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Varias Tesis

El presente trabajo surgi6é como un conjuntoc de respuestas
para diferentes preguntas originadas en un mismo fen6meno,
a través de distintas épocas de mis estudios de licenciatu-
ra.

El fenémeno al que me refiero es la precipitacion de sflica
a escala industrial, abarcando desde el marco meramente qui
mico hasta un entorno de actitudes que de ello emanan. Son
estas actitudes las que en realidad empujan las ideas cen-
trales de este trabajo y por ello deseo mencionarlas a mang

ta de un prdlogo introductorio.

Partiendo del hecho que aGn me resta por conocer una gran
parte del fen6meno quimico de la precipitacién de la silica,
puedo decir que a medida que me fui familiarizando con el
fenémeno, se resolvian preguntas cuyos espacios eran cubier
tos por otras de mayor dificultad (al menos en el instante)
hilvanando una cadena hasta hoy interminable.

Sin embargo, existian varias ideas que prevalecian continua
mente sobre el fendémeno y que en cierta forma constituian
preguntas. Asi, una y otra vez, a medida que ganaba conoci-
mientos en las diferentes materias que componen los estudios
de licenciatura, me daba cuenta de los nuevos enfoques que
podia hacer para estudiar el fen6meno y, en resumen, que Si
hubiera tenido noci6n de ellos con anterioridad hubiera com
prendido mejor lo que ocurrfa y otro hubiera sido el camino
planteado para resolver las preguntas.

Lo recién expresado no representa ningln descubrimiento para
nadie, pero he aquf un asunto de actitud: fcuintos fenGmenos
sean quimicos 0 no estudiamos hoy con una actitud diferente
4 la de ayer?, (cudntas nuevas nociones y enfoques usamos en
nuestro trabajo de hoy?

Considero yo que,aunque el nivel de conocimientas ha ido en
aumento afio con afio en las diferentes disciplinas que confor



man las carreras de qufmica, su uso no ha marchado igual,

porque las actitudes no han sufrido cambios. Es decir que

seguimos aprendiendo en la prdctica come ayer lo haciamos;
conocemos la soldadura y seguimos remachando.

Para finalizar este prdlogo quiero recalcar a modo de resu-
men las ideas que brotan de lo anterior y dan m6vil a este
trabajo.

-Existe suficiente informacién técnica y medios para relacio
narla para poder realizar trabajos tefricos que nos aproxi-
men al estudio de un fentmeno sin necesidad de experimentar
exhaustivamente con €1 para comprenderlo.

-A través de un estudio te6rico firme del fenémeno se puede
llegar a una comprobacién experimental que no requiera de
equipo muy especial para su realizacifn.

-Cuando se dispone de recursos humanos capaces, en las con-
diciones de estudio del fen6meno recién sefialadas, un pre-
supuesto econémico bajo no representa la principal limitan-
te de éxito. )

-Un trabajo tedrico firme nos da una realidad muy amplia del
fen6meno que puede abarcar mis alld del mismo trabajo expe-
rimental.

En pocas palabras, se nos ha olvidado que las hipétesis han
cambiado y seguimos usando las mismas de antes.
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La Silica Precipitada

. + . +
NaZS1O + 2H (aq)————4>8102 + 2Na (aq) + HZO

3 (aq)
Esta es quiz4d la forma mds simple de presentar la reaccifn
que da origen a la sflica precipitada. Esta, sin embargo,
involucra en su proceso de obtencién varios fendmenos que
quedan ocultos durante el mismo (al menos a primera vista) y
cuya importancia, vertida en las propiedades del producto fi
nal es absoluta.

El camino o ruta habitualmente utilizado en la elaboracién
de los distintos tipos de silica se reduce a una versién ex-
perimental prueba = error, teniendo comc variables principa-
les a la temperatura, el tiempo de residencia y la concentra
ci6n y forma de agregado de los reactivos, Asi, conjugados
en diversas formas, van, prueba tras prueba, definiendo un
perfil que autoalimenta la ruta, siempre basfindose en las
propiedades del producto obtenido en comparaci6bn con aquel
que se desea obtener.

