelo termodindmico que permite obtener ecuaciones generales
de volumen agregado de base fuerte o &cido fuerte (V, 0 Va), ecuaciones de las primeras derivadas de

dpH/dV, y —dpH/dV,, asi como ecuaciones de la capacidad buffer con efecto de dilucion (ﬂd“b y
ﬂd”a ). Paraello, es indispensable estudiar y determinar la solubilidad de la especie neutra que satura

la solucion, S involucrando a su vez la solubilidad intrinseca 0 molecular de esta especie. La

HoLy ?
solubilidad se introduce en la ecuacién de electroneutralidad con la finalidad de determinar las

expresiones mencionadas anteriormente.

Para ejemplificar el uso y la aprobacion de la teoria que se propone en este capitulo para soluciones
saturadas, se emplea la molécula de oxina (HOX, 8-hidroxiquinoleina, CgH7NO), ampliamente usada
como farmaco y como agente de extraccion para realizar experimentos potenciométricos. Las
ecuaciones generales, asi como el comportamiento de la curva de valoracion y la curva de fai de
soluciones saturadas, se comparan con el estudio mostrado en el apartado 4.2 donde la solucién no

esta saturada. Ademads, se analiza el intervalo de pH en el cual existe el precipitado.

Finalmente, con las nuevas expresiones obtenidas en el modelo, se hace un nuevo simulador
elaborado en Excel, para que de forma automatica se generen toda una serie de curvas mencionadas

hasta ahora en éste trabajo, considerando condiciones saturadas del sistema.
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5.2 Modelo termodindmico bajo condiciones saturadas en una especie de un

sistema polidonador

5.2.1 Expresiones para curvas de valoracion de mezclas de especies de un mismo sistema

polidonador bajo condiciones saturadas: Vb y Va

Para establecer un modelo termodindmico que permita estudiar soluciones saturadas en una especie

del sistema polidonador, se retoman los equilibrios de formacion global que se muestran en la
ecuacién (2.2.1.2), asi como las concentraciones de las especies HjL("a) en términos de las

constantes de equilibrio mostradas en la ecuacion (2.2.1.3).

En la figura 5.2.1.1 se muestra un sistema formado por una mezcla de volumenes V,; de soluciones

que contienen especies H;L9® con concentraciones molares C,;, donde el volumen total de la mezcla

n
esV, = ZVOJ. ; este sistema se valora con una base fuerte MOH de concentracion Cy 0 con un acido
j=0

fuerte HX de concentracion Ca. Durante el proceso, es posible que la especie neutra del sistema
polidonador sature la solucién alcanzando condiciones de equilibrio a T y P constantes. En este caso,

todas las especies H J-L‘""‘) estan presentes en la solucion y una cantidad de la especie neutra se

encuentra en forma precipitada ( N, .. ). La solucién se dice que esta saturada en la especie H, L .

De acuerdo a Rojas-Hernandez y col. [76], es posible tener un sistema, a T y P constantes, donde dos
fases coexisten, es decir, la solucion y la fase pura HaLi. Este sistema se puede representar

graficamente en una escala de pL como sigue

H,L{ H,L"

[
—log S

pL

H,Ld

Esta grafica es un diagrama de existencia debido a que si —log S, |, = pL sat < pL” la solucion no se
saturay H, L d no puede coexistir con ella. En otras palabras, la solucion se saturasi —log S,, | | =

pL'sa> PL (0 S, ., < [L];). En este caso,
> (VCq)

LT=[L) =

(5.2.1.1)
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L :
Z nHjL(j'a) sat
j=0

T V, =V, +V

EQUILIBRIO

Z r.]HJ-L(‘-""‘) sat

i=0

n
E | .
V ZO nHjL(]'a) sat
]:

[0]

INICIO < n
V. =V, +V

Figura 5.2.1.1. Sistema de L y H en solucidon acuosa. INICIO: Todas las especies de un sistema

H,L

polidonador se encuentran en la solucion (una sola fase). EQUILIBRIO: Durante una valoracion
acido-base, la solucion puede alcanzar condiciones insaturadas o saturadas; en este Gltimo caso,

una cierta cantidad de la especie neutra del sistema polidonador estd disuelta en la solucion

(nH L) , y otra cantidad de esa especie se encuentra en forma precipitada, (nH L ).

Las especies generalizadas para el sistema polidonador en solucién saturada son:

L', =%, +HLD

sat —

(n-a-1)
+o+H Lo +.+H 5L

sat a —sat sat

+HnL(n7a)sa = i H, L(j_a)sa
e Y 5212

L'y=H,Ly=HL{

Bajo condiciones de saturacion, existe el siguiente equilibrio de solubilidad [34], [76], [77]
[H.L]
HaL \L = HaL sat con Ks = Ksaa === [HaL]sat (5.2.1.3)
2L

donde K; es la constante de equilibrio de solubilidad intrinseca o molecular de la sustancia pura

HaLJ« en el solvente. El subindice sat indica que la solucion esta saturada en condiciones de

equilibrio.
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La solubilidad de una sustancia pura se define como la cantidad maxima del soluto que se disuelve
en una cantidad dada de disolvente, o bien, es la concentracion de la solucién saturada de una

sustancia en un solvente dado a ciertas condiciones.

Cuando la solucion esta saturada, la especie HaL| puede coexistir con las especies H ;L™ en

solucion mediante los siguientes equilibrios de solubilidad,

HL! 2 HL9, + (a-j)H,, con

K . . _
KEaLi —K . = sga BJ Z[HjL(J—a)]Sat[H+](a—j)

i Ld-a) saj sat

(5.2.1.4)

a

donde K:tj) =K, eslaconstante del j-ésimo equilibrio de solubilidad, K, es la constante del
i

equilibrio de solubilidad intrinseca o molecular de la sustancia pura H_L J, Bj son las constantes de

formacion global y Ba corresponde a la constante de formacion global que involucra a la especie
neutra. En el sistema existen n+1 equilibrios de solubilidad. Notar que dentro del conjunto de estos
equilibrios de solubilidad, se encuentra el equilibrio de solubilidad intrinseca o molecular.

La solubilidad de la especie neutra, S esta dada por la suma de las concentraciones de las

HoLy?

especies de L en la solucion saturada; es decir, es la concentracion total de L, [Lt]sat.

n

SHaL~L = [L T]sal = ZO[HjL(j-a):Lat (5 2.1 5)

- [La_ :Lat +|:HL(a-l)-:|sat tot [HaL]sat + "'+|:H(nfl)L(n-a_l)+:| t + [HnL(n-a)J

sal sat

Para calcular la solubilidad S, , se puede sustituir cada concentracion de las especies de L, en

términos de las constantes de los equilibrios de solubilidad, Kgét(ia) de acuerdo a la ecuacién
J
(5.2.1.4) [76].
K
K B& (5.2.1.6)
n . n (j-a) n
S, =Y[HL?] = i a_
HaL{ on[ j ]sat J_Zz(;tl]_p](afl)sat o [H+](a71)sat

Se observa claramente que S,, |, es solo funcion del pH.

Agregando base fuerte al sistema descrito en la figura 5.2.1.1, es posible escribir la ecuacion de

balance de concentracion de sustancia para el componente L como sigue
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)| n |
Sue =Wl =[Lhr, =| 55— — " =2 [HL? ] t=§Bj[La-]sat[H+]J=

0 j=0
(5.2.1.7)

sat

= [ T (L Bu[H T B [H T = [L7 {Zﬁj [H*]ij
j=0

Esta expresion es la misma que la ecuacion (2.2.1.4) salvo por el subindice sat, el cual indica

condiciones de saturacion.

Despejando [L*]sa de la ecuacion anterior, se obtiene

[Laf] _ SHaLl«
S B H ! (5.2.1.8)
j=0

Por lo tanto, sustituyendo la ecuacién (5.2.1.8) en la ecuacién (2.2.1.3) considerando que la solucion

esta saturada, se obtiene

S
[H L0 a)]sat B +] w nH—au = ijHaLl (5219)

D Bi[HT
j=0
En esta expresion, f j son las fracciones molares de las especies de L, las cuales s6lo dependen del

pH (sin importar exista o no el precipitado), definidas en la ecuacion (2.2.1.8).

Por otro lado, la cantidad de sustancia total de L en el sistema, n_ .es la suma de las cantidades de

las especies en solucién saturada, mas la cantidad de la especie insoluble. Es decir

Jzn:(v C ) ZnH L0 sat +n H,L (5.2.1.10)

donde

(-a)
N0 g =[HIE L Vo (5.2.1.11)

y por lo tanto,

n

N, s . =S V.
,Zf; HILE sat - THLY T (5.2.1.12)

Recordando que V; =V, +V,

La cantidad de la especie neutra que precipita se obtiene a partir de la ecuacion (5.2.1.10), dando

lugar a la siguiente ecuacion
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n
nHau =N, — Z nHjLa—a) sat (5.2.1.13)
j=0

Sustituyendo la ecuacion (5.2.1.12) en la ecuacion (5.2.1.13), se obtiene

M =N, =Sy Vi (5.2.1.14)

Utilizando las ecuacion (5.2.1.9), es posible definir las fracciones molares de las especies de L en

solucion saturada, f de la siguiente manera

H;L0®) sat ’

fo = nHiL(jia) sat [H L" a)]sat =f. . SHaLi Vi
H L0 sat n n ] n (5.2.1.15)

L Tot L Tot L Tot

donde je {0,1,...,n}

Con estas fracciones se describe la distribucion de las especies del componente L en solucion saturada
con respecto a la de protones (pH).

Empleando la ecuacidn (5.2.1.14), la fraccién molar de la especie insoluble esta dada por,

nHaLi N, - SHau Vs SHaLL Vi

= = :1_
HaLd . . . (5.2.1.16)

f

La suma de las fracciones molares de las especies de L en solucién saturada, mas la fraccion de la
especie insoluble es igual a la unidad, es decir

2wt fu (5.2.1.17)

i=0

En la ecuacién (5.2.1.17), se tienen n+2 términos; estos dos Gltimos términos corresponden a la

especie neutra formando parte de la solucion saturada y como precipitado.

A continuacion se muestra la ecuacion de electroneutralidad en términos de concentracion de carga

agregando base fuerte, para el sistema de valoracién descrito en la figura 5.2.1.1.

a-1

|:Vbcb :| 1:0{(a J)(VOI K }

23 () L9, +H L, -

V, +V, V, +V, faevt]
o (5.2.1.18)
YAG-aVCHH L,
2 +3@-jH L], +[OH
. Fﬁ DIH;L], +[OH ],

sat

109



Casa abierta al tiempo Universidad Autdnoma Metropolitana

Esta ecuacion es la misma que la ecuacién (2.2.1.5) salvo por el subindice sat el cual indica

condiciones de saturacion.

Igualando la ecuacion anterior a cero y asociando términos semejantes, se obtiene

{vc] i{(j‘a)(vojcm)} :

120 j- a +
- + a)[H, L¢ +[H OH
v, +Y, v, +V, ,Z(;{ J=a)[H L] f+[H ) ~[OH ], = (5.2.1.19)

L sat

Sustituyendo la ecuacion (5.2.1.9) en la ecuacion (5.2.1.19), se obtiene la siguiente expresion

{vc } >:{ti-a)(vc,)}

- - a + H OH L.l
\ +Vb V -I-Vb H LLZ{(J } [ ]sat [ ]sat (5 2.1 20)

(o]

L sat

Al multiplicar la ecuacién (5.2.1.20) por el volumen total en cada punto de la valoracién y despejando
el Vi, se obtiene la siguiente expresion para el volumen agregado de base fuerte en funcion del pH
cuando la especie neutra, HaL|, satura la solucién. Esta ecuacion es

v Z(J a)f, s, Li+Z{(J a){V, o,}} [[H] [H' ])
Z(J af; s, .

V, =

(5.2.1.21)

[ ]

donde Z(j —a)f; que aparece en el numerador y denominador, es la carga promedio T, de las
j=0

especies de L. Asuvez, f; S esigual a [H;L"™],,, de acuerdo a la ecuacion (5.2.1.9).

LH, x4 ! sat

Si la mezcla descrita anteriormente se valora con acido fuerte HX de concentracion C,, las

expresiones de la ecuacion de electroneutralidad y de volumen agregado Vs, son

a-1

{@-vCyl| |
B |+ Y (- L ¢ -
- (5.2.1.22)
_Z {(J _a)(vojcoj)} a-1 . V,C
j=a+ VU +Vb +JZ:(;{(3.— j)[HjL“ia)]sat} +[OH ]sat |:V0a_|_\a/al :|sat

sat
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Voi(j_a)fj SHaLl Z{(J_a){ oj 01}} ([H ] [H ]j

j=0

V:

a

(5.2.1.23)

n
> (i-a)f; s, +C w

i P ) [H"]
De esta manera, ya es posible calcular el volumen de base fuerte o acido fuerte agregado a una
solucion gue contiene un sistema polidonador a diferentes valores de pH, considerando que en algln
momento de la valoracidn la solucién se satura. Por consiguiente, también es posible construir curvas

de valoracion de pH=f(V).

5.2.2 Expresiones para la primera derivada de la curva de valoracion de mezclas de
especies de un sistema polidonador bajo condiciones saturadas: dpH/dVp y —
dpH/dVa

Las ecuaciones (5.2.1.19), (5.2.1.20), (5.2.1.21) y (5.2.1.23) consideran el efecto de dilucién del
sistema en cualquier punto de la valoracién, son funciones de una sola variable que es el pH, y por lo
tanto, es posible obtener las expresiones analiticas para sus primeras derivadas de forma similar a

como se procedid en el apartado 2.2.2. Estas expresiones son,

dpH (j a)fl SH L +C, +[H]-[OH]
il i=0

v, n K, [
Bo-on s Bu-uen

a

2.303(V, +V,) +2303(V, +V, )([H']+[OH])  (5:2.2.1)
e Bt {F0-on 00
H 2128,y 4 € H1+[OH]
dv, ! ! .
[-o(j_a)f"Ks -o(j_a)[H@a”]]* (5.22.2)
2303(V, +V,) T +2.303(V, +V, )([H']+[OH ]

sHau{( > (i-a)] f,.j-[i(j—a)fj][ij fj]}
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5.2.3 Expresiones generales de capacidad buffer con efecto de dilucion de mezclas de

especies de un sistema polidonador: fdiib Y Bdil a

Si se aplica la derivada de la cantidad agregada de base fuerte o de acido fuerte con respecto al pH,
es decir, dV,Cp/dpH y —dV.Ca/dpH respectivamente, se obtiene una expresion para la capacidad buffer
con efecto de dilucion, Sai de soluciones saturadas.

dv,C, C,2.303(V, +V,)
By =g =
dp Z(j—a)fJSLH ,+C,+[H']-[OH ]
Z(J a),—[Z( )[H/;ﬁj} (5.2.3.1)
I o o)
{[ZJ ajfj [Z(j—a)fjj[ijj]}
P C,2.303(V, +V,)

BH (a5, +C,-HTHOH
NTERE (5.2.3.2)
Z(J a i a Z(J a)[H+](a—j) +

'° +([H1+[oH )

sucf Bo-onn {Bo-onE11)

Con las expresiones (5.2.3.1) y (5.2.3.2) se pueden construir curvas de Sqi=f(pH) de soluciones
saturadas que contienen especies de un mismo sistema polidonador considerando ambas valoraciones,
siendo C, =C, .
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5.2.4 Expresion general de capacidad buffer sin dilucion de mezclas de especies de un

sistema polidonador: g

De acuerdo a la capacidad buffer sin dilucion () que se define en la literatura [6], la expresion para

S empleando la nomenclatura utilizada en el presente trabajo considerando sistemas bajo condiciones

de saturacion es

Y para soluciones no saturadas, la expresion de Ses la que se muestra en la ecuacion (1.2) del apartado

de antecedentes [8].

5.3 Aplicacion del modelo: Estudio del sistema 8-hidroxiquinoleina (oxina)

5.3.1 Generalidades

En esta seccion, se elige la molécula de oxina (8-hidroxiquinoleina u 8-quinolinol, 8HQ, HOX),
ampliamente usada como farmaco, desinfectante y como agente de extraccion, para ejemplificar el
uso de las ecuaciones mostradas en el apartado 6.2 considerando soluciones acuosas no saturadas y

saturadas. El sistema de oxina puede representarse como: OX’= H,OX*, HOX, OX".

La oxina, es un reactivo organico soluble en cloroformo y poco soluble en agua en medio neutro.
Dado su caréacter acido-base, tiene caracter anfétero, por lo cual la solubilidad de la oxina en agua se
incrementa tanto en medio &cido como en medio béasico. En la figura 5.3.1.1 se muestran los
equilibrios quimicos para el sistema de OX’, asi como las estructuras quimicas de sus especies
quimicas. El nitrégeno piridinico tiene caracter basico y el grupo fendlico, caracter acido [78]. La
oxina tiene las siguientes propiedades: PM=145.158 [79], Pws=76 y P&,=267 [80]. En la tabla 5.3.1.1
se encuentran algunos valores de constantes termodinamicas reportadas en la literatura cientifica para

el sistema de OX’.
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- + H pKal
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H
OH OH
H,0X* HOX
\ \ .
— + 1 pKy
= =
N N
OH o
HOX oxX-

Figura 5.3.1.1. Estructura y equilibrios de disociacion sucesivos de oxina, HOX.

El pH de la disolucidon acuosa tiene, por lo tanto, una importancia decisiva en el comportamiento de
la oxina. A pH entre 5.0 y 9.7 [43] la oxina se halla fundamentalmente en forma molecular (neutra),
HOX, por lo que en un proceso de reparto entre agua y cloroformo puede ser extraida casi en su
totalidad por este disolvente organico. La oxina se disuelve en medios alcalinos como oxinato, OX-,
y en disoluciones acidas como ion oxinio, HOX"*. Para llevar a cabo la disolucién de HOX, ésta se

disuelve en una cantidad equivalente de &cido clorhidrico.