Este método de trabajo para la blsqueda de silicas especifi-
cas va arrojande en el camino informacién que puede ser Gtil
para la elaboracién de otras silicas diferentes de aquella
que se busca y, paso a paso, se va logrando la visif6n de un
panorama mis general referente a las silicas artificiales,

S8i bien el método utilizado nos brinda un buen nGmero de da-
tos sobre el fenSmeno y nos va guiando en su conocimiento,
es necesario para tal gufa, el empleo de modelos, es decir:
el empleo de 1a imaginacifn para encontrar relaciones entre
datos* y variables que nos permitan proyectar resultados de
hechos aln por acontecer. Esto tGltimo nps orilla a pensar
que a medida que crezca la capacidad del modelo empleado pa
ra interpretar la realidad, mds ligera resultard la carga
en la blGsqueda de datos (aun asi serd muy dificil, si no im

*Entendiendo por datos las variables dependientes: los resultados.



posible prescindir del trabajo experimental; habrd4 que concj
liar ambas cosas en lo mds prictico, en lv mis répido).

Si aceptamos esta iltima idea como -verdadera, entonces nues-
tro trabajo experimental debe estar disefiado de tal forma
que sea capaz de alimentar eficientemente a nuestro modelo.
Ademds de ello, el propio modelo debe basar su funcionamien-
to en situaciones medulares del fenémeno, tendiente a la pro
fundidad en el conocimiento. Ambas posiciones desembocan en
un fin comdn: el uso de variables de significado profundo,
tales como las variables fisicoquimicas (termodin#imicas o
cinéticas) involucradas en el procesc (que bien pueden rela-
cionarse con nuestras variables habituales siendo en algunos
casos las mismas pero consideradas en un nuevo Ambito: la fi
sicoquimica}.

La reaccidén de precipitacién en su forma tradicional se lle-
va a cabo afiadiendo un dcido inorgdnico (preferentemente 4ci
do sulfdrico) sobre una solucién de silicato de sodio, y en
estas condiciones resulta caracteristico cdmo el pH se sos-
tiene en valores altos (entre 11 y 12) durante toda la reac-
cién, para caer violentamente al final de ella, marcando de
hecho la sefial de terminacidén. Este fenGmeno, que no es ex-
clusivo de este sistema tiene un fondo importante: el equili
brio principal, algo que impide el paulatino descenso del pH
durante la reaccién a pesar del agregado del &cido, Como el
equilibrio principal es un concepto importante en el desarrc
110 de este trabajo ahondaré un poco sobre &1%,

El Equilibrio Principal

El equilibrio principal es exactamente lo que da origen a su
nombre: el equilibrio m4s importante.
En términos generales cuando nos encontramos ante un.. fenéme-

*El equilibrio principal, descrito en forma ortodoxa, nace en la Escue
la. francesa de Quimica Analftica, iniciada por Gastdn Charlot (6)



no al cual contribuyen varias ''fuerzas' de diversas calida-
des, existe una (en el caso mds sencillo) que fija la cuali
dad que prevalece. Asf pues, un electroimdn es capaz de le-
vantar un montdén de chatarra, provocando un movimiento as-
cendente en ésta entre dos fuerzas que compiten: la gravi-
tacional y la magnética, donde la segunda prevalece sobre
la primera. De igual forma, un haz luminoso de color azul
puede ser de tal intensidad que nos parezca blanco o de tal
otra que no lo percibamos, en ambos casos prevalece la cali
dad intensidad sobre la calidad color. En estos dos ejemplos
simplemente dirfamos que las fuerzas importantes son la mag-
nética y la intensidad respectivamente, lo cual no elimina
a las otras sino que sencillamente las opaca¥,

Tratdndose de procesos quimicos, sean desde el punto de vis-
ta cinético o termodinZmico & veces existe de entre los mu-
chos o pocos que intervienen en el sistema, unc que fija la
condici6n que estamos midiendo y a partir del cual podemos
caracterizar al sistema?**, Todos los demis procesos, mas -
que contribuir a la presencia de la condici6n, son determina
dos por ella, que es precisamente la labor que generan los
llamados amortiguadores (de uso muy extendido en la regula-
ci6én de pH). De esta (ltima idea tenemos la caracteristica
mis importante del equilibrio principal: el equilibrio prin
cipal es aquel que existe entre las especies quimicas mucho
mids concentradas del sistema respecto a la variable que me-
dimos.

Habiendo ahondado un poco lo referente al equilibrio princi
pal, regresemos sobre nuestro derrotero original,

*Aquf el término "fuerzas" infiere interacciones o interrelaciones en-
tre las particulas que componen el sistema del que nace el fendmeno.

**Este hecho de poder caracterizar al sistema es, en mi opinidén, 1o
mds valioso del concepto del equilibrio principal, pues reduce un siste
ma muy complejo a algo muy sencillo, con la obvia simplificacidn de tra
bajo.



Ese pH, sostenido cast en forma invariable durante todo el
lapso. de tiempo de reaccién de la silica precipitada, tiene
la clara explicacién de la presencia de un equilibrio prin-
cipal, equilibrio que es capaz de absorber el dcido agrega-
do haciendo prevalecer la base original y su respectivo ici
do conjugado; un 4dcido débil*, manifestando en conjunto un
predominio sobre la funcién pH. Este predominio desaparece
simultdneamente con la conversién de las dltimas particulas
de la base (para formar su dcido conjugado) y la aparicién
apreciable de las primeras particulas libres de dcido, ori-
ginando un brusco cambio pues los protones libres ya no son
controlados por ¢l par base - Acido conjugade {que era cl
dnico control existente) creciendo rdpidamente en concentra
cién,

Asi, la desaparici6n de la base durante la reaccifn no re-
percute en las condiciones de macroobservacibén, pues su
magnitud varia muy poco, por ejemplo: a mitad de la reac-
ci6n, atn queda la mitad de la base original y la concentra
cién proténica yace en un escalén 1010 veces menor en magni
tud en el seno de la reaccién, de forma que aun cuando se
lleva un grado de avance de 9/10 del tiempo de reaccién, la
la distancia entre uno y otro es enorme, y es s6lo cuando
hemos agotado la base que se igualan tales concentraciones
y se inicia un vertiginoso avance del orden de magnitud de
la concentracifn en el medio para el 4dcido agregado.

El Modelo de Perturbaciones Aditivas.

Entre los diversos comnocimientos que enmarca la quimica ana
litica, con su manera tan formal, tan metddica de analizar
y resolver los problemas a los que uno puede enfrentarse,
destaca un modelo, originado en la Escuela Francesa (6) y
generalizado en esta Facultad, muy sencillo en principio pe
ro de gran versatilidad, cuyos alcances no han sido del to-
do probados.

*Entendiendo 1a acidez en el sentido que da Brdensted



La generalizacién al modelo al que hago referencia (que a-
quf se denomina "modelo de perturbaciones aditivas para e-
quilibrios quimicos'") fue desarrollado por Franco Pérez
Arévalo*, a partir de una situacifén que yo resumirfa con el
cuestionamiento siguiente: si en vez de un equilibrio prin-
cipal tengo dos o mds equilibrios "principales'", Zqué puedo
esperar que suceda?, es decir iqué ocurre cuando més de una
interaccioén especie = especie define las condiciones del
sistema?

Tal pregunta originada en la explicacién del pH prevalecien
te durante una valoracién de dcido sulfdrico con un hidréxi
do, no s6lo fue contestada sino ampliamente rebasada.

La respuesta que Franco Pérez Arévalo imagin6 puede expre-
sarse llanamente diciendo que la proposicidn del equilibrio
principal tiene un dejo de idealidad, y que algo m&S gene-
ral serfa proponer el "equilibrio apreciable" y hablar de
""predominio parcial de los equilibrios'", que en el mejor de
los casos, en el mds simple, nos guiarg al llamado equili-
brio principal.

Veamos pues la construccién bdsica del modelo, su funciona-
miento y caracterfsticas a modo de tener, cuando menos, una
visi6n general de &1 en cuanto a su uso y utilidad.