Tabla 5.3.1.1. Valores de pKai, pKaz2 ¥ Ks del sistema de oxina (OX’) reportados en la literatura cientifica.

pKa1 pKaz Ks Referencia

5.0 9.7 Ringbom [43]

5.2 9.6 Arancibia y col. [81]

5.82 +£0.02 10.00 £ 0.01 " .

587+ 0.03 10.05 + 0.03 8.1283x10 Yuan-Xian y col. [82]

5.1 9.8 5x10°3 Devol y Bardez [83]

491 9.81 Dean [80]

5.30 9.63 .

592 9.60 3.80189x10°3 Janji¢ y Pfendt [84]
4.47787x10°3 Lide [79]

5.011 9.805

5.025 9.819 3 -

4.910 9814 5x10 Né&sénen y col. [85]

5.017 9.813
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5.3.2 Estudio teodrico y experimental de Sdil bajo condiciones no saturadas: H>OXCI

Empleando el modelo termodindmico presentado en el capitulo 2 [33], se lleva a cabo el estudio y el
analisis de la curva de valoracién y de fqi sobre el caso de la valoracion de 50 mL de cloruro de
oxinio, H.OXClI, (o clorhidrato de oxina, HOX-HCI) de concentracién 0.001 M con NaOH 0.1315
M, bajo condiciones diluidas y a una temperatura de 25 °C. Debido a que la oxina es insoluble en
agua, ésta se disuelve en una cantidad equivalente de &cido clorhidrico. Finalmente, se lleva a cabo
la valoracion experimental de este sistema con el fin de comparar los resultados predichos por el

modelo tedrico.

La figura 5.3.2.1 muestra la curva de valoracion pH=f(Vy) y la curva de dpH/dV,=f(V}) obtenidas por
el modelo termodindmico presentado en la seccién 2.2 (linea continua y segmentada); también se
muestran este tipo de curvas obtenidas a partir de datos experimentales (marcadores ¢ y +4)
respectivamente. Las curvas obtenidas con el modelo termodindmico se construyeron con las
ecuaciones (2.2.1.11) y (2.2.2.3) respectivamente. Para construir la curva de la primera derivada
experimental, se calcula la pendiente de la curva de valoracion considerando incrementos pequefios

de valorante y por lo tanto de pH, es decir ApH/AVh.

12 - - 140
2)
11 1 | (1) 120
I .
10 i - 100
9 i £
80
I s >
o L 60 =2
7 z
6 - 40 ©
5 - 20
4 - X 0

(I) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14
Vb=naon /ML
Figura 5.3.2.1. Curva de valoracion de 50 mL de solucién acuosa de H,OXCI con solucion
acuosa de NaOH 0.1315 M a 25 °C. Los valores usados para obtener el ajuste son los siguientes:
pPKa1=5.0 y pKz2=9.7 [43], pKw=13.7, [H2OXCl]inicia = 0.001001 M.
1) Los circulos representan los puntos experimentales de la curva de pH=f(V},) donde el pH fue
corregido de acuerdo al Apéndice C, y la linea sélida es la curva ajustada obtenida con la ecuacion
(2.2.1.11). 2) Los rombos representan los puntos experimentales de la curva ApH/AV,=f(Vp) y la

linea segmentada es la curva ajustada empleando la ecuacién (2.2.2.3).
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El sistema de oxina, al ser un sistema bidonador, deberian observarse dos puntos de equivalencia en
la curva de valoracion de la figura 5.3.2.1, esto no es asi debido a que la segunda reaccién de
valoracion, RV2 (ecuacion 5.3.2.2), no es cuantitativa, por lo que so6lo se observa el primer punto de
equivalencia, RV1 (ecuacion 5.3.2.1). Esto se explica empleando el método de Charlot basado en la
teoria acido-base de Bragnsted (Apéndice B).

H,O0X" + OH &= HOX + H,0 Koy, =1071501 =100 RV1 (5.3.2.1)
HOX + OH = OX + H,0 Koy =1014°71210  RV2 (5.3.2.2)

En la figura 5.3.2.1 se observa claramente que las curva de pH=f(Vy) y dpH/dV,=f(Vp) calculadas, se
ajustan bien a los datos experimentales, por lo que se afirma que la teoria mostrada en este trabajo
predice correctamente lo que sucede experimentalmente.

La figura 5.3.2.2 muestra la curva de capacidad buffer con dilucion, gu=f(pH), obtenida con las
ecuaciones (2.2.3.3) y (2.2.3.4). También se muestra la curva de Suiiexp CONstruida a partir de datos

experimentales. Para determinar la capacidad buffer experimental, Suiexp, S€ emplea la ecuacion
(2.7.1).

0.14 -
0.12

0.1 -
0.08 - y

0.06 -

PBair/ mmol

0.04 -

0.02 ~

0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura 5.3.2.2. Comparacion de datos experimentales (marcadores) y calculados (linea sélida)
de la capacidad buffer con efecto de dilucion, obtenida a partir del sistema de H,OXCI descrito

en la figura 5.3.2.1.

En la curva de Sui=f(pH) de la figura 5.3.2.2, se esperaria observar dos picos (méximos) en la curva

de S para el sistema de oxina, en valores de pH=pKa1=5.0 y pH=pK2=9.7. El segundo maximo
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esperado de la curva a pH=pK4,=9.7 se pierde debido a que en este punto la alta concentracion de
OH~ (de la base fuerte agregada) enmascara el par HOX/OX™ donde la concentracion de oxina en el
sistema es pequefia (=0.001 M). La solucién acuosa de oxina tiene mayor capacidad amortiguadora
en el intervalo de 4.0<pH<6.0 centrado en el maximo de la curva de fui. Finalmente, en la figura
5.3.2.2, se puede observar que hay un buen ajuste entre los datos calculados y los datos

experimentales.

5.3.3 Estudio tedrico y experimental de Bdil bajo condiciones saturadas: H2OXClI

Para comprobar que la teoria para estudiar soluciones saturadas mostrada en este trabajo describe
correctamente lo que sucede experimentalmente, se lleva a cabo la valoracion de 10 mL una solucién
gue contiene al ion oxinio, H,OX*, de concentracion 0.01 M con NaOH 0.1315 M a una temperatura
de 25 °C.

En la figura 5.3.3.1 se muestran la curva de pH=f(Vy) y la curva de dpH/dVy=f(V,) obtenidas
empleando las ecuaciones (5.2.1.21) y (5.2.2.1) (linea continua y segmentada respectivamente).
También se muestra este tipo de curvas obtenidas a partir de datos experimentales (marcadores e y
+) respectivamente. Para el ajuste de los datos experimentales, se emplea un valor de Ks=5.812x1073

para el sistema de oxina.

Teoricamente, al calcular —log SHau y p[L ], . se espera que la solucion se sature en el intervalo

de 5.19<pH<9.43 con volimenes agregados entre 0.4652 mL y 1.0299 mL respectivamente. El
intervalo de pH se encuentra representado en la figura 5.3.3.1 en el eje de pH con lineas segmentadas

horizontales. En esta misma figura, también se muestra el intervalo de pH (lineas punteadas
horizontales) en el cual fue posible observar el precipitado de HaLi durante el proceso de

valoracion. Este intervalo es 5.40<pH<9.29 con volumenes agregados entre 0.55 mL y 0.95 mL
respectivamente. La diferencia que existe entre los intervalos de precipitacion tedrico y experimental,
se debe a que a simple vista, no es posible observar el momento exacto donde la especie neutra

empieza a precipitar, ni el momento donde se reincorpora en su totalidad a la solucion.
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Figura 5.3.3.1. Curva de valoracion de 10 mL de solucion acuosa de H,OXCI con solucion
acuosa de NaOH 0.1315 M bajo condiciones de saturacion. Los valores usados para obtener el
ajuste son los siguientes: pKa1=5.0 y pKa=9.7 [43], Ks=0.005812, pKw=13.8, [H2OXCl]inicial =
0.01 M.

1) Los circulos representan los puntos experimentales de la curva de pH=f(V},) donde el pH fue
corregido de acuerdo al Apéndice C, y la linea sdlida es la curva ajustada obtenida con la ecuacion
(5.2.1.21). 2) Los rombos representan los puntos experimentales de la curva ApH/AV,=f(Vp) y la
linea segmentada es la curva ajustada empleando la ecuacién (5.2.2.1). Estas curvas se

construyeron con el simulador mostrado en el apéndice A.4.1.

La figura 5.3.3.2 muestra las curvas de Sui=f(pH) teorica (linea continua) y experimental

(marcadores) obtenidas a partir de 10 mL de solucién acuosa de H,OXCI de concentracién ~0.01 M

con solucion acuosa de NaOH 0.1315 M bajo condiciones de saturacion. La [y, se determina

como en la figura 5.3.2.2.

La curva de S de la figura 5.3.3.2, muestra que la capacidad buffer de la solucion del sistema de
OX’ es maxima cuando la especie neutra comienza a precipitar y cuando se vuelve a disolver,
observandose una discontinuidad en los valores de pKa1=5.0 y pKa2=9.7 [43]. Cuando la solucién no
esta saturada, también existen méaximos en la curva de /i localizados en valores de pH=pKj; pero la
capacidad buffer en estos maximos es menor que la que existe cuando el precipitado se empieza a

formar y a redisolver.
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Figura 5.3.3.2. Comparacion de datos experimentales (marcadores) y calculados (linea sélida)
de la capacidad buffer con efecto de dilucién, obtenida a partir del sistema de valoracién descrito

en lafigura5.3.3.1. La curva tedrica se construyo con el simulador mostrado en el apéndice A.4.1.

Como se puede ver en la figura 5.3.3.1 y 5.3.3.2, hay un buen ajuste entre los datos teoricos y
experimentales. Por lo tanto, la teérica mostrada en el presente trabajo es valida para predecir el
comportamiento de las curvas de valoracion, de la primera derivada y de la capacidad buffer con
efecto de dilucion de soluciones saturadas.

5.3.4 Estudio teorico de g (sin dilucién) bajo condiciones saturadas: H.OXClI

La figura 5.3.4.1, la cual esta basada en la definiciéon de Van Slyke, muestra que en los sistemas con
concentraciones 0.01 M, 0.0125 M, 0.025M, 0.05 M, 0.1 M y 0.2 M se forma una fase condensada

durante el proceso de valoracion en ciertos intervalos de pH debido a que —log S > pL. Las

H,LY
curvas de S en estos intervalos de pH se construyeron empleando la ecuacion (5.2.4.1), mientras que
para el resto de la escala de pH, al igual que las curvas de S correspondientes a las concentraciones
0.001 My 0.005 M en donde no se forma el precipitado de HOX, se emplea la ecuacion (1.2), debido

a que SH L, Siempre es mayor que [L']. Las figura 5.3.4.1a y 5.3.4.1b contienen las mismas curvas

de p=f(pH), salvo porque la figura 5.3.4.1b tiene el eje de S en escala logaritmica, esto para tener una

mejor visualizacion de la concentracion, como lo sugieren Urbansky y Schock [9].
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Figura 5.3.4.1. Curvas de f=f(pH) construidas a partir de las valoraciones de soluciones acuosas
de cloruro de oxinio, H,OXCI, a concentraciones 0.001 M, 0.005 M, 0.01 M, 0.0125 M, 0.025
M, 0.05 M, 0.1 My 0.2 M con NaOH 0.1315 M. La linea punteada representa la curva del agua
y sus particulas basica y acida, f(H20)=f(pH). pKa1=5.0 y pK4=9.7. Ks22=0.005812, pK,=13.8.

a) Eje de fui usando ntimeros cardinales. b) Eje de fSail en escala logaritmica.

La figura 5.3.4.1 muestra que la transicion de un sistema homogéneo a heterogéneo esta acompafiada
por un crecimiento abrupto en S. Es decir, 3 se eleva drasticamente cuando la especie H,L empieza

a precipitar o a redisolver, observandose una discontinuidad (sin indeterminarse) en la curva de S en

estas zonas. Se observa que la £ es una sola funcion cuando la solucion esta saturada, con diferente
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discontinuidad dependiendo del intervalo de pH en el cual se forma el precipitado; en estos casos
Vo>>Vp. A mayor concentracion del sistema de OX’, el intervalo de pH en el cual se forma el
precipitado es mayor; y también, la capacidad buffer méxima (Bmax) correspondiente al pH de inicio
de precipitacion (pHigp) 0 fin de precipitacion (pHsyp) s cada vez mayor. A las concentracion 0.001
My 0.005 M no se forma el precipitado en ninguna region del pH, observandose dos maximos en los
valores de pH=pK.=5.0 y pH=pKa,=9.7 como era de esperarse.

En la referencia [86], se ha establecido que una solucion buffer (en condiciones no saturadas) es Util
para fijar el pH cuando a la derecha o izquierda de un maximo de S, (dado en el valor de pH=pK. de
un par HL/L) disminuye aproximadamente una tercera parte de su valor maximo; es decir, Sqi=fui
max/3, abarcando un intervalo de pKs-1<pH<pK.+1. Siguiendo esta afirmacién, en la figura 5.3.4.1 se
observa que la solucién buffer bajo condiciones de saturacién es Gtil para fijar el pH en dos intervalos
de pH, el primero va desde el pH de inicio de precipitacion (pHip) hasta pKai+1, mientras que el
segundo va desde pKz2-1 hasta pH de fin de precipitacion (pHyyp). Cabe mencionar que el pHipp puede
ser el pHspp y Viceversa, si la valoracion va hacia valores de pH acidos. La figura 5.3.4.1b, muestra
gue hay un limite inferior dado por el solvente y sus particulas acida y bésica, y un limite superior
dado por la g que presenta la solucion bajo condiciones de saturacién. Por lo anterior, se afirma que
cuando una solucion buffer se satura en un cierto intervalo de pH, tiene la ventaja de tener mayor S
cuando el precipitado empieza a formarse que la que presentaria una solucion buffer no saturada,

ademas de que el intervalo de pH a imponer es mas grande.
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CAPITULO 6
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CAPACIDAD BUFFER CONSIDERANDO ESPECIES
POLINUCLEARES

6.1 Introduccién

El estudio de especie quimicas involucrando polinucleares es un area muy importante en el estudio
de especies quimicas en solucién. Debido a la complejidad de los modelos usados para este estudio,
se hacen restricciones de que la concentracion del ion metéalico puede ser impuesta para usar
concentraciones menores a 0.1 M y prevenir la formacidn de estas especies [87] [34]. Las especies
gue presentan menos cationes predominan a concentraciones bajas y por el contrario a

concentraciones altas predominan las especies que tienen mas cationes [31].

En los antecedentes, Capitulo 1, se ha mencionado que en la actualidad existen pocos trabajos que
abordan el tema de especies polinucleares enfocandose a curvas de valoracion y no en el tema de
capacidad buffer. Como ya se ha mencionado en el apartado de antecedentes, en la literatura cientifica
se encuentran estudios de boro y silicio sin considerar el estudio de la capacidad buffer, £, ni mucho
menos la capacidad buffer con efecto de dilucion, S [30] [32] [43] [87] [88].

6.2 Generalidades: Sistema de Cr(VI)

En este trabajo se hace un estudio tedrico y experimental de capacidad buffer con efecto de dilucién,
Pai, de soluciones de Cr(V1) a través de curvas de valoracion. La finalidad de este estudio es analizar
el efecto de la presencia de la especie dimérica (Cr.0+*) sobre i, analizando ademas, el intervalo
atil para fijar el pH. Ademas, se construyen diagramas de distribucion de cantidad (o componente) y
diagramas de distribucion de concentracion (o especie) en funcion del pH para el sistema de Cr(V1)
[30] [87] [88]. Se calcula la carga promedio de las especies de cromo, Q, la cual es diferente a la @
por considerar la concentracion total de Cr afectada por dilucién, [Cr’]r, ademas del pH. La estructura

del K>Cr,O7 se muestra en la figura 6.2.1.

Las concentraciones de cromo total empleadas, se eligieron de acuerdo a los diagramas de zonas de

predominio (DZP) en el espacio p[Cr’]+/pH que se muestran en la figura 6.2.2. Estos diagramas se
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construyeron empleando el programa MEDUSA [89] con valores de log B a diferentes fuerzas ionicas

debido a que al variar la concentracion de cromo, la fuerza iénica cambia.

\\/\//
\__/

Figura 6.2.1. Estructura quimica del dicromato de potasio, K2Cr2Oy.

a) b)
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Figura 6.2.2. Diagrama de Zonas de Predominio en el espacio p[Cr’]tow/pH. &) Fuerza ionica,
I1=0 [58] y b) fuerza idnica, I=1m [90].

En la figura 6.2.2 se muestran diagramas de zonas de predominio a fuerzas ionicas de I=0 y I=1m, en
éstos diagramas se observa que la especie dimérica se forma en solucion a concentraciones de cromo

total mayores a 10"1° M aproximadamente.

El equilibrio general de formacion global con su respectivo valor de log Bxy para el sistema de Cr(V1)

en solucion acuosa, es el siguiente

xCrOy + yH 2 H ,.,Cr0;’ + (x-1)H,0 logB,, (6.2.1)
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donde x corresponde al nimero de cromos de cada especie, y y es el nimero de protones
intercambiados en la reaccion. En la literatura se encuentran reportados diferentes valores de log By
a diferentes valores de fuerza i6nica como las que se muestran en la tabla 6.2.1.

Tabla 6.2.1. Valores de log By a diferentes valores de fuerza ionica, |, para el sistema de Cr(V1) reportados

en la literatura cientifica.

Fuerza log Pxy .
- Referencia
16nica, | x=1, y:]_ x=1, y:2 X=2, y:2
0 6.55 6.35 14.69 [58]
0 6.5 7.3 14.64
0.1 6.2 6.9 13.9 [43]
0.1 6.09 6.83 [91]
0.3 5.787 5.225 13.402 [90]
1 5.668 4.867 13.2752
1 5.745 5.046 13.46 [92]
1 5.82 13.55
6 5.49 [93]

Siendo los equilibrios de formacion global representativos para el sistema de Cr(VI), los que a

continuacion se muestran.

Cro + H & HCro, logB,, (6.2.2)
CrO; + 2H" &= H,CrO, logB,, (6.2.3)
2CrO7 + 2H" = Cr, 02 +H,0 logB,, (6.2.4)

A partir de la ley de accion de masas es posible escribir las concentraciones de las especies de cromo

de la siguiente manera

[HCrO, 1=B,,[CrO; 1[H] (6.2.5)
[H,CrO,J=B,,[CrO; JH' T’ (6.2.6)
[Cr,03 1=B,,[CrO; F[H' T’ (6.2.7)

Si en una valoracion acido-base, se agregan volumenes V, de base fuerte de concentracion Cp, a un
volumen inicial V, de una solucién de K,Cr,07, pueden existir Gnicamente especies mononucleares

0, ademas de ellas, también el dimero de Cromo(VI). A continuacién se muestran ambos casos.
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6.3 Modelo termodinamico considerando Unicamente especies mononucleares del
sistema de Cr(VI): curvas de valoracién, de su primera derivada y de
capacidad buffer

El estudio de la curva de valoracion, de su primera derivada y de Sqi para Cr(V1) se hace empleando
el modelo termodindmico mostrado en el seccidén 4.2, en el cual se consideran sélo especies
mononucleares debido a que la concentracién de cromo no es muy grande (aprox. <10° M de
acuerdo a los DZP de la figura 6.2.2).

En este caso, la ecuacién de balance de concentracion para Cr (CrO4* =L’7), es

2V,C,
V. +V

o b

=[CrO 1+B,[CrOf I[H"]+B,[CrOf J[H' T
=[CrO; 1(1+B,[H 1+B,[H'T")

=[CrOi‘](iBj[H*]"j

[Cr], = = i[HjL“*a’] =[CrO} 1+[HCrO;]1+[H,Cr0,]

(6.3.1)

Por otro lado, la ecuacion de balance de electroneutralidad en términos de cantidad de sustancia, es

nNa* + nK* + r]H* = nHCro; + 2nCrOf{ + nOH’ (6'3'2)

Expresando esta ecuacion en su forma de concentraciones de carga,

[Na*]+[K*]+[H"]=[HCrO,]+2[CrO; 1+[OH] (6.3.3)

En términos de las condiciones de trabajo e igualando a cero, la expresion anterior toma la forma
siguiente

V.C, 2V.C . oy e _
b 4 “%o~0 _HCrO 1= 2[CrO% 1+[H*1-[OH 1=0
TRV, [ 21-2[CrO7 ]+[H"]-[OH] (6.3.4)

Introduciendo las constantes de equilibrio, de acuerdo a las ecuaciones (6.2.5) y (6.2.6), se tiene

V,C, 2V.C, I i N _
V—ob+\b/b +m_ﬁl[cro§ I[H']-2[CrO% ]+[H"]-[OH ]=0 (6.3.5)
Simplificando,
VoG, | VG +[CrO; 1(-B,[H"]-2)+[H']-[OH ]=0 (6.3.6)

V,+V, V,+V,

En este caso, el valor de x en el subindice de las constantes globales By, se ha omitido debido a que
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s6lo se consideran especies mononucleares.

Despejando [CrOi‘] de la ecuacion (6.3.1) y sustituyéndola en la ecuacion (6.3.6), se tiene

VG, UG, | VG, { —B,[H*]-2

RSVRVARVAAARYA 1+Bl[H+]+BZ[H+]2}+[H 1-[oH]=o0 (63.7)

El término entre paréntesis es la carga promedio @ , asociada a las especies de cromo, y es posible

expresarla en términos de las fracciones molares del componente Cr, las cuales se definen en la

seccién 4.2, ecuacién (2.2.1.9).

BIHI-2
LB [H T+ B[HTF oo~ ot

q-= (6.3.8)

De acuerdo a la definicion de las fracciones molares, @ sélo depende de las constantes de equilibrio
By del pH.

Por lo tanto, la ecuacién (6.3.7) se puede reescribir de la siguiente manera

Vbe + 2Voco + 2V0Co
Vo+V, V,+V, V, +V,

|~ foeor 2o |+IH1-[OH]=0 (6.3.9)

Multiplicando la ecuacion anterior por el volumen total, V; =V, +V, .

ViCy + 2V,Co + 2V,Co ~ Fre. =2 |+ Vo +V,)([H1-[OH])=0  (6310)

Finalmente, despejando el volumen de NaOH que se agrega al sistema, Vy, se obtiene la siguiente

expresion,

_(_ fH(:ro; -2 f(:ro?( )ZVOCO -2V,C, -V, ([H+] _[OH_])

(6.3.11)
C, +[H'1-[OH ]

V, =

El primer paréntesis del numerador es la carga promedio, T , de las especies de Cr. Los términos V,

y Co son el volumen inicial y la concentracion inicial de la solucion de K.Cr.O- a valorar (analito).
Se observa que Vy s6lo depende de la concentracion de protones, de las constantes de equilibrio y de

las condiciones de trabajo.

La expresion para la primera derivada de la curva de valoracion es,
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dpH C, +107"" —10P#

v _Z'SOS[ZVOCO]{lfHCrO,‘i[(i_j)fi:|+2szCr04i|:(i_j)fi:| +2.303(Y, +V)[107PH +10pH_pKW} (6:3.12)

i=0 i=0

La expresion de capacidad buffer considerando el efecto de dilucidn, Bqi, para el sistema de Cr donde

solo existen especie mononucleares es

g WG, 2308C,
M dpH  C,+10 -10™

2 2 (6.3.13)
~2303[2V,C, | 1,0 2 L= 1) fi ]+ 2f 00, [ (1= 1) fiﬂ+2.303(\/0 #V)[107™ 41077 ]

i=0

En el siguiente apartado se estudia el fendmeno de polinucleacién sobre el sistema de Cr(V1), el cual

se da a altas concentraciones de este ion metalico.

6.4 Modelo termodinamico considerando las especies mononucleares y el dimero
del sistema de Cr(VI)

6.4.1 Expresion para la curva de valoracion: Vy

Si la concentracion de cromo es grande (aprox. >101° M), se da el fendmeno de polinucleacion
formandose el ion Cr.0+* en la solucién, bajo estas condiciones, la ecuacién de balance de

concentracioén para Cr, es

NG

[Cr]; = | © =% X[H, ,,..Cr,.05: 1= [CrO; ]+[HCr0;]+[H,Cr0,]+2[Cr,0} ]
0 b j=0
= [CI’OZ_] + BM[CrOi_ IH ]+ Blz[crozzl_][}r ]2+2B22[Cr0421_]2[H+]2

=[CrO7 )1+ By [H'J+ B, [H'T+2B,,[CrO} JH'T') (641D

- [CrOi]( X BXy[Croi]“[H*]y]

n
j=0
Por otro lado, la ecuacion de balance de electroneutralidad en términos de cantidad de sustancia, es

nNa* + nK* + nH+ - nHCro; + anro}* + 2nCr2072’ + nOH’ (6.4.1.2)
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Expresando esta ecuacion en su forma de concentraciones de carga,

[Na"]+[K*]+[H"]=[HCrO, 1+ 2[CrO3 ]+ 2[Cr,05 ]+[OH] (6.4.1.3)

Introduciendo las condiciones de trabajo, e igualando a cero, la expresion anterior toma la forma

siguiente

V,C, 2V.C _ a 2 N _
+—22 —[HCrO,]1-2[CrO; 1-2[Cr,O; ]+[H']-[OH]=0

VRRVAVARY, [ +1-2[CrO; 1-2[Cr,0; " ]+[H"]-[OH"] (6.4.1.4)

Introduciendo las constantes de equilibrio, de acuerdo a las ecuaciones (6.2.5), (6.2.6) y (6.2.7), se

tiene

V,C, 2VC, i _ s . i
v—0b+\b/b v, ~Bu[CrOZ JH"]-2[CrO 1-2B,,[CrO TTH'F +[H']-[OH]=0  (6.4.L5)
Simplificando,
Vbe 2VOCO
+
Vo+V, V +V,

+[CrO 1(~By[H']1-2-2B,,[CrO} [H'F)+[H']-[OH]=0  (6.4.16)

Despejando [CrO? ] de la ecuacion (6.4.1.1) y sustituyéndola en la ecuacion (6.4.1.6), se tiene

Vbe + 2V0C0 + ZVOCO _Bll[HJr] —2—2B22[CI'O§7][H+]2
Vo +Vb Vo +Vb Vo +Vb l+Bll[H+]+BlZ[H+]2+2B22[CrOi_][H+]

_|+[H']-[OH]=0  (6.4.17)

El término entre paréntesis no es la carga promedio @ de las especies de cromo, como sucede en la
ecuacioén (6.3.7) correspondiente a especies mononucleares, ya que ademas de las constantes de
equilibrio Bj y del pH, también aparece la concentracion de cromato, la cual depende de la
concentracion total de cromo, [Cr]r. A este término se le denota con la letra (j para diferenciarlo de
q . Por lo tanto,

B, [H]-2- 2B22[Cr0z21_][H+]2
1+ B, [H' ]+ B, [H 42, [CrO; J[H' ]

Q= (6.4.1.8)

Por el momento no es posible calcular Q debido a que se desconoce el valor de [CrOi‘]. Sin
embargo, como lo que se pretende es encontrar una expresion para calcular el volumen agregado de

base fuerte, Vi, primeramente se debe encontrar la forma de calcular [CrOi’] :

Multiplicando la ecuacion de la concentracion total de cromo (ecuacién 6.4.1.1) por el volumen total,
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se obtiene

(V, +V,) (2B [H' I )[CrOF T +(V, +V, ) (14 B, [H 1+, [H I )[CrO; 1=2V,C,  (6.4.1.9)
Desarrollando cada término,

V, 28, [H" FICrOF T +V, 28, [H" F[CrOF I +V, (1+ B, [H]+B, [H ) CrO ]
6.4.1.10
#Vy (L+ By [HT+B, [H T )[C02]=2V,C, A

Por otro lado, a partir de la ecuacién de electroneutralidad en términos de cantidad de sustancia, se

tiene que

—(V, +V;,)2B,,[H Cr02 ] -V, +V,)(2 +B,,[H )CrOz 1+

_ (6.4.1.11)
(v, +V,) ([H* ]—[OH 1)+V,C, =-2V,C,
Desarrollando cada término,
-V, 2B,,[H ) Cro2 =V, 2B,,[H P[CrO* > -V, (2 +B,,[H ][CrO%] (6.4.1.12)

=V, (2+ B, [H DICrO 1+V, ([H']-[OH ]) +V, ([H ]—[ 1+Gy) =-2V,GC,

Con las ecuaciones (6.4.1.10) y (6.4.1.12) se tiene un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas,

gue al sumarse, dan lugar a la siguiente ecuacion.
{V, (1+B[H T+ B, [H' T )=V, (2 +B,[H D} [CrO; 1+
{1+l 1+ By [HT )= 2+ B[H DIV, [C1O7 1+ ([H']-[OH ]+ C, )V, + (6.4.1.13)
V,([H]-[OH]) =0

Con el segundo y tercer término del miembro izquierdo de esta ecuacion, se simplifica y despeja Vb,
obteniendo
—{(1+ Bu[H 1+ B [H'T') 2+ B[H D}V, [CrOF 1-V,((H']-[OH ])

V, = - . (6.4.1.14)
{(1+ Bl H' T+ By [H I )= (2+ By, [H' D [CrO} ]+[H ] -[OH ]+C,

Resolviendo la divisién, se tiene
VOCb
{(1+Bu[H T +B,[H T ) - @+, [HD[CrO ]+ [H']-[OH J+C,  (6:4119)

V,=-V, +

Sustituyendo la ecuacion (6.4.1.15) en la ecuacion (6.4.1.9) y despejando [CrO4*], se tiene,
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_({CbD}_{ZCO(D—E)})+\/({CbD}—{2CO(D—E)})Z +8BC,C,([H']-[OH]+C,)
2BC,

[CrOi_] _ (6.4.1.16)

donde

B=2B,[HT
D=1+B,[H ]+B,[HT
E=2+B,[H"]

Con esta expresion es posible calcular concentraciones de cromato a diferentes valores de pH.
Finalmente, al despejar V,, de la ecuacion (6.4.1.12), se obtiene una expresion analitica para calcular
el volumen agregado de base fuerte, esta expresion es

v, = Vo2 Bo[H FICIOL T +V,(2+ B, [H'DICrOF 1-V,((H']-[OH D -V,C,

b —Z-Bzz[HJr]z[CrOif]? _(2+611[H+])[C1'O‘217]+Cb _[OH ]+[H'] (6.4.1.17)

e

Considerar que [OH ] = [KW La ecuacion (6.4.1.16) es una expresion analitica para calcular de

manera exacta el volumen afadido de la base fuerte, dado un conjunto de valores de pH. Al
implementar este modelo termodinamico en una hoja de célculo, el calculo de V, puede arrojar

valores negativos los cuales carecen de significado fisico.

Dada la expresiones de Vy, es posible construir curvas de valoracion pH=f(V). Esta expresion
consideran el efecto de dilucién del sistema en cualquier punto de la valoracion; a su vez, estas
expresiones son funciones de una sola variable, por lo que es posible obtener expresiones analiticas

para sus primeras derivadas.

El estudio de especie quimicas involucrando especies mononucleares y polinucleares formadas por
hidrdlisis, se pueden definir dos tipos de fracciones de las especies de, en este caso Cr: las fracciones

de cantidad (o componente), F., , Y las fracciones de concentracion (o especie), f., , las cuales se
X X

definen como sigue [30] [88].

x[Cr ']

F, = (6.4.1.18)
*[Cr],
Cr,'

fer, =[2 ) (6.4.1.19)

Cr
El subindice x indica el nimero de cromos que hay en cada especie. Mientras que
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[Cr], =[CrO. 1+[HCrO,]1+[H,CrO,]1+2[Cr,0% ] (6.4.1.20)

Total

> _Cr =[Cr0O ]+[HCrO,]+[H,CrO,]+[Cr,0 ] (6.4.1.21)

Las fracciones F_, , indican que la cantidad de monémero entre cada especie; es decir, muestran la
X

abundancia relativa del componente en cada una de las especies, no en el sistema; los cruces en los
diagramas de de distribucion de cantidad, indican que la cantidad de mondémero entre dos especies

predominantes, es la misma. Las fracciones f , muestra la importancia relativa en concentracion
de cada especie en el sistema, en donde los cruces de la curvas en el espacio f. =f(pH) de las
X

especies predominantes tienen igual concentracion. Estas fracciones de concentracién son las mismas

gue muestran Moya-Hernandez y col. [18].

6.4.2 Expresion para la primera derivada de la curva de valoracion: dpH/dVy

El método de la primera derivada de la curva de valoracion, dpH/dVy, permite determinar los
volimenes del punto de equivalencia (PE) cuando las reacciones son cuantitativas, como ya se ha

mostrado anteriormente; y se emplea para llevar a cabo andlisis quimico cuantitativo.

La expresion (6.4.1.16) es una funcion de una variable, el pH, por lo que es posible obtener una

expresion analitica para su primera derivada (dVw/dpH), usando las identidades [H+]=1O_pH,

log B; n .
Bj =10""" y K, =10 | al igual que la base de los logaritmos “¢”, ya que e"? =10~e**® | 4

expresion de dVy/dpH y —dVa./dpH se muestra en las ecuacion (6.4.2.1).

av, \2 +vb)<[([Cro§-]{( B[T-Z])- 2.303B11[H+]})+((B[Cr0§'] + E){T})} +2.303([H'] +[OH'])>

dpH ~[Cro](BICrO; ]+E)+C, ~[OH]+[H] (6.4.2.1)
donde
2(C,D-(2C, (D-E)))(~2.303Y) |~16C,C,2.3033,, [ 3[H' ~K [H']+2C,[H'}
1 oy LG (2,0 E)) )}zbo B [H T - K, [H']+ 20, [H'F
T= 28C, ZJ(CbD—(ZCO(D—E))) +8BC,C, ([H]-[0H]+C,)

+[Cr0%](4)2.3038C,
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Y asu vez,

Z =(2)2.303[Cr0% ]
Y =[C, (BulH'1+ 2B, [H' ") ~4C By, [H' T |.

Con la funcion reciproca de la ecuacion (6.4.2.1) se obtiene una expresion para la primera derivada
de la curva de valoracion, es decir, dpH/dVy; esta es

dpH -[Cr0;](BICrO} ]+ E)+C, ~[OH ]+[H']
dv, \A +Vb)<[([CrOj']{(B[T —Z])—2.303[3“[H+]})+((B[Croi—]Jr E){T})}+2.303([H+]+[OH'])> (6.4.2.2)

6.4.3 Expresiones de la capacidad buffer con efecto de dilucion: Buii b

Empleando el mismo algoritmo del apartado 4.2.3, para determinar la capacidad buffer con efecto de

dilucién, ﬁd”b’ agregando base fuerte, de soluciones donde la especie dimérica predomina en
solucion, se multiplica la ecuacion (6.4.2.1) por Cy, obteniendo

_ dvbcb _
ﬂdilb = de -

C, [(vo +Vh)<[([CrOi’]{(B[T ~2])-2.308B,,[H"J})+((BIC1O ]+ E){T})}+2.303([H*]+[OH’])>} (6.4.3.1)
~[Cr0} ](B[CrO; ]+ E)+C, ~[OH ]+[H']

6.5 Aplicacion del modelo

Se llevo a cabo una serie de valoraciones de soluciones de K,Cr,07 (99%, PM=294.19) a diferentes
concentraciones para analizar la influencia de la especie dimérica en las curvas de valoracion y en la
capacidad buffer. El intervalo de concentraciones de cromo total es 2.00x10° M < [Cr’]r < 6.32x10°
1 M. EI volumen inicial que se emplea es V,=15 mL y la concentracién C, de NaOH (98%,
PM=40.01), se varia de tal manera que se gastaran 1.2 mL en el punto de equivalencia de acuerdo a
las reacciones siguientes:

Cr,0,* + 20H & 2Cr0,> + H,0

6.5.1
HCrO,” + OH = Cr0,> + H,0 (65.0)
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Esto con el fin de que la concentracion de cromo total permaneciera constante. La temperatura de
trabajo fue de 25°C. La solucion empleada para calibrar el potenciémetro fue un buffer radiometer
analytical 7.000+0.010. Para medir el pH y el potencial se utilizé un potenciémetro PHM210 Standard
pH Meter, MeterLab, Radiometer. El electrodo empleado es un electrodo combinado de vidrio,
Ag/AgCl Radiometer Analytical tipo pHC3001-8.

Las concentraciones empleadas de dicromato de potasio inicial, [K2Cr.07]o; de cromo total [Cr’]y, de
la fuerza idnica, I; y de base fuerte, C,=[NaOH], de trece valoraciones se muestra en la Tabla 6.5.1.
La fuerza ionica se estima de acuerdo a los iones mayoritarios en cada solucion. En la figura 6.5.1 se
muestra la coloracién de cada solucién de cromo de acuerdo a su concentracion total, observandose
que el color de las soluciones tomaron un tonalidad desde amarillo muy ligero hasta un color naranja,
esto conforme se aumenta la concentracion de cromo total. Esta coloracion esta dada de acuerdo al
predominio de la especies HCrOs 0 Cr.O* en la solucién. También se muestran las soluciones de
NaOH que se emplearon para cada solucién de cromo.

Tabla 6.5.1. Concentraciones de dicromato de potasio inicial, de cromo total y de hidroxido de sodio
empleadas en las valoraciones: [K2Cr207]o, [Cr’]r y [NaOH] respectivamente.

Valoracion [K2Cr207]o IM [Cr’]T /M Fuerza ibnica, | /M [NaOH]/M
1 1.00x10-5 2.00x10-5 ~0 2.495x10-3
2 1.45x10-5 2.9x10° ~0 3.606x10-3
3 1.58x10-4 3.17x10+4 ~0 3.95x10-3
4 1.00x10-3 2.00x10-3 0.0030 2.50x10-2
5 3.16x1073 6.32x10-3 0.00950 7.89x10-2
6 4.68x10-3 9.35x10-3 0.140 1.17x10~
7 6.92x10-3 1.38x10-2 0.0208 1.73x10~
8 1.00x10-2 2.00x10-2 ~0.05 2.495x101
9 3.16x10-2 6.32x10-2 0.0949 7.89x10-1

10 1.00x101 2.00x101 0.3 2.4947
11 1.48x101 2.96x101 0.44 3.6899
12 2.19x101 4.38x101 0.6564 5.4579
13 3.16x101 6.32x101 0.9487 7.8890

A partir de las ecuaciones (6.4.1.18) y (6.4.1.19), se obtienen los Diagramas de Distribucion cantidad

(Fe )y los Diagramas de Distribucién de concentracion ( fe, ) que se muestran en la figura 6.5.2.

Cabe mencionar que estos diagramas sélo se muestran para [Cr’]r=1.38x10 M (figura 6.5.2a) y

[Cr’]r=4.38x10! M (figura 6.5.2b). Valoraciones 7 y 12 respectivamente.
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153 -4 1

Figura 6.5.1. Fila superior: color de las soluciones preparadas a partir de K,Cr,O7. De derecha a
izquierda, la [Cr’]r va aumentando. Fila inferior: soluciones de NaOH a diferentes

concentraciones.

a) b)

DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE CANTIDAD Y CONCENTRACION: Fiyf; DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE CANTIDAD Y CONCENTRACION: Fiyf;

=+—F CrO4 2-2 =—+—FCro4 2-2

=== F HCrO4 - 2 === F HCrO4 - 2

FH2Cr04 2 FH2Cro4 2

S S
‘—g 0.6 —e—FCr2072-2 ‘—g 0.6 —e—FCr072-2
Eos - = fCro4 2- €os — —fCro42-
c c
o )
'S 0.4 = = fHCro4 2- 'S 0.4 = = fHCrO4 2-
& &
o fH2Cr04 o fH2Cr04
L o3 o3
— — fCcro72- — — fCro72-
0.2 0.2
0.1 0.1
0 0 ==
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH pH

Figura 6.5.2. Diagramas de Distribucién de cantidad (FCrX) y Diagramas de Distribucion de

concentracion ( fcrX ) como funcidn del pH. a) [Cr’]1=1.38x102 M . b) [Cr]totw=4.38x10"* M. EIl

subindice x indica el nimero de cromos en cada especie.

La figura 6.5.3, muestra curvas de pH=f(r) para Cr(VI) a seis concentraciones diferentes. La figura
6.5.3a, se construye calculando el volumen agregado de base fuerte de acuerdo a la ecuacion (6.3.11),
en donde se considera que se tienen Unicamente especies mononucleares en todos los casos. La figura
6.5.3b se elabora empleando la ecuacion (6.4.1.16) la cual considera, ademés de las especies
mononucleares, la existencia del Cr,O4%. La relacion molar, r, se define como el cociente de la
cantidad de sustancia del valorante agregado (NaOH) con respecto a la total del analito (Cr’t). En

ambos casos, se considera una fuerza i6nica de 0.
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En la figura 6.5.3 se muestra que el punto de equivalencia se da en un valor de r=1 para todas las
soluciones. En la figura 6.5.3a, donde solo hay especies mononucleares, las curvas de pH=f(r) son
préacticamente las mismas antes del punto de equivalencia a excepcion de una pequefia variacion en
el pH inicial de cada sistema; son iguales en un intervalo de relacion molar 0.04<r<0.99
aproximadamente. En la figura 6.5.3b, los sistemas con concentraciones de cromo total bajas,
(3.17x10* M, 2.00x10° M y 9.35x10" M) muestran que las curvas de pH=f(r) son casi las mismas
antes del punto de equivalencia, mientras que para sistemas con mayor concentracion (6.32x102 M,
2.00x101 My 6.32x10t M), las curvas se van desplazando hacia valores de pH mayores conforme
aumenta la concentracion total de cromo debido a la presencia predominante del ion Cr,07%.

a)

11 - . _

10 e _--
. T Ol M
/ — 6.32x10%
8 7 --- 2.00x10%
T 7 — . 6.32x10?
e ¢ | - . 9.35x10°3
— 2.00x10°3
> - - 3.17X10*

3 T T T T
0 02 04 06 038 1 1.2 14

I = Nnaon/ Norre

b)

[Cr.]TotaI M

— 6.32x101
~7 2.00x107
7 6.32x107
" 9.35x10°
~ 2.00x103
T T 3.17X10¢

3 T T T
0 02 04 06 08 1 1.2 1.4

I'= Nyaon/ NCrirot

Figura 6.5.3. Curvas tedricas de pH=f(r) de soluciones de cromo a diferentes concentraciones de
Cr’roral cON 1=0 [58], utilizando el simulador mostrado en el apéndice A.5.1. a) Existen Unicamente

especies mononucleares. b) Existen especies polinucleares.
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Las curvas de capacidad buffer con efecto de dilucion correspondientes a los sistemas de cromo
mostrados en la figura 6.5.3, se muestran en la figura 6.5.4. La figura 6.5.4a consideran Unicamente
especies mononucleares y en la figura 6.5.4b se considera la existencia del ion dicromato en la

solucion. Los valores de log By que se emplean en esta figura corresponden a una fuerza ionica de 0.

Enlafigura 6.5.4a, como era de esperarse, fSqi Se incrementa conforme la concentracion total de cromo
aumenta, y su maximo se encuentra siempre en el valor de pH=pK,=6.55. Sin embargo, en la figura
6.5.4b, también se observa que la capacidad buffer aumenta con la concentracidn, pero a diferencia
del caso anterior, el m&ximo en la capacidad buffer se va desplazando a valores mayores de pH
conforme la concentracion total de cromo aumenta; éste comportamiento en la curva de paii €S

ocasionado por la presencia de ion dicromato.

a) b)
. 6.55
10 - 6:35 10 -
1 1
0.1 - . 01 1
s [Cr'lvow /M S [Cr'lroa /M
g 0.01 4 — 6.32x10" E 0.01 A — 6.32x101
= ---200x10"  Z --- 2.00x10*
0.001 4 — 6.32x102 0.001 4 — 6.32x102
-3 . ..'.. - .
0.0001 - = 9.35x10 0.0001 - 9.35x10°%
. . — 2.00x103 — 2.00x10°
1E-05 e - - 3.17x10* 1805 1 - - 3.17x10%
pH0o PH,0

1E-06 - 1E-06 -

Figura 6.5.4. Curvas tedricas de Sqi=f(pH) para sistemas de Cr(V1) a diferentes concentraciones. a)
S6lo se consideran los monémeros de cromo. b) Se considera el Cr,0;% ademas de los monémeros.

La fuerza i6nica en ambos casos es 1=0 [58].

El efecto ocasionado por la especie dimérica mostrado en las figuras 6.5.3b y 6.5.4b se hace mas
vidente conforme la concentracion total de cromo aumenta, ya que este aumento favorece la
formacion del dimero de cromo, tal y como se muestra en la figura 6.55, en la cual se muestran los

puntos iniciales de pH y p[Cr’]y de algunos sistemas de la tabla 6.5.1.

En la figura 6.5.5 se muestran los puntos iniciales de pH y p[Cr’]r de algunos sistemas de la tabla
6.5.1. Se observa que conforme se aumenta la [Cr’]r, se hace mas importante el ion Cr.0;* que la

especie HerOy'.
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Figura 6.5.5. Puntos iniciales de pH y p[Cr’]t de algunos sistemas de estudio mostrados en la tabla

6.5.1, situados en el DZP a I=0 [58]. [Cr’]r: 1) 2.00x10° M, 3) 3.17x10* M, 5) 6.32x10° M, 7)
1.38x102 M, 9) 6.32x102 M, 11) 2.96x10"* M y 13) 6.32x10 M.

[Cr'Trow /M

— 6.32x10?
-+ 4.38x101
== 6.32x10?
© 6.32x10%
© 4.38x10%
2 6.32x10?

|
1.2

' = Nyaon / NCriy
Figura 6.5.6. Curvas tedricas y experimentales de pH=f(r) de soluciones de Cr(VI) de tres

concentraciones diferentes de [Cr’]r: 6.32x102 M, 4.38x10" M y 6.32x10* M. Las lineas

segmentadas y la continua corresponden a curvas calculadas, mientras que los marcadores

corresponden a datos experimentales. El pH fue corregido de acuerdo al Apéndice C.

En la figura 6.5.6 se muestran curvas de valoracidn teoricas y experimentales de tres sistemas con
concentraciones de cromo total de 6.32x102 M, 4.38 X101 M y 6.32 x10* M. Para construir las curvas
tedricas se emplea la ecuacion (6.4.1.16). En esta grafica se observa un buen ajuste del modelo con
los datos experimentales; esto se logra tomando valores de las constantes de equilibrio a diferentes

valores de fuerza idnica, las cuales se calculan de manera aproximada debido a que el célculo de las
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actividades (las cuales involucran los coeficientes de actividad) es laborioso y esta sujeto a modelos
limitados. En esta gréafica s6lo se muestran las curvas de valoracion de tres valoraciones para tener
una mejor visualizacion del comportamiento de estas curvas y del ajuste de los datos experimentales

y tedricos.

Por otro lado, cuando se realizan las valoraciones potenciométricas considerando bajas y elevadas

concentraciones de cromo, la capacidad buffer experimental, 3, .,,. se determina de acuerdo a la

exp !

ecuacion (6.5.2), considerando incrementos pequefios de volumen del valorante [57].

d(\/be)z|AVbe|:‘ 1 ‘
dpH | ApH | |ApH
AV,

(6.5.2)

,Bdil exp Cb

La figura 6.5.7, muestra las curvas de capacidad buffer con efecto de dilucion construidas con la
ecuacion (6.4.3.1) (lineas continuas y segmentadas) y a partir de datos experimentales, ecuacién
(6.5.2), (marcadores). Los sistemas de Cr(VI) que se consideran en esta figura tienen [Cr’]r de
6.32x10° M, 1.38x102 M, 6.32x102 M, 2.96x10* M, 4.38x10" M y 6.32x10* M (sistemas 5, 7, 9,
11,12 y 13 de latabla 6.5.1).

10 [Cr']TotaI M
6.32x101
1 4.38x101
2.96x10?
__ 01
= 6.32x1072
e |
| -2
g 0.01 | 1.38x10
= | 6.32x1073
I
0.001 6.32x101
* 4.38x101
- I
0.0001 i N 2.96X10'1
I
* 6.32x1072
0.00001 - R
| Bho ® 1.38x1072
I
0.000001 - | * 6.32x10°3

Figura 6.5.7. Curvas de Buii=f(pH) tedricas y experimentales de soluciones de Cr(VI) con [Cr’]t
de 6.32x10° M, 1.38x102 M, 6.32x102 M, 2.96x10"* M, 4.38x10"* M y 6.32x10"* M (sistemas 5,
7,9, 11, 12 y 13 de la tabla 6.5.1). Las lineas segmentadas y continuas corresponden a curvas

calculadas, y los marcadores corresponden a datos experimentales.
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En la figura 6.5.7 se observa que los sistemas con [Cr’]y pequefias, tienen un maximo de Sqi en un
valor de pH=pKx~6.55 considerando una fuerza ionica de 0 . Mientras que para soluciones de mayor
concentracion, el maximo en Sqi se desplaza a valores mayores de pH, debido a la presencia de la
especie dimérica, Cr,0,*; las curvas correspondientes, se ajustaron utilizando valores de log Bx, de
acuerdo a la fuerza idnica estimada (tabla 6.5.1). En todos los casos, la capacidad buffer aumenta si
la concentracion del ion metélico aumenta. Se observa que hay un buen ajuste entre los datos tedricos

y experimentales.

5 I T I T I I
4 | i
B HCrO, i
o H,Cr0} o
S 2 L ls .
= -
1 r Lll. n
- Cr,0.* 11 |
i
0 l\- \}3 7
-1 I I 1 l| H\I| 1 1
0 5 10

pH |
Figura 6.5.8. Diagramas de Zonas de Predominio de predominio en el espacio p[Cr’]tora/pH @
dos fuerzas i6nicas, |. Puntos experimentales que marcan el méximo de capacidad buffer
observado de los sistemas empleados en la figura 6.5.7. 5) pH=6.6, p[Cr’]rota=2.2, 7) pH=6.6,
plCr’lrow=1.9, 9) pH=6.55, p[Crlrow=1.2, 11) pH=6.6, p[Cr’lrow=0.5, 12) pH=6.6,
p[Cr’l7ota=0.4 y 13) pH=7.0, p[Cr’]rota = 0.2. — Datos de Beverskog y Puigdomenech (1=0)
[58]. Datos de Baes y Mesmer (I=1m) [90].

En lafigura 6.5.8 estan localizados puntos experimentales que sefialan el méximo de capacidad buffer
observado experimentalmente, estos puntos estdn situados sobre el diagramas de zonas de
predominio de predominio p[Cr’]toa/pH. Se observa que para las soluciones con concentraciones
menores (6.32x10° M, 1.38x102 M y 6.32 x102 M), el maximo de la capacidad buffer cae sobre el
valor de pH=pK~6.55 (1=0). Mientras que, para las soluciones de concentracion 2.96x10* M, 4.38
x101 My 6.32 x10t M, se observa que el maximo sigue el comportamiento de la trayectoria con

pendiente negativa dada entre las especies Cr.0;% y CrO4> (I=1m), esta trayectoria es una frontera
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de cantidades que existe cuando la cantidad del componente (Cr) es la misma en ambas especies. Es
decir, hay dos efectos que determinan principalmente la capacidad buffer del sistema, estos son la

concentracion total de cromo y la fuerza idnica.

Cabe mencionar que el simulador de curvas que se elabor6 en Microsoft Excel a partir del modelo
mostrado en el apéndice A.1.1, se hizo crecer introduciendo las nuevas ecuaciones obtenidas para el

sistema de Cr(VI) considerando el dimero que se forma a altas concentraciones de este ién metélico.

La capacidad buffer para soluciones concentradas o diluidas depende de la fuerza i6nica simplemente

por el cambio en la concentracion de cromo total.

Es evidente que para estudiar sistemas polinucleares es de gran utilidad emplear los diagramas de zonas

de predominio que se muestran en este trabajo.
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CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Al desarrollar este proyecto de investigacion, se obtuvo una serie de conclusiones como las que a

continuacion se mencionan.

Asi, en el capitulo 2 se ha propuesto un modelo para estudiar la capacidad buffer con efecto de
dilucién, Sqii, de mezclas de varios sistemas polidonadores en solucion acuosa, a través de curvas de

valoracion. A partir del modelo se obtuvieron expresiones analiticas exactas de V, de dpH/dV, y de

Pil.

Mediante el estudio de B« de soluciones que contienen uno 0 mas sistemas polidonadores con
diferentes condiciones y caracteristicas, se concluye que fqi crece cuando la concentracion total del
sistema polidonador (o sistemas polidonadores) aumenta, y viceversa. Cuando un sistema
polidonador alcanza una concentracién muy baja, éste no contribuye préacticamente a la capacidad
buffer y sélo las particulas &cida y basica del solvente determinan esta propiedad. Entonces, se afirma
que cualquier solucion o el mismo solvente, ya tienen una capacidad amortiguadora. Se muestra que
P depende del tamafio del sistema, informacion que no esta considerada en la # conocida y usada en
la literatura cientifica mas coman. Es decir, la capacidad para imponer valores de pH debe ser mas

grande para 1 L de solucidon buffer que para 1 mL de la misma solucién.

Se ha encontrado que cuando los valores de pK, estan separados uno del otro y en el intervalo de 3
<pH <11, una fSqi maxima (Bai max) Se logra cuando las concentraciones de acido y base conjugada son
iguales, es decir, en un valor de pH igual a su pKa. Fuera de este intervalo (en los extremos de la
escala de pH), las particulas &cida y béasica del disolvente contribuyen méas a fai que los sistemas
polidonadores. En los libros, se menciona que el pH a imponer con una la solucién buffer, debe estar
dentro de +1 unidad de pH centrado en el valor de pK, de un par acido-base. En este trabajo, se
determind que esta afirmacién es cierta debido a que la capacidad buffer de la solucion buffer, en ese
intervalo de pH, disminuye aproximadamente un tercio de la capacidad buffer maxima (Bail max), la
cual esta en un valor de pH=pK.. En estos casos, cada maximo en la curva de Suil max, S€ COMporta
como el maximo de un sistema monodonador de mismo valor de pK, de un par &cido-base en cuestion

y con la misma concentracion total del sistema poliprético (concentracion total de L).

Para valores de pK. cercanos entre si y en un intervalo de 3<pH<11, se observo que una capacidad
buffer maxima no aparece en valores de pH igual al pK, de los pares acido-base del sistema de
poliprotico, porque éstos se interfieren entre si. Un sistema de polidonador con valores de pK, muy

estrechos que van desde pKai a pKyj, tendra una capacidad buffer util en un intervalo de pH que va
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desde pKai-1 a pKyi+1.

En este estudio no sélo se abordan mezclas de especies de un sistema polidonador, sino que también
se estudian mezclas de especies de varios sistemas polidonadores. Finalmente, se comprueba que el
modelo termodindmico propuesto predice correctamente lo que se espera obtener experimentalmente,

por ajustarse bien a datos experimentales.

Se lograron elaborar hojas de célculo elaboradas en el programa de Excel de la suite Office de
Microsoft® usando las ecuaciones aqui presentadas en el modelo termodindmico para contar con
simuladores capaces de construir curvas de valoracion de pH=£V), de dpH/dV y de fai, entre otras,

en forma rapida y precisa.

Por otro lado, en el capitulo 3, se ha introducido un nuevo indice &, para medir la eficacia buffer de
una solucion buffer de modo que la cantidad agregada de base fuerte o acido fuerte, cause un cambio

de s6lo una décima de pH en lugar de una unidad como lo hace fai.

Generalmente, cuando se impone el pH a un sistema con un sistema buffer, el sistema buffer es
agregado al sistema original. La eficacia buffer de la mezcla (&ne.) tiene contribuciones del sistema

original y del sistema buffer, asi, el buffer no siempre es capaz de imponer el pH en el sistema.

A partir de construir las diferentes curvas de e=f{pH), es posible identificar una concentracion umbral
del buffer en la mezcla (TCé“SiX ), la cual permite conocer la concentracion minima del buffer para fijar
el pH deseado del sistema de interés. Esta concentracion (TCQ;X) debe ser, al menos, 10 veces mas

grande que la de los solutos del sistema original en la mezcla (TCQ;X = 10C(r)ngx , en el caso mas dificil).

De igual forma, las diferentes curvas de e=f(pH), también permiten determinar el volumen minimo

(llamado volumen umbral del sistema buffer, TVs) que se debe agregar al sistema de interés para

¢}
COSVOS
0

fijar su pH (-r\/BS :10( ] en el caso mas dificil).

BS

Asi, es claro que si la concentracion de solutos del sistema original en la mezcla (CJg" ) crece, la

TCge" también crece, y por consecuencia, TVsg lo hace también.
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Los indices Bai y € permiten determinar las condiciones utiles (concentracion umbral y volumen
umbral) de un buffer para que cumpla su funcién; es decir, para que imponga el pH de un sistema
dado.

Al simulador de curvas que se elabord en el capitulo 2, se implement6 el calculo de ¢ para generar

las curvas de =f(pH) en forma automatica.

En el capitulo 4, se determind que el modelo termodindmico presentado, permite conocer las
condiciones de equilibrio termodinamico de todas las especies de un sistema, por lo que es posible
determinar diferentes propiedades de equilibrio con su composicion quimica en una valoracién acido-
base de Brgnsted. Esto se ha logrado al conocer la relacion funcional entre la propiedad y la

composicién quimica del sistema.

El estudio de diferentes casos, mostr6 que una de las ventajas del método conductimétrico es que se
logran observar mas puntos de equivalencia que en el método potenciométrico, incluyendo sistemas
complicados, dependiendo de las condiciones de trabajo. Se elaboraron mediciones experimentales
de conductividad y se comprob6 que el modelo se ajusta bien a los datos experimentales. Ademas se
estimo la primera derivada de la curva conductimétrica corregida por dilucion, Axcor/ AV=F(V), que es
una herramienta valiosa para detectar los puntos de equivalencia de la titulacion. Se logré construir
un simulador de curvas de x=f(V) en una hoja de calculo elaboradas en el programa de Excel 2007 de
la suite Office de Microsoft®. Ademas, se mostré que es posible determinar la absorbancia de

soluciones acuosas durante una valoracion acido-base de Bransted.

En el capitulo 5, al estudiar soluciones acuosas que contienen un sistema polidonador bajo
condiciones saturadas, se logré implementar la especie insoluble en el modelo termodinamico y asi,
estudiar la curva de valoracion, de su primera derivada y de la capacidad buffer con dilucién de
sistemas polidonadores donde una especie neutra satura la solucidn. En el presente trabajo se
muestran por primera vez expresiones analiticas exactas de volumen de base fuerte o acido fuerte (Vp
y Va), de la primera derivada de dV/dpH y de la capacidad buffer con efecto de dilucion (fSai) de

soluciones saturadas conteniendo un sistema polidonador. Estas expresiones involucran el término de

solubilidad, SHaLl y son de gran importancia por ser validas en cualquier intervalo de pH donde

exista un precipitado.

Por otro lado, con la construccion de la curva de Suii=f(pH) de sistemas saturados, se concluye que la

capacidad buffer es maxima cuando la especie neutra comienza a precipitar y cuando se vuelve a
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disolver, observandose una discontinuidad en la curva. Se confirma la discontinuidad en la curva de
capacidad buffer como lo mencionan Janji¢ y colaboradores. Bajo condiciones saturadas,
considerando que V,>>V, la capacidad buffer sin dilucién (/) es una sola funcion dependiente del pH
por lo que las curvas de S se superponen presentando discontinuidades en diferentes valores de pH.
Mediante la construccion de las curvas de p=f(pH), es posible encontrar condiciones adecuadas de

sistemas polidonadores bajo condiciones de saturacion para fijar el pH.

El modelo termodindmico propuesto en el capitulo 5 se comprueba mediante valoraciones
potenciométricas, observando un buen ajuste entre los datos calculados y los datos experimentales.
También se construy6 un simulador de curvas en hoja de célculo de Excel 2007 de la suite Office de

Microsoft®.

En el capitulo 6, se ha construido un modelo termodindmico para estudiar las curvas de valoracion de
pH=f(V), de la primera derivada de dV/dpH y de capacidad buffer con dilucién (fui) enfocado al
sistema de Cr(V1) considerando la existencias del dimero en solucién. Se encontrd que el maximo en
la capacidad buffer depende de la concentracién de cromo total cuando la concentracién del Cr,O7% es
mayor que la de HCrOy4, lo que provoca que el intervalo en que puede amortiguar el sistema se

encuentre desplazado a mayores valores de pH.

El modelo termodinamico se ajusta bien a datos experimentales considerando la fuerza i6nica y la
concentracion del sistema, por lo que se afirma que el modelo predice correctamente lo que se espera

obtener experimentalmente.

Las ecuaciones obtenidas en este apartado, se han plasmado en un simulador realizado en una hoja

de Excel de la suite Office de Microsoft®.

Este estudio, permite disefiar soluciones amortiguadoras mediante valoraciones &cido-base de
Bransted agregando base fuerte o acido fuerte hasta llegar al valor de pH que se pretenda imponer.
El método aqui propuesto permite determinar pardmetros termodinamicos con los que se puedan
hacer los analisis quimicos adecuados teniendo una mejor aproximacion sobre qué especies se
forman, y asi poder ampliar y facilitar su uso en la investigacion y en la industria. El estudio de
soluciones acuosas es de gran importancia, ya que muchas sustancias, entre ellas drogas, siguen el
comportamiento acido-base de Brgnsted. Se proporciona conocimientos practicos y herramientas
necesarias para determinar las condiciones Utiles de un buffer para que pueda fijar el pH de un sistema

de interés.
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Las limitaciones que se tienen este trabajo, se tiene que el modelo termodinamico aqui propuesto,
solo sera valido para soluciones diluidas; es decir cuando la concentracion de los solutos en solucién
acuosa sea < 1M, de tal manera que la concentracion del agua sea la misma que la del agua pura.
Ademas, se emplean las constantes de equilibrio en términos de concentracion, debido a que el célculo
de las actividades (las cuales involucran los coeficientes de actividad) es laborioso y esté sujeto a
modelos limitados.

Entre las perspectivas que se obtienen al concluir esta investigacion se encuentran las siguientes: Se
sugiere realizar experimentos de absorbancia para construir graficas de A;‘) =f(pH) y compararlas

con las que se obtendrian mediante el modelo termodindmico aqui presentado. Aplicar el modelo para
determinar calores de reaccién a partir de la composicién quimica de un sistema en una valoracion
acido-base. Se sugiere introducir un método numérico para abordar el fenémeno de polinucleacién
en forma general, ya que se podrian obtener polinomios de n grado, los cuales no siempre tienen
solucion. Comprobar si el maximo en curva de fqi del sistema de Cr(VI) se mueve con respecto a las

trayectorias de concentracién o de cantidad.
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APENDICE A
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APENDICE A. SIMULADORES DE CURVAS EN HOJAS DE CALCULO DE EXCEL:
f,=F(pH), pH=f(V), dpH/AV=F(V), Bai=f(pH), &=f(pH), =f(V), etc.

Durante el estudio de la capacidad buffer de soluciones acuosas con diferentes condiciones y
caracteristicas, se disefiaron modelos termodinamicos los cuales se emplearon para construir

diferentes hojas de céalculo en el programa de Excel de la suite Office de Microsoft®, con la finalidad

de contar con simuladores de curvas como: f=f(pH), pH=f(V), dpH/dV=f(V), g=f(pH),

Lai=f(pH), e=f(pH), x=f(V), entre otras. En este apéndice se muestran las diferentes hojas de célculo
elaboradas durante el trabajo de investigacion, proporcionando un manual de uso para cada una de
ellas. Cabe mencionar que para las diferentes hojas de calculo, se emplean los equilibrios de
disociacién total mostrados en la siguiente ecuacion.

_He LT HT
i [H.L°] (A1)
dondei € {0, 1,...,b,...,n}

LoD +iH* con

b _
H.L'=H

Aqui n es el nimero de protones del acido polidonador, que en las hojas de célculo se consideran
hasta acido decaproticos, es decir con n=10; b es la carga del mismo. Considerar que Kdt0=1. Este
tipo de equilibrios se obtienen haciendo Ley de Hess a partir de los equilibrios de formacién global.
Entonces,

HL™=H L a=n-b y j=n-i (A2)

A.1 Simulador: modelo termodinamico para estudiar mezclas de especies de un

sistema polidonador

A.1.1 Agregando base fuerte, MOH

El libro llamado HnLb+MOH_NRL contiene dos hojas de calculo que hacen alusion a una valoracion
de una solucién acuosa que contiene un sistemas polidonador del tipo HaL" agregado base fuerte
MOH. En la primera hoja etiquetada como HnLb+MOH se construyen curvas de manera automatica
de pH=f(Vy), dpH/dV,=f(Vb), g=Ff(pH), Bai=f(pH), Sui=f(Vb) y pH=f(r) con sélo alimentar la hoja

con datos de pKw, Cs, b, n, pK,,V, y Co(n,i) que se encuentran en celdas de color azul. Los términos

On-i)
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Vo(,) y COH corresponden a los volumenes y concentraciones de las especies H, L que se

n-i)
mezclan. Para tener una idea de coémo se ve la primera hoja en la pantalla de Excel, se muestra la
figura A.1.1.1.

Do)\ id E&a0)- HnLb+MOH_NRLxlsx - Microsoft Excel _ 3 x
o -
— Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista Complementos Acrobat @ - T X
=1 % = :E]j ) o | B Fx [ || T Autosuma - A? 5‘3
Times New Rom = |10~ S§ Ajustar texto General - L 1
B I ¥ = 5l f;rd —& | i @] Rellenar - Z
Pegar N & s-|> £ Combinary centrar = || $ - % 000|[%8 %8|  Formsto  Darformato Estilos de | Insertar Eliminar Formato Ordenar  Buscary
- == e Y 2 9% > 8| condicional = como tabla~ celda~ - - - <2 BOMAr T filtrar - seleccionar
Partapapeles & Fuente o Alineacién i Nimero i Estilos Celdas Modificar
[ a1 - Jfe | VALORACION DE UNA MEZCLA DE LAS ESPECIES DE UN SISTEMA
A B C D E F G H ] K L 1] N 0 P
1 [VALORACION DEJUNA MEZCLA DE LAS ESPECIES DE UN SISTEMA
2 |POLIDONADOR DE H™ CON BASE FUERTE
: pr—
B [ i
3 C.= M
7 b=
8 2=
i) 2 M
12 L
13 L
14 5 L
15 e
16 1+
17 L5
18
18
20
21
z =0,12,... a
5]
24
25
=
Bdily
FENMOHAN Lr
0454184388
v

W A » W] HoL,b+MOH DD _~¥J ] B
Listo BT e 1] (+)

Figura A.1.1.1. Aspecto de la pantalla cuando se ha abierto el libro HnLb+MOH_NRL con el
programa Excel.

La segunda hoja llamada DD contiene las fracciones molares de todas las especies de L, asi como el

Diagrama de Distribucion del sistema bajo estudio, f, .,=f(pH). A continuacion se describe el
(o-i)

contenido de las celdas mas relevantes.

En la hoja HnLb+MOH:

Celdas en las que se deben introducir datos de acuerdo al sistema de estudio, las cuales se

encuentran en color azul.

C4 Valor de pKyw

C5 Valor de la concentracion de la base fuerte Cy

C7 Valor de la carga del &cido polidonador, b

C8 Valor del nimero de protones del acido polidonador, n
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D12-D21

F11-F21

G11-G21

Otras celdas
Al1-A21

B11-B21
C11-B21
E12-E21
H11-H21

111-121

F23

F24

F25

F26

D30-D130
M30-M130
N30-N130
030-0130
P30-P130

En la hoja DD:

C13-C113

Valores de pK, de un sistema polidonador, dejando el valor de 199 cuando no se

tengas mas valores de pKa

Valores de V, ~de cada una de las especies H L que se mezclan

(n-i)

Valores de C,

 de cada una de las especies H, ;)L que se mezclan

Contiene la especie H,.L®" especifica para cada valor de i

(n-i)
Muestra los valores de i de acuerdo al sistema de interés
Contiene los valores de las cargas de todas las especies de L de in sistema

Valores de K,

Valores de Kdti obtenidos por Ley de Hess a partir de los valores de K,

Concentraciones en la mezcla de las especies H, ., L®™

(n-i)

- - - n
Valor del volumen inicial de la mezcla, VO:Z\/0
i=0

(n-i)

i=0 o

e e . n (V. C
Valor de la concentracion inicial de la mezcla, Cozz[M]
Vv

Valor de la cantidad total de L, n.,

Valor de la suma de las cantidades que se mezclan de cada especie multiplicadas
n

por su respectiva carga, Z (b-1i) {VO( 7)C0( " }
i=0

Valor de la carga promedio de las especies de L

Valores del volumen agregado, V

Valores de dpH/dV

Valores de Sui

Valores de la relacion molar, 1=y, /n_

Valor de la concentracidn total de L afectada por dilucion, [L]+
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Por columnas, al ir avanzando de la D13-C113 a N13-N113, se muestran los valores de las fracciones

molares de las especies de L a los diferentes valores de pH; empezando por fH oY terminando con

f

b-10 *
H n-10 L

A.1.2 Agregando acido fuerte, HX

El libro Ilamado HnLb+HX_NRL contiene dos hojas de calculo que hacen alusién a una valoracion
de una solucién acuosa que contiene un sistemas polidonador del tipo HaL" agregado acido fuerte
HX. La forma, el uso y el tipo de curvas de esta hoja de célculo son los mismos que en la hoja
HnLb+MOH_NRL, salvo que ahora se debe introducir el valor de la concentracion del acido fuerte
Caen la celda C6.

La figura A.1.2.1 muestra la imagen de como se ve la pantalla de Excel al abrir la hoja
HnLb+HX_NRL.

(@ H9-c-ES&R_0 )+ HiAL b+ HX_NRLadsx - Microsaft Excel - &
) .
Inicle | Insertar  Disefiodepgina  Férmulas  Datos  Revisar  Vista  Complementos  Acrobat @ - m x
— 1 1 (==} E== B
& | fimes NewRom < |10~ |& 8| |F ==|&-| |Siaustartexo General - iﬂ ?}d L:ﬂ cmm G | gl % lﬁ
3 = . = ~ = ; 8] Rellznar -
Pegar Il s | A ] === 5 Combinary centrar ~ || $ - % 00|[%3 ,%|| Formato  Darformato Estilas de || Insertar Eliminar Formato Ordenar  Buscary
- 7 == - = Y 98>0/ condicional = como tabla > celda - - - - <2 Bormars  yfiltrar- seleccionar -
Portapapeles Fuente 5 Alineacién i Nimero 5 Estilos Celdas Modificar
[ Al - Jfi | VALORACION DE UNA MEZCLA DE LAS ESPECIES DE UN SISTEMA
F G H J K L M N o P

A ] C ) E
1 [VALORACION DE!.'.‘?A MEZCLA DE LAS ESPECIES DE UN SISTEMA
2 |POLIDONADOR DE H” CON ACIDO FUERTE
3

PR 4
Co= a
C.= i

7 b=

3 n=

s

Ket
i (&) Cog 0 . o . Cealamezcla M
Bl "=y L i
1 6.31E-03
3 3

s
2
22 = £
23 mL
24 M
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2%
27 )
28 PEp imL* Bdilp, PE; imL Bil; PE (mlL™
29 No.de punto pH H] A(pHyA(V,) d(V,C,)d(pH) -d(V,yd(pH) -dpHANV,) dV,CudipH Vel dipH)d(V) By immol  reapyin [ r
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32

13
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]
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Figura A.1.2.1. Aspecto de la pantalla cuando se ha abierto el libro HnLb+HX_NRL con el
programa Excel.
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A.2 Simulador: modelo termodindmico para estudiar mezclas de especies de

varios sistemas polidonadores

A.2.1 Agregando base fuerte, MOH

El libro llamado “mezcla HnLb+MOH_NRL” contiene 12 hojas de célculo que hacen alusién a la
valoracion de una mezcla de especies de 5 sistemas polidonadores (que podrian ser desde
monoproticos hasta decaproticos) agregando base fuerte MOH. Cada sistema polidonador se ha
denotado como HaL®, H.A®, H\B®, H,C" y H,DP". La figura A.2.1.1 muestra la forma de la pantalla al
abrir este libro de Excel. La primera hoja etiquetada como Mezc+MOH contiene la informacién de
los 5 sistemas polidonadores, los cuales se identifican por recuadros de colores azul, rosa, morado,

verde y naranja respectivamente, entreo otros datos. En las celdas de color azul se deben introducir

los valores de pKw y Cp, asi como valores de b, n, pKa, VOM y Co(n_i) de cada sistema polidonador,
donde VO( LY CO( . corresponden a los volimenes y concentraciones iniciales de las especies

H L antes de mezclar. Al hacer esto, de forma automatica se obtienen curvas de pH=f(Vs),

dpH/dVu=f(Vp), g=Ff(pH), Lu=f(pH), Lui=f(Vv) y e=f(pH). Esta primer hoja de calculo del libro
“mezcla HnLb+MOH_NRL” es la Unica a la que se introducen los datos requeridos para estudiar

algln sistema de interés; es decir, esta primera hoja es la Gnica que contiene celdas en color azul

correspondientes a datos que se pueden modificar.

E10 Valor de la carga del &cido polidonador del sistema H,L"
Ell Nimero de H* del 4cido polidonador del sistema H,L"
L10 Valor de la carga del &cido polidonador del sistema H,A®
L11 Nimero de H* del 4cido polidonador del sistema H,AP
S10 Valor de la carga del &cido polidonador del sistema H,B"
S11 NUmero de H* del 4cido polidonador del sistema H,B"
Z10 Valor de la carga del &cido polidonador del sistema H,C"
Z11 Ntmero de H* del 4cido polidonador del sistema H,C"
AG10 Valor de la carga del &cido polidonador del sistema H,D"
AG11 Nimero de H* del 4cido polidonador del sistema H,D"

Las siguientes 10 hojas (por pares) corresponden a las valoraciones de cada sistema polidonador

valorado en forma independiente con la misma base fuerte de concentracioén Cy, con la que se valora
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la mezcla, considerando ademas, el mismo volumen inicial V, que el de la mezcla (celda H4) y la
misma concentracion inicial C, que la misma mezcla (celda H5). En la celda H6 se encuentra el
namero de sistemas polidonadores que se han mezclado. Por ejemplo, la segunda (Ilamada HnLb) y
tercera (Ilamada DD HnLb) hojas de este libro, corresponden a la valoracion del primer sistema
polidonador (denotado como HaL); la hoja HnLb (figura A.2.1.2) contiene los datos de pK. y Cp que

se emplean en la mezcla de sistemas polidonadores, ademas de los valores de b, n, pKa y Cmezi de

este sistema polidonador en particular. La celda 14 contiene el nimero total de especies que se mezclas
de un sistema polidonador, en este caso, del sistema H,L". Las celdas en color verde contienen valores
retomados de la primera hoja (Mezc+MOH), los demas datos se calcular en forma automatica. En
esta misma figura, los valores de pKy y de Cy, (celdas C4 y C5) son los mismo que los empleados en
la valoracion de la mezcla de acidos (Hoja Mezc+MOH, celdas C4 y C5). Ademas, los valores de Vo
y C, contenidos en las celdas F23 y F24, también son los mismos que los de la mezcla de sistemas
polidonadores (Hoja Mezc+MOH, celdas H4 y H5). La hoja DD HnLDb contiene los valores de las
fracciones molares y de la concentracion total de L con efecto de dilucion; asi como el diagrama de
distribucion para este sistema polidonador (HaL").

;E,,'\-, =9~ &R0+ mezcla HnLb+MOH_NRLxlsx - Microsoft Excel -7 x
a
Inicio | Insertar  Disefio depagina  Férmulas  Datos  Revisar  Vista  Complementos  Acrobat @ - 15 x
& o = }d ) = Tam T B || T Autosuma - %7 Ea
Times New Rom - |10~ | il =|([®-| |Siaustarteto General - = = ! |
2 . AAA =||®-| =4 = 574} i =2] == 3] Rellenar -
Pegar fnl e s -|[8 [ A = 3 [$ - % oo0/[%2 %8| Formato  Darformato Estilos de | Insertar Eliminar Formato Ordenar  Buscar y
- 7 s -l = - 2*21 | condicional - como tabla - celda~ - - - ZBorrar~  yfittrar - seleccionar -
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1 [VALORACION DI_ID’,-\ MEZCLA DE ESPECIES DE VARIOS SISTEMAS
2 POLIDONADORES DE H CON BASE FUERTE

pKu=
[
e

Ba Immol
60.3 13

Lista

Figura A.2.1.1. Apariencia de la pantalla de la computadora al abrir el libro “mezcla
HnLb+MOH_NRL”. Se muestra la hoja Mezc+MOH la cual hace alusion a la valoracion de una

mezcla de hasta 5 sistemas polidonadores agregando base fuerte de concentracién C.
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Las hojas posteriores a estas (HnAb y DD HnAb; HnBb y DD HnBb; HnCb y DD HnCb; HnDb y
DD HnDb), corresponden a las valoraciones en forma independiente de los acidos H.A®, H.B", H,C”
y HnD" respectivamente.

Finalmente, la ultima hoja de calculo, llamada H20O, corresponde a la valoracién del agua como tal,
considerando también los mismos valores de pKy y de Cy (celdas C4 y C5) que los empleados en la
valoracion de la mezcla de &cidos (Hoja Mezc+MOH, celdas C4 y C5); también se debe considerar

el mismo volumen inicial V, que el usado en la mezcla de acidos.
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Figura A.2.1.2. Apariencia de la pantalla de la computadora al abrir la segunda hoja de célculo
del libro “mezcla HnLb+MOH_NRL” llamada HnLb. Esta hoja de célculo corresponde a la

valoracion del sistema polidonador H,L".

A.2.2 Agregando acido fuerte, HX

El libro llamado “mezcla HnLb+HX NRL” contiene doce hojas de calculo que hacen alusion a la
valoracion de mezcla de especies de 1 o hasta 5 sistemas polidonadores (Ilamados HaL®, H.A®, H.B®,
H.C" y HaD) que pueden contener hasta 10 protones cada uno agregado é&cido fuerte HX. La forma,

el uso y el tipo de curvas de esta hoja de calculo son los mismos que en la hoja “mezcla
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HnLb+MOH_NRL”, salvo que en la hoja Mezc+HX se debe introducir el valor de la concentracion
del &cido fuerte C, en la celda C6.

La figura A.2.2.1 muestra la imagen de como se ve la pantalla de la computadora abriendo el libro de
Excel “mezcla HnLb+HX_NRL”.
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Figura A.2.2.1. Apariencia de la pantalla de la computadora al abrir el libro “mezcla
HnLb+HX NRL”. Se muestra la hoja Mezct+HX la cual hace alusion a la valoracion de una

mezcla de hasta 5 sistemas polidonadores agregando &cido fuerte de concentracién Ca.

A.3 Simulador: Conductimetria

A.3.1 Agregando base fuerte, MOH

El libro llamado “mezcla HnLb+HX_ Conductividad_NRL” tiene la misma informacion que el libro
“mezcla HnLb+MOH_NRL”, salvo porque ahora en la hoja Mezc+MOH no se encuentra el calculo

de la eficacia buffer . También se ha agregado la siguiente informacion.
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Hoja Mezc+MOH:

H3 Volumen de agua adicional que se agrega a un sistema acuoso, Vadgicional

H7 Valor de la conductividad equivalente limite de H*

H8 Valor de la conductividad equivalente limite de Na*

H9 Valor de la conductividad equivalente limite de OH"

J7 Valor absoluto de la carga de H*

J8 Valor absoluto de la carga de Na*

J9 Valor absoluto de la carga de OH"

J15-325 Valor de la A5 de las especies ionicas H,;,L®" del sistema polidonador HyL°

K15-K25 Valor absoluto de la carga de la especies i6nicas H,;,L“" del sistema polidonador
H,L"

S15-825 Valor de la A, de las especies ionicas H,;,L®" del sistema polidonador HyA®

T15-T25 Valor absoluto de la carga de la especies i6nicas H,;,L“" del sistema polidonador
HnAP

ABI>-AB25  valor de la A, de las especies ionicas Hy,,L®" del sistema polidonador H,B"

ACI5-AC25  valor absoluto de la carga de la especies ionicas H,;,L®" del sistema polidonador
H.B"

AKIS-AK25  valor de la Ay, de las especies ionicas H L del sistema polidonador H,C®

ALIS-AL25  valor absoluto de la carga de la especies ionicas H ., " del sistema polidonador
H.C°

ATIS-AT25  valorde la Ag, de las especies ionicas H, ,L®" del sistema polidonador H,D®

AUIS-AU25  valor absoluto de la carga de la especies ionicas H,.,L°" del sistema polidonador
H,D"

P34-P134 Calculo de la conductividad, x

Q34-Q134 Caélculo de la conductividad corregida, xcorr
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La figura A.3.1.1 muestra la pantalla que se observa en Excel al abrir el libro “mezcla
HnLb+HX Conductividad NRL”.
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Figura A.3.1.1. Apariencia de la pantalla de la computadora al abrir el libro “mezcla
HnLb+MOH_Conductividad NRL”. Se muestra la hoja Mezc+MOH la cual hace alusion a la
valoracién potenciométrica y conductimétrica de una mezcla de hasta 5 sistemas polidonadores

decaprdticos agregando base fuerte de concentracion C.

Esta primer hoja de calculo del libro “mezcla HnLb+MOH_Conductividad NRL” es la unica a la

gue se introducen los datos especificos de un sistema de interés; es decir, esta primera hoja es la Gnica

gue contiene celdas en color azul correspondientes a datos que se pueden modificar.

En las hojas HnLb, HnAb, HnBb, HnCbh y HnDb, se ha agregado, ademas de lo indicado en el libro

“mezcla HnLb+MOH_NRL” respecto a estas hojas, lo siguiente.

J11-J21 Valor de la conductividad equivalente limite de las especies ionicas H,,L®" del

J22
J23
J24

sistema polidonador correspondiente
Valor de la conductividad equivalente limite de H*
Valor de la conductividad equivalente limite de Na*

Valor de la conductividad equivalente limite de OH"
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KI5-K25  valor absoluto de la carga de la especies iénicas H ., L®" del sistema polidonador
correspondiente

K22 Valor absoluto de la carga de H*

K23 Valor absoluto de la carga de Na*

K24 Valor absoluto de la carga de OH"

La hoja llamada H20 (ultima) corresponde a la valoracidn del agua como tal, considerando también
los mismos valores de pKy y de Cy, (celdas C4 y C5) que los empleados en la valoracion de la mezcla
de 4cidos (Hoja Mezc+MOH, celdas C4 y C5); también se debe considerar el mismo volumen inicial

Vo, que el usado en la mezcla de cidos.

Para dar un ejemplo de como se ve la pantalla al abrir la hoja de uno de los acidos polidonadores en

cuestion, se muestra la hoja HnLb en la figura A.3.1.2.
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Figura A.3.1.2. Apariencia de la pantalla de la computadora al abrir la segunda hoja de célculo
del libro “mezcla HnLb+MOH_Conductividad NRL” llamada HnLb. Esta hoja de calculo

]
&)

()

corresponde a la valoracion del sistema polidonador H,L".
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A.3.2 Agregando acido fuerte, HX

El libro llamado “mezcla HnLb+HX Conductividad NRL” contiene doce hojas de calculo que hacen

alusion a la valoracion de mezcla de especies de 1 o hasta 5 sistemas polidonadores (llamados H,L",

HnA®, H.B®, H\C® y HaD) que pueden contener hasta 10 protones cada uno, agregado &cido fuerte

HX. La forma, el uso y el tipo de curvas de esta hoja de calculo son los mismos que en la hoja “mezcla

HnLb+MOH_Conductividad NRL”, salvo que en la hoja Mezc+HX se debe introducir el valor de la

concentracion del acido fuerte Ca en la celda C6.

La figura A.3.2.1 muestra la imagen de como se ve la pantalla de la computadora abriendo el libro de
Excel “mezcla HnLb+HX Conductividad NRL”.
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Figura A.3.2.1. Apariencia de la pantalla de la computadora al abrir el libro “mezcla

HnLb+HX Conductividad NRL”. Se muestra la hoja Mezc+HX la cual hace alusién a la

valoracién de una mezcla de hasta 5 sistemas polidonadores que podrian ser hasta decaproticos

agregando &cido fuerte de concentracién Ca.
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A.4 Simulador: modelo termodinamico para estudiar mezclas de especies de un

sistema polidonador bajo condiciones de saturacion

A.4.1 Agregando base fuerte, MOH

El libro llamado “HnLb+MOH_esp insoluble NRL”, se muestra en la figura A.4.1.1, contiene la

misma informacion que el libro HnLb+MOH_NRL maés lo siguiente:

J11-321
Q30-Q130
R30-R130

S30-5130

T30-T130
U30-U130

S30-S130

Valor de la constante de solubilidad intrinseca o molecular, Ks, de la especie netra
H.L| del sistema polidonador

Valor del —log Ks

Valor del Kdt,

Valor del —log Kdt,

Valor de las constantes de los equilibrios de solubilidad

Concentracion total del componente L con dilucion

Calculo de la solubilidad de la especie neutra del sistema polidonador, S,

Restriccion para saber si hay o no precipitado, el nimero 0 significa que no existe

el precipitado, el nimero 1 significa lo contrario. Considerando que si S, | <[L]+

qil existe el precipitado.

Valor del —log de la concentracidn total de L con dilucién

Valor del —log de la solubilidad S, |

Restriccion para saber si hay o no precipitado, el namero 0 significa que no existe

el precipitado, el nmero 1 significa lo contrario. Considerando que si —logS, | <

-log [L]+ no existe el precipitado

De la columna W a la Al, en las filas de 30 a 130, se encuentran célculos bajo condiciones saturadas

de Vs, dVo/dpH, dpH/dVs, By, , Va, dV/dpH, dpH/dVa, £, , V., dpH/AV, By, 1y [Lrai.

AE30-AE130

Se combinan los valores de Vy y Va de tal manera que se puedan graficar los valores

positivos de V.
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AF30-AF130 Se combinan los valores de dpH/dV, y dpH/dV, de tal manera que se puedan graficar
los valores positivos de dpH/dVy

AG30-AG130  se combinan los valores de S, y S de tal manera que se puedan graficar los

valores positivos de ﬁdi,b

De la columna AJ a la AN, en las filas de 30 a 130, se encuentran combinados los célculos bajo
condiciones no saturadas y saturadas de V, dpH/dVs, By , ry [L]rqi respectivamente. Es decir, cuando

la solucidn no estéa saturada, los célculos que se retoman en est4 matriz, son los que se encuentran
antes de la columna Q, lineas 30 a 130. Mientras que, cuando existe el precipitado, los calculos que
se retoman para construir las diferentes curvas mostradas en la hoja son los que se encuentran en la
matriz W30 a Al130.
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Figura A.4.1.1. Apariencia de la pantalla de la computadora al abrir el libro “HnLb+MOH _esp
insoluble NRL”. Se muestra la hoja Mezc+MOH la cual hace referencia a la valoracién de una
mezcla de especies de un sistemas polidonador (que podria ser hasta decaprético) agregando base
fuerte de concentracion Cyp. Se considera que en el momento de la valoracion, la solucion se satura
en la especie neutra. Esta hoja considera los célculos necesarios cuando existen condiciones de

saturacion.
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A.5 Simulador: modelo termodindmico para estudiar el sistema de Cr(VI)

considerando la especie dimérica Cr.07*

A.5.1 Agregando base fuerte, MOH

El libro llamado “HnLx,b+MOH_CrVI NRL” es especifico para una valoracion de un volumen V,
Kr.Cr,0-; de concentracion C, con base fuerte MOH de concentracion Cy. Este libro, a diferencia de
los mostrados anteriormente, calcula en forma automatica la concentracion C, de la base fuerte
introduciendo el valor del volumen del punto de equivalencia (Vre) que se desee gastar en la celda
correspondiente. La imagen de la pantalla que se observa al abrir este libro se muestra en la figura
A.5.1.1, como se puede ver, contiene tres hojas de calculo. La hoja llamada “(Cr)T sin dil” considera
que la concentracién total de cromo a lo largo de la valoracion no cambia; es decir se hace la

aproximacion de que [Cr’]722C,, siendo Co=[ Kr2Cr.07]o. La hoja llamada “(Cr)T sin dil” considera
la concentracion total de cromo afectada por dilucion, es decir [Cr], =2V,C, /V, +V . Finalmente,
la hoja llamada “Datos” contiene datos de log Bx, recopilados en la literatura cientifica.

La hoja “(Cr)T sin dil” contiene celdas en color azul correspondientes a los datos que se pueden

modificar de acuerdo a la valoracion que se desee estudiar. A continuacion se describen las celdas

mas relevantes de esta hoja de calculo.

Las celdas en color azul que contienen datos que se pueden modificar son:

C3 Valor del pKy

C5 Volumen inicial de la solucién a valorar, Vo

C6 Concentracion inicial Co de la solucién a valorar, Co=[ Kr2Cr,07],

B10 Volumen del punto de equivalencia que se desea gastar en la valoracion, Vee
15 Valor de log B

16 Valor de log B2

17 Valor de log B13

Otras celdas relevantes son:

C4 Concentracion de la base fuerte (reactivo valorante), Cy,

c7 Concentracion total de cromo de la solucion a valorar, [Cr’]r
C8 NUmero de moles totales de cromo

F24-F224 Contiene el célculo de [CrO4*] a los diferentes valores de pH
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R24-R224 Contiene el calculo del volumen agregado de base fuerte
Matriz S24-V224 Calculo de las fracciones de cantidad o componente de las especies de Cr
Matriz X24-X224  Caélculo de las fracciones de concentracion o especie de las especies de Cr

AC24-AC224 Célculo de la relacion molar r entre el valorante y el analito

AE24-AE224 Célculo de la derivada numérica de la curva de valoracion ApH/AV
AF24-AF224 Célculo en forma numérica de S, (AV/ApH)Cy

)\ 9 - E&®la0 - HnlLxb+MOH_CrvI NRLxlsx - Microsoft Excel _ = x
—;/ Inicio Insertar Disefio de pagina Férmulas Datos Revisar Vista Acrobat @ - @ x

i‘ Times Mew Rom = 10 = [ A~ &7 Sji Ajustar texto General - E]gjil ;pdl __‘2 j‘I' :'r\ _:J )j ;:;::':‘jv FZ? }3

g |NE sl A e e e e P s
Portapapeles = Fuente '3 Alineacion {Fl MNamero fa Estilos Celdas Modificar

[ AL - £ | VALORACION DE K2Cr207 CON NaOH EN PRESENCIA DE LA ESRECIE DIMERICA
Cuadro de nombres C D E F G H 1 1 K L [ N &) =
1 |VALORACI®N DE K;Cr,0- CON NaOH EN PRESENCIA DE LA ESPFECIE DIMERICA =
2 T EQUILIBRIOS GLOBALES DE FORMACION

3 K. = 14 ®Cr0,” =vH =K, ,Cr.0, =7 = (x-1E0 B.=[H,. ,C il | [l Cr. 0y =7 = B, [COT [H]

4 = [C: H}

s Cr log B..= 6.55

6 C:0, log Byy= 6.35

7 2007 log Buu= 14.69

8

ic ; m 122 e e e . .

11 [H.C0,]-2[C5,0.4] 1* Hoja de cdleulo 5171 dilucidn, [Cr']r=2C,

12 [Ce ] =[C<0. * T Z(B., [ET

13
14
15
12
17
1
1
2

P Hojadscdleno Cont dilucion, [Cr';=2C,Vy/V+V

(010, HHCHO | [+H GO #2[C=, 0. [=[Cr]
[C:0, " THO [ [0, HOH 10O, #4210 | T[C0, T'=[CH]
(2=10°[H ] )[Cr0, T+(1+10° [ 110" [E ][0, M. =0

Sin ditwion  [0r],=3[K Cx 0]

& |5

€51 [Ch]

. T M0 0n0my
[Cry 20,

=M, Cr03E]

Fraccion =

:

Polinomio  Ax +Bx-C=0

2 Sin dilucion
- 2.
TI
0.60
14
—a —
33 63 14
WA b b (Cr) [ ] |
Lista [EEmEe! & ()

Figura A.b.1.1. Apariencia de la pantalla de la computadora al abrir el libro
“HnLx,b+MOH_CrVI_NRL”. La hoja llamada “(Cr)T sin dil” considera que [Cr’]r=2C,. La
segunda hoja de este libro considera construye una serie de curvas (de las que ya se han mensionado

a lo largo de este trabajo) considerando que la concentracién total de cromo cambia de acuerdo a

la dilucién; es decir, [Cr'], =2V,C,/V, +V .

La hoja “(Cr)T con dil” contiene practicamente la misma informacion que la hoja “(Cr)T sin dil” sélo

que los célculos involucrados consideran la concentracion de cromo total afectada por dilucion,
[Cr], =2V,C,/V, +V . Ademas, los datos en las celdas de color verde, se retoman automaticamente

de la primera hoja. Finalmente, al introducir los datos necesarios en las celdas de color azul de acuerdo
a la valoracion deseada, se construyen en forma automatica los diferentes tipos de curvas que se

mencionan en el capitulo 6.
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APENDICE B. METODO DE GASTON CHARLOT PARA EL ESTUDIO DE LOS
EQUILIBRIOS QUIMICOS EN SOLUCION ACUOSA

El modelo propuesto a lo largo de este trabajo para estudiar las curvas de valoracion, la capacidad
buffer, la capacidad buffer con dilucion y la eficacia buffer de sistemas acuosos de mezclas de
especies de uno o varios sistemas polidonadores, tiene gran poder de célculo en velocidad, y precision,
aunque la complejidad matematica sea demasiado laboriosa; ademas de que puede ser aplicable a
sistemas complejos de hasta n nimero de protones de un sistema polidonador, y mezclas entre ellos.
Cuando se habla de calculos de pH se tiene la falsa impresién de que no hay mucho que decir acerca
del tema. Pero cuando se pretende ensefiar como es que se realizan estos calculos se encuentra que
generalmente los algoritmos utilizados se mecanizan antes de ser conceptualizados y cabalmente

comprendidos [94].

Por lo anterior, es necesario conocer al menos un método que describa el comportamiento de los
procesos quimicos. EI método para el estudio de los equilibrios en solucién elaborado por Charlot
[95], considera los equilibrios quimicos como procesos de intercambio de una o de varias particulas.
En esta seccion se presenta la valoracion de acido fosférico (HsPO.) y acido citrico (HsCit) con
hidréxido de potasio (KOH) para mostrar algunas de las conclusiones mas importantes del tratamiento
de Charlot para sistemas de dos componentes (L-H) del tipo HiL®"®/Hn.q)L™3D*/  [H,L/.. . /HLED-
/L*¥/H* [33] [34], con la finalidad de que el modelo propuesto no sea una caja negra y se logre

comprender lo que sucede quimicamente en el sistema durante todo el proceso de la valoracion.

B.1 Valoracion de una mezcla de acido fosforico y fosfato trisédico con hidréxido

de potasio

Si se tiene una mezcla formada por 20.0 mL de solucién acuosa de acido fosférico (HsPO,) y 30.0
mL de solucion acuosa de fosfato trisédico (NasPO4) con hidroxido de potasio (KOH) 0.1108 M, se
obtiene la curva de valoracion que se muestra en la figura B.1.1, con un titulador automatico (ver

esquema de la valoracion en la figura B.1.2).

Los datos requeridos para estudiar este sistema de valoracion son, HsPOs: pKau=2.1, pKa=7.2,

pKa3=12.3. El hidrdxido de potasio es un electrolito fuerte. El intervalo de vire de color del verde de
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bromocresol es 3.8 (amarillo) < pH < 5.4 (azul). El intervalo de vire de color de la timolftaleina es
9.3 (incoloro) < pH < 10.5 (azul).

14 | 30
{

. | e %
| - N
10 ()
1 120 €
8 SRmETEE £
pH ARNLEEE T15 O
6 Vo 5
+10 T
4 o
..I U

2 - { 1 T+ 5

/TN
0 = 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

V,/mL
Figura B.1.1. Valoracion de 20.0 mL de solucién acuosa de acido fosférico (HsPO.) y 30.0 mL

de solucién acuosa de fosfato trisddico (NasPO.) con hidréxido de potasio (KOH) 0.1108 M.

7 [KOH]=0.1108 M
a3 Vb

R

V, =20 mL V, =30mL :> &
[H3P04] =C, [Na3P04] =G,

- i

Figura B.1.2. Esquema de la valoracion de H3PO. y NasPO4 con KOH.

De acuerdo al método de Charlot, para entender y analizar lo que ocurre en todo el proceso de

valoracion, se debe abordar una serie de pasos como los que se muestran a continuacion.
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B.1.1 Naturaleza del sistema polidonador y su representacion

Se analiza la naturaleza del sistema polidonador y se define el sistema polidonador. En este caso, el

H3PO4 es un sistema tridonador de protones, y se representa como sigue
H,PO,/H,PO, / HPOf,‘ / POj‘ /H?
donde

H,PO, es el polidonador de protones H*

H,PO, y HPO? son los anfolitos del sistema
PO? es el polirreceptor de protones, H*

H™ es la particula que se intercambia en las reacciones quimicas

B.1.2 Efecto de dilucion

Se determinan las concentraciones con efecto de dilucion (en la mezcla), es decir, cuando hay una
mezcla de especies con volimenes y concentraciones iniciales conocidos, o si simplemente se agrega
agua a un sistema, por lo que se calculan las nuevas concentraciones en el volumen total del sistema
a valorar. En el ejemplo abordado, no es posible calcular las concentraciones en la mezcla ya que

mediante la curva de valoracion, éstas se determinan como se vera mas adelante.

B.1.3 Se analiza la presencia de electrolitos fuertes en la bureta y en el matraz

En este caso, en la bureta se tiene un electrolito fuerte, el KOH; y en el matraz o vaso de precipitados
donde se encuentra el analito, el NasPOs; es también un electrolito fuerte. Llevando a cabo la

disociacién completa de ambos electrolitos, se tiene.

Molar (M) KOH - K* + OH-
Inicio) 0.1108

DD) ~0 0.1108 0.1108
Molar (M) NasPO4 - 3Na* + OH-
Inicio) Co*

DD) ~0 Co* Co*

DD=Después de la Disociacion. C,* es la concentracion del NasPO. en la mezcla.
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B.1.4 Escala de prediccidn de reacciones y esquema reaccional

La escala de prediccién de reacciones para esta valoracion, se muestra por etapas para evitar
conglomeracion en ella. Desde la mezcla inicial, existe una reaccion previa entre el HsPO, vy el

NasPOs (R1), esta reaccion se muestra en la siguiente escala de prediccion de reacciones.

mmol
H* H.PO) H,PO, HPO?+ H,O inicio
; | | | : ; pH
0 2.1 7.2 12.3 14
H,O H,PO, HPO?Z" PO OH-

La curva obtenida (figura B.1.1) muestra que el pH inicial de la mezcla es bastante acido, lo que
implica que el estado de equilibrio inicial debe tener una mezcla de Hs:POs y H:PO4~
fundamentalmente, con [H2PO,]>[H3PQO4] porque el pHiniciaz2.3, valor que es mayor a pKa.=2.1 (de
acuerdo con el diagrama de zonas de predominio lineal). Por lo tanto, 20C,>>30C al parecer. Asi, la
reaccidn inicial (R1) entre HsPO4 y NasPO, es la que se muestra en la ecuacion (B.1.1), esta reaccion

se debe hacer reaccionar al 100% hasta llegar a la primera mezcla de interaccion.

R1:
mmol
H,PO, + PO, = H,PO; + HPO? Kol Ko =1072324 =102
DD) 20C:  30C, (B.1.1)

Reacc) 30C: 30C;

DR1) 20C;-30C. ~0 30C; 30C;
al 100%

DD=Después de la Disociacién. DR al 100%=Después de la Reaccién al hacerla avanzar al 100%.

La nueva escala de prediccion de reacciones es,

DR1:
mmol
H* H,PO, H,PO; HPO?" H,O
[ i ; : : i pH PE1
0 2.1 7.2 12.3 14
H,O H,PO, HPO?" PO3- OH"

PE=Punto de Equivalencia.
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Por lo gue se discutié anteriormente, de acuerdo al pH inicial, el reactivo limitante en esta segunda

reaccion debe ser HPO42". Por lo tanto, la segunda reaccién (R2) haciéndola avanzar al 100%, es

R2:
mmol

H,PO, + HPO> = 2H,PO, Kol Ko, =107224 =105
DR1) 20C;-30C,  30C; 30C;

(B.1.2)
Reacc) 30C; 30C;

DR2).20C;-30C,-30C,, ~0 30C+2(30C,)

al 100% 20Ci-60C; 90C>

Después de la reaccion 2, se genera una mezcla de interaccion (log K<0), por lo que ya es posible
escribir una nueva escala de prediccion de reacciones para toda la valoracion. Esta escala es la

siguiente,
DR2:
mmol
20C, —60C, 90C, inicio
H H.PO, H,PO; ) HPO; H,0 valorante
| — : e — pH PEL
o) 2.1 l_Y_L 12:2 \14 L
H, H,PO, | HPO; \ PO% S OH- ‘ | PE3
90C,

En escala existen cuatro equilibrios independientes: 1 el de la autoprotélisis del agua y 3 del sistema
tridonador. Ted6ricamente hay tres reacciones de valoracion, de las cuales s6lo la primera y segunda

reacciones de valoracion son cuantitativas (RV1y RV2), con constantes de equilibrio son grandes (
Ko 1002 2101 y K. ,,=10™°7% =10%%) por lo que sus puntos de equivalencia si
pueden detectarse. Mientras que la RV3 es poco cuantitativa, y tiene una constante de equilibrio de

KRVl:10+\14.0—12.3\ —10*7.

HPO, + OH €= HPO, + HO K, =107 =10" RVl (B.1.3)
HPO, + OH = HPO! + HO K, =10"""=10" RV2 (B.1.4)
HPO] + OH &= PO, + HO K =10""! 10" RV3 (B.15)
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La escala de prediccion de reacciones del proceso de valoracion, puede representarse en un esquema

reaccional como el que se muestra en la figura B.1.4.1. Cabe mencionar que el método de Charlot no

considera el esquema reaccional pero en este trabajo se implementa ya que sintetiza las reacciones de

valoracion que ocurre durante la valoracion, asi como los equilibrios representativos en puntos

relevantes.
Esquema Reaccional
mmol RV Equilibrios  representativos en  puntos
relevantes
inicio H3PO4 = HzPOZ + H* K1 =102t
R0C1-60C>
RV1 |HPO, +OH ==H,PO, +H,0  Kg,,=10"*
inicio) POC1-60C2 90C2
se agr) 0.1108Vpe1
PE1 2H,PO, = H,PO, + HPO? K, =107
P0C1-60C2=0.1108Vpe1
00C2+(20C1-60C2)
RV2 |HPO, + OH == HPOX+H,0 Kg,=10%
inicio) 90C,+(20C;-60C,)
b 30C,+20C,
se agr) 0.1108V’pe2
PE2 - -+ PO* T
B0C>+20C1=0.1108V"pe> V7pe2= Vrer-Vee1 2HPO, =H,PO, + PO, Ko =10
30C2+20C1
Rv3 | HPOI +OH =PO} +H,0 K, =10"
inicio) 30C2+20C:
se agr) 0.1108V’’pe3
PE3 PO +H,0=HPO; +OH K, =0

B0C2+20C1=0.1108V" pe3

V’’pe3=Vpe3—VpE2

BOC2+20C1

Figura B.1.4.1. Esquema reaccional para la valoracion de 20.0 mL de solucién acuosa de &cido

fosférico (H3PO,) y 30.0 mL de solucion acuosa de fosfato trisddico (NasPOas) con hidroxido de
potasio (KOH) 0.1108 M. El subindice b en V, se ha omitido. RV1=Primer reaccion de
valoraciéon, PE1=Primer punto de equivalencia, RV2=Segunda reaccién de valoracién,

PE2=Segundo punto de equivalencia, RV3=Tercera reaccion de valoracion, PE3=Tercer punto

de equivalencia.
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B.1.5 Determinacion de las concentraciones de acido fosforico y de fosfato trisédico en las

soluciones originales

Para determinar las concentraciones de acido fosférico y de fosfato trisddico en las soluciones
originales de donde se tomaron las alicuotas, se deben considerar los volumenes de los puntos de
equivalencia. El volumen del primer maximo en la curva de la primera derivad es 10.7 mL y el

volumen del segundo maximo en dicha curva es 34.0 mL.

Para llegar al primer punto de equivalencia (PE1), se debe tomar en cuenta la primera reaccion de
valoracion (RV1),

RV1:
mmol
H,PO, + OH = H,PO, + H,0 Kol — Kg,A074024 =101 B.15.1)
inicio) 20C;-60C> 90C;
se agrega) 0.1108 Vpe1

Por lo tanto, en el PE1 se tiene
20C, -60C, =0.1108 V.,
20C, -60C, =0.1108 (10.7mL) (B.1.5.2)
20C, -60C, =1.18556 mmol

Ahora bien, en el PE1 comenzaria la RV2 (si la RV2 es cuantitativa, lo que debe ser asi por la forma

de la curva):
Vo, = Vg, —Vig
V', =34.0mL-10.7 mL
V', =23.3mL
RV2:
mmol
H,PO, + OH = HPO! + H,0 K =104 7% =10°
inicio) 90C,+(20C1-60Cy) (B.1.5.3)
30C,+20C;
se agrega) 0.1108 V’pe2
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Por lo tanto, en el PE2 se tiene

20C, +30C,+=0.1108 V ',
20C, +30C,+=10.1108 (23.3mL) (B.1.5.4)
20C, +30C, = 2.58164 mmol

Asi, se tiene el sistema de dos ecuaciones con dos incognitas (C1 y C») siguiente:

20C, —60C, =1.18556 mmol (retomando ec. B.1.5.2)
20C, +30C, =2.58164 mmol (retomando ec. B.1.5.4)

Multiplicando la ecuacion (B.1.5.2) por -1:

—;)?A 60C, =—1.18556 mmol (B.15.5)
C,+30C, = 2.58164 mmol (retomando ec. B.1.5.4)
90C, = 1.39608 mmol (B.L5.6)
1.39608 mmol
c,= -2
90 mL

Por lo tanto, la concentracion de NazPOs en la solucion original de donde se tomaron los 30 ml es:
[NasPO,4] = C,=0.015512 M

Mientras que la concentracion de H3sPQO, en la solucidn original de donde se tomaron los 20 ml es:

20C, +30C, =2.58164 mmol (retomando ec. B.1.5.4)
20C, = 2.58164 mmol —30C,
20C, =2.58164 mmol - 30 mL(0.015512 M)

_2.58164 mmol —0.46536 mmol
20 mL

Cl

[H3PO,] = C;=0.105814 M
B.1.6 Cuantitatividad de cada reaccion de valoracion de valoracion en su punto de
equivalencia

La cuantitatividad de cada reaccién de valoracion de valoracion en su punto de equivalencia

respectivo, se calcula como sigue.
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RV1 QPEl :
mmol 2 HoPO4™ = H3sPO4 + HPO4,* K o =107
inicio)  90C,+(20C1-60C1),
2.58164
eq) 2.58164(1-2ype1) 2.58164ype1 2.58164ype1

_ \’ Kdisml _ '\/10_5'1

= = ~ 2.80259x10°
T T 2 [Kyos 142410

Q.. = 2.58164 mmol — ., 2.58164 mmol
RVLPEL 2.58164 mmol

v Qpe; = 0.99720
% rviQpey =99.72%

=1—¥pe, =1—2.80259%10°°

La primera reaccién de valoracion (RV1) tiene un 99.72% de cuantitatividad por lo cual si existe un

punto de equivalencia en la gréfica.

RV2 QPEZ :
mmol 2 HPO4*~ - H2PO4~ + PO,3- K g =107
inicio) 2.58164
eq) 2.58164 (1-2ype2) 2.58164ype; 2.58164pe>
'1 -5.1
Yo = V0 5 80250%10°
1+24/107°*

Q.. = 2.58164 mmol — y,, 2.58164 mmol
Rvz <pez 2.58164 mmol

rv2 Qee, =0.99720
% oy, Qee, =99.72%

=1-y,., =1-2.80259x10°

La segunda reaccion de valoracion (RV2) tiene un 99.72% de cuantitatividad por lo que también

aparece el segundo punto de equivalencia en la gréfica.

174



Casa ablerta al tlempo Universidad Autdnoma Metropolitana

RV3QPE3:
mmol PO&  + HO - HPO,~ + OH" Kg=10""
inicio) 2.58164
eq) 2.58164 (1-as) 2.5816408 2.581640s
o7 (258164 ag )’
2.58164(1—ag )
1017 _ 258164 o
(1-ag)
10 (1-ay)=2.58164 o’
10 -10" a =2.58164 o
2.58164 0,° +10 a, =107 =0
10 4 \/(10“ )’ —4(2.58164)(~10")
oy =
® 2(2.58164)
ag =0.08413
2.58164 mmol —,_.a,2.58164 mmol
s Qe = 2.581P6EZ rrB1moI =1 ety =1-0.08413

rvaQpes =0.9158
% rvsQpes =91.58%

Para la tercer reaccion de valoracion (RV3) se tiene un 91.58% de cuantitatividad, asi que el punto

(PE3) de equivalencia no se muestra en la gréfica.
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B.1.7 Error maximo cometido usando algun indicador coloreado

En el ejemplo anterior, si se desea determinar el error maximo cometido con verde de bromocresol

para detectar el primer punto de equivalencia dentro del 2% de error porcentual, se hace lo siguiente.

De acuerdo al grafico de la figura B.1.7.1, los volimenes correspondientes a los valores de pH de los
extremos del intervalo de vire de color del verde de bromocresol (3.8 amarillo < pH < 5.4 azul) son:
V;=10.25mLy V,=11.0 mL.

14 30

12 D 4 s
10 T T
10 S
9.3 | 120 £
e
8 EEETOE | =
. o
pH - T15 O
y.a >
5.4 K]
T 10 T
3.8 4 o
i o

2 . \ 5

’I \‘
— /‘ .
0 0
0 5 10 15 20 25v (333907) | 35 ( 40) 45 50
~ ~ 1'~(33.8-10.7)m V,'~(34.4-10.7)mL
Vi=10.25mL - V=11.0mL Vb /m L ~23.1mL ~23.7mL

Figura B.1.7.1. Obtencion grafica de los volumenes correspondientes a los valores de pH de los
extremos de los intervalo de vire de verde de bromocresol (3.8 amarillo < pH < 5.4 azul) y
timolftaleina (9.3 incoloro < pH < 10.5 azul), a partir de la valoracion de una mezcla formada por
20.0 mL de solucién acuosa de HzPO4 'y 30.0 mL de solucién acuosa de NasPO4 con KOH 0.1108
M.

Por lo tanto, el volumen maximo es Vimax = 10.25 ml (por estar més alejado del Vee1). El porcentaje

de error relativo del indicador (PERI) es:

oer) - |Vee ~Vase| 10006 _ [L0-7ML ~10.25mL| o0
e 10.7mL |
PERI =4.21%
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De acuerdo a este porcentaje, no es posible utilizar verde de bromocresol para detectar el primer punto

de equivalencia, ya que el error que provocaria seria del 4.21% > 2%.

Para detectar el segundo punto de equivalencia utilizando timolftaleina dentro del 2% de error

porcentual, se determina el error maximo cometido con este indicador (PERI) de la siguiente manera.

De acuerdo al grafico de la figura B.1.7.1, los volimenes correspondientes a los valores de pH de los
extremos del intervalo de vire de color de timolftaleina (9.3 incoloro < pH < 10.5 azul) son: V;* =
23.1mLyVy =23.7mL.

Asi, el volumen maximo es Vmax = 23.7 mL (por estar mas alejado del Vee2). El porcentaje de error

relativo del indicador (PERI) es:

23.3mL-23.7mL| 0.
233mL |

max

PERI =

‘V IPEZ_V

-100% :‘

PE2

PERI=1.72%

Por lo que si es posible utilizar verde de bromocresol para detectar el segundo punto de equivalencia,

ya que el error que provocaria este indicador seria menor al 2%.

B.2 Valoracion de acido citrico con hidréoxido de potasio

20.0 mL de solucién acuosa de acido citrico (HsCit) se llevan a 100 mL con agua desionizada y se
valoran con potasa (KOH) 0.1473 M obteniéndose la curva de valoracién que se muestran en la figura

B.2.1, con un titulador automatico (ver esquema de la valoracion en la figura B.2.2).

Los datos requeridos para estudiar este sistema de valoracion son, HsCit: pKai=3.1, pKs=4.8,
pKa3=6.4. El hidroxido de potasio es un electrolito fuerte. Intervalo de vire de color de la fenolftaleina

es 8.3 (incoloro) < pH < 10.0 (magenta).
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Figura B.2.1. Valoracion de 100 mL de &cido citrico (HsCit) con potasa (KOH) 0.1473 M.

V,=20mL

[H,Cit]=C,
V, =100 mL
[H,Cit]=C,

Factor de dilucién: C, V,=C, V;
Co(20 mL) = C4(100 mL)

Figura B.2.2. Esquema de la valoracion de 100 mL de H3Cit con KOH 0.1473 M.

Para entender y analizar lo que ocurre en todo el proceso de valoracidn, se debe abordar una serie de

pasos como los que se muestran a continuacion.
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B.2.1 Naturaleza del sistema polidonador y su representacion

Se analiza la naturaleza del sistema polidonador y se define el sistema polidonador. En este caso, el

HsCit es un sistema tridonador de protones, y se representa con el siguiente conjunto de especies:

H,Cit/H,Cit™ /HCit* /Cit*> /H"
donde

H,Cit es el polidonador de protones, H*

H,Cit™ y HCit* son los anfolitos del sistema

Cit* es el polirreceptor de protones, H*

H™ es la particula que se intercambia en las reacciones quimicas

B.2.2 Efecto de dilucion

Se determinan las concentraciones con efecto de dilucién, es decir, cuando hay una mezcla de
especies con volimenes y concentraciones iniciales Vo, y C, conocidos, o si se agrega agua al sistema,
por lo que se calculan las nuevas concentraciones en el volumen total del sistema a valorar. En el
ejemplo abordado, no es posible calcular las concentraciones con efecto de dilucion ya que mediante

la curva de valoracion, éstas se determinaran como se verd en el apartado B.2.5.

B.2.3 Se analiza la presencia de electrolitos fuertes en la bureta y en el matraz

En este caso, sdlo en la bureta se tiene un electrolito fuerte, el KOH. Por lo que se llevar a cabo su

disociacion completa como sigue.

Molar (M) KOH - K* + OH-
Inicio) 0.1473
DD) ~0 0.1473 0.1473

DD=Después de la Disociacion
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B.2.4 Escala de prediccidn de reacciones y esquema reaccional

La escala de prediccion de reacciones es:

mmol
100C, L
- Inicio
H H,Cit valorante
] 3’1 H PE1
o) . PE2
s INCYTS =
Esguema Reaccional
RV Equilibrios representativos en puntos
relevantes
inicio H3Cit = HZCit‘ + H* K =103*
100C1
RV1 | HCit + OH" = H,Cit" Ky =10'*°
100C: 01473V
i ; 12— _1n0-17
PEL | 00ci=0.1473vies 2H,Cit” =H,Cit + HCit™ K, =10
100C1
RV2 | HCit + OH" = HCit* Key, 210%
100C:  0.1473V’pe2-
PE2 2HCit” =H,Cit™ + Citt K, =07
100C1=0.1473V pe2 V’pe2= Vpe2—VPEL
100C;
RV3 | HCit* +OH™ =Cit* Ky, 2107
100C:  0.1473V’pes
13- BN T T - 4076
PE3 100C1=0.1473V’pe3 V?’pea=Vpe3—Vpe2 Cit +HZOﬁHCIt +OH KB =10
100Cy

Figura B.2.4.1. Esquema reaccional para la valoracion de 20.0 de solucién acuosa de HsCit
llevados a 100 mL con agua desionizada con KOH 0.1473 M. El subindice b en V}, se ha omitido.
RV1=Primer reaccion de valoracion, PE1=Primer punto de equivalencia, RV2=Segunda reaccion
de valoracién, PE2=Segundo punto de equivalencia, RV3=Tercera reaccion de valoracion,

PE3=Tercer punto de equivalencia.

De acuerdo a la escala de prediccion de reacciones, existen tres puntos de equivalencia
correspondientes a cada una de las reacciones de valoracion de este acido triprético. El Unico punto

que se observa en la grafica corresponde al tercer punto de equivalencia correspondiente a la 3RV,
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ya que el valor de pH para este punto de equivalencia esta por arriba del valor de pKas. Lo que indica

que la primer y segunda reaccion de valoracion (RV1y RV2 respectivamente), son poco cuantitativas.

HCit + OH" = HCit + H,0 Ky =101 =100 RV1 (B.2.4.1)
H,Cit™ + OH" = HCit*® + H,0 Ky, =101 210% RV2 (B.2.4.2)
HCit”™ + OH™ = Cit® + H,0 Ky =1014041 2107¢ RV3 (B.2.4.3)

La escala de pH anterior, puede representarse en el siguiente esquema reaccional (Figura B.2.4.1), el

cual, como ya se explico en el apartado B.1.4, no esta considerado en el método de Charlot.

B.2.5 Determinacion de las concentraciones de acido citrico en la solucion original

Para determinar las concentraciones de &cido citrico en la solucion original (alicuota de 20.0 mL), se
considera que el volumen del maximo que se observa en la curva de la primera derivada es
(30.70+0.10) mL.

Como el volumen que se muestra en la grafica es el volumen del tercer punto de equivalencia,

entonces la concentracién C; (correspondiente a los 100 mL de solucién de HsCit) es:

100 C1=0.1473 Vpg1
100 C1=0.1473 V'pe2 ;  V'pe2= Vpe2 — Vpe1
100 C1=0.1473 V" "pez; V’’pez= Vpes-Vpe2; entonces Vpes= 30.70 mL

Como el volumen de cada punto de equivalencia es igual en todos los casos (Vee1= V’pez= V’pe3 =
Vpe), entonces:

Vpe ~(30.70/3) mL ~ 10.23 mL

Asi, la concentracion C; seré:

o _(0.1473M)(1023 mL)

] =0.0150M
100mL

Finalmente, como la concentracion de la solucion anterior proviene de una dilucion, entonces la

concentracién C, de la solucion original, es decir de los 20 mL solucién de &cido citrico, es:

o _ (0.015M)(100 mL)

) =0.0753M
20mL
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B.2.6 Cuantitatividad de cada reaccion de valoracion de valoracion en su punto de

equivalencia

La cuantitatividad de cada reaccion de valoracién de valoracion en su punto de equivalencia

respectivo, se calcula como sigue.

RVlQPEl :

mmol 2 H.Cit - HsCit + Hcit> Ko =107
inicio) 100(0.015)

eq) 1.5(1-27%¢1) 1.5%¢:1 1.5%¢1

\’ Kdism I \/10_1'7

T T 0 Kygr  1+2310"

_ VoCo = 7eV,Co
RV1XPE1
VoG
RVlQPEl =0.8899
% gviQpe; =88.99%

=0.1101

=1-y,, =1-0.1101

La primera reaccion de valoracion (RV1) tiene un 88.99% de cuantitatividad por lo cual no existe un

punto de equivalencia en la grafica.

RV2 QPEZ :
mmol 2 Hcit* - H.Cit” + Cit* K ign =107°
inicio) 100(0.015)
eq) 1.5(1-2ype2) 1.5ype2 1.5ype2

=———=0.1203

y
" 1424100

V,C, — 7o, V,C
rv2 Qe :% =1-y., =1-0.1203
0~0

2> Qory =0.8797
% ,Que, =87.97%

La segunda reaccién de valoracion (RV2) tiene un 87.97% de cuantitatividad por lo que tampoco

aparece el segundo punto de equivalencia en la gréafica.
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RV3QPE3:
mmol Citt* + HO — Heit> + OH- Kg=107"°
inicio) 100(0.015)
eq) 1.5(1-a) 1.508 1.508
2
1075 (150;)
1.5(1—aB)
Ksg B 107"

~10™" - BASE DEBIL

C, 0015
Aproximacion og=~0

Por lo tanto, en las condiciones de equilibrio es posible hacer la siguiente aproximacion:

eq) Aprox 1.5 1.508 1.508
OLBEO
Base débil
2
107 = (15a,) =150
15 B
-7.6 ~7.6
o :1(1) — 0 125 —~1.294x10°*
VoCo —pestsVoC _
rvaQpes = —— \;Eé 800 —1— 05 =1-1.294x10 4
o~o

rvaQpes = 0.9999
% fysQos =99.99%

Para la tercer reaccion de valoracién (RV3) se tiene un 99.99% de cuantitatividad, asi que el punto

de equivalencia que se muestra en la gréfica corresponde a este tercer punto de equivalencia (PE3).

B.2.7 Error maximo cometido usando algun indicador coloreado

En el ejemplo anterior, si se desea determinar el error madximo cometido con fenolftaleina para
detectar el punto de equivalencia visible en la curva, y a su vez, saber si es posible utilizar este

indicador para determinar el volumen dentro del 2.5% de error porcentual, se hace lo siguiente.
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De acuerdo al grafico de la figura B.2.7.1, los volimenes correspondientes a los valores de pH de los
extremos del intervalo de vire de color de la fenolftaleina (8.3 incoloro < pH < 10.0 magenta), son:

V1=30.6 mLyV,=230.9mL.

14 120
12 T 100,
pH=10.010 E
' - 80 £
pH=8.38 ;
L 60
PH x b
i 40 =
: : I
i =1

2 20

0 | 0

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30|33 36 39 42 45 48

v,=30.6 'l v,=30.9
Vp /mL
Figura B.2.7.1. Obtencion grafica de los volumenes correspondientes a los valores de pH de los

extremos del intervalo de vire de la fenolftaleina (8.3 incoloro < pH < 10.0 magenta), a partir de

la valoracion de 100 mL de HsCit con KOH 0.1473 M.

Por lo tanto, el volumen maximo es Vimax = 30.9 ml (por estar mas alejado del Vees). El porcentaje de

error relativo del indicador (PERI) es:

pERI = |Vees ~Viax | 10 - [30-7ML =30.0ML
s | 307mL |
PERI = 0.65%

Por lo tanto, si es posible utilizar fenolftaleina para detectar este punto de equivalencia, ya que el

error que provocaria seria menor al 2.5%.
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APENDICE C
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APENDICE C. CORRECCION DEL pH EXPERIMENTAL

En todo el trabajo experimental potenciométrico, el equipo se calibr6é a un punto, usando para ello

una solucidn buffer de pH=7.0. En cada medicidn, se registraron tanto el pH como la diferencia de

potencial AE. Para cada juego de experimentos, se hace una curva de AE=f(pH), a esta curva se le

hace un ajuste de regresion lineal de acuerdo a la ecuacion:

AE=AE g - 2.303[%) pH (€

Teoricamente, si la medicion tuviera el 100% de eficiencia, la pendiente a T=298.15 K deberia ser

exactamente igual a -59.16 mV (ya que ése es valor de la pendiente de Nernst [—2.303(RT/ F)] a

T=298.15 K). Pero experimentalmente esto no es asi, por lo que se corrigen los valores de pH,
obteniendo valores de pH corregido (pHcorr) para obtener los valores que se habrian medido si la
temperatura se hubiera impuesto a 298.15 K. Para ello, se calculan los valores de pHcorr Usando la

ecuacion [65]:

pHcaI - pHexp

H
P oH

= pHeXID + ef i (C.2)

corr

cal

Siendo pHex, el pH medido experimentalmente, ef .. un parametro ajustable (por prueba y error),

celda
gue tiende a cero conforme la eficiencia del sistema de medicion tiende al 100%, en tanto que pHcal

representa el pH de calibracion, que en este trabjo es de pHca=7.0.

Esta ecuacion supone que el error cometido en las mediciones por no imponer la temperatura a 298.15
K es un error sistematico proporcional (esto es, conforme el pH se aleja del pH de calibracion de 7.0,

el error aumenta en forma lineal con la diferencia de valores del pH medido y del pH de calibracidn).

La correccion se considera completa en la medida que la curva A& =f(pHcor) tiene una pendiente
igual a -59.16 mV.
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