El modelo descansa en la idea antes expuesta, utilizando pa
ra ello la ley de accién de masas, la estequiometria del
proceso involucrado y balances de materia y carga eléctrica
(dado que en ocasiones trata con especies cargadas eléctri-
camente). Sus variables principales son la concentracifn y
las constantes de equilibrio termodindmico**, A continua-

*Franco Pérez Arévalo realizf sus estudios de licenciatura en Ingenie
rfa Qufmica en la Facultad de Qufmica de la U.N.A.M. y actualmente es
profesor de Qufmica Analftica En la Facultad de Estudios Superiores
Cuautitlan. Dicho modelo estd ampliamente expuesto en su tesis de 1i-
cenciatura (5).

**Anque el modelo estd originalmete pensado para una situacién de e-
quilibrio termodindmico, es mi opinifn que su aplicacidn a sistemas
"lentos", donde la cinética adquiere particular importancia, es algo
absoluto, como se puede apreciar a través del ejemplo presentado.



cién presentaré brevemente el modelo mediante un ejemplo,
que ahorrard muchas palabras que, aun siendo claras, deja-
vian una impresi6n sombria del asunto.

Supongamos entonces que tenemos el siguiente equilibrio:
A+ 2BI23C

Si en un reactor coloco x moles de A y 2x moles de B, iqué
quedard al final?.

En principio podriamos contestar, revisando la estequiame-
trfa del equilibrio propuesto, que tendremos 3x moles de
y nada de A y B, pero con tan s6lo esa informacif6n también
podriamos decir que al final se tendrd lo mismo que al ini-
cio o cualquier otro valor intermedio entre estos dos extre
mos, dependiendo de la magnitud de la constante de equili-
brio. Sin embargo, si asignamos a "y" como la cantidad mo-
lar que desaparece de A, se puede decir en- forma general
que A, B y C, sin importar el valor de la constante de e-
quilibrio, estdn definidas como sigue:

especie A B C
moles {(x-y) (2x-2y) 3y

Asi, se podrfan tener muchos pares de condiciones iniciales
y finales, como pueden ser €stas:

especie A B C

inicio 1 X X 0

final 1 {(x-y) (x-2y) 3y .
inicio 2 2x X 2x

final 2 (2x-y) {(x-2y) (2x+3y)

inicio 3 0 0 X

final 3 y 2y (x-3y) **

*(Obsérvese que el factor de multiplicacién de "y" para A, By C no de
pende de las condiciones iniciales y finales, sino de la estequiometffa
del proceso exclusivamente,

**En este dltimo, "y“ significa no la cantidad que desaparece de A
sino aquella que surge del equilibrio.
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Este planteamiento establece que conociendo la constante a-
sociada al equilibrio, asi como las cantidades o concentra-
ciones iniciales, se puede evaluar la condicién al estado
de equilibrio y, por lo tanto, definir al sistema¥.

Lo hasta ahora expuesto no es afin el modelo generalizado,
pues estas proposiciones son anteriores a él, y ya de uso
muy difundide (6-10,15-17), pero es una idea que sienta 1las
bases del mismo.

Ahora supongamos que
A + 2B T=23C

no es la dnica interaccién en el sistema, sino que ademis

se tiene:
=D + 4E

Entonces tendremos que incluir una variable mds: z, que de
fina la cantidad que desaparece de C por efectos de este
segundo equilibrio, Asi, para el primer caso recién trata-
do, se tendrd una rélacién entre las’condiciones iniciales
y aquellas en cualquier momento del proceso, como sigue:

especie A B c D E
inicio X 2x 0 0 0
cualquier (x-y) (2x-2y) (3y-2z) z 4z *A
momento

donde la aparici6n y desaparici6n de las especies sigue un
riguroso orden estequiométrico, que implicitamente contiene
a los balances de materia y carga.

*La evaluacion de las condiciones de equilibrio es a través de la e~
cuacién de la ley de accidn de masas aplicada al equilibrio qufmico,
y para el primer caso tenemos:

{c)3 _ (3y)3 .
v K g Vi K
(B)= (A) (2x-2y)“(x-y}
donde hay que evaluar "y", que es la dnica incOgnita.

**hora 1a evaluacion de "y" y “z" es con las dos ecuaciones de equi-
librio en forma simultanea,
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En cuanto a los demds casos las condiciones iniciales y
finales o representativas de cualquier instante del proceso

serian:

especie A B C D E
inicial 1 X P 0 0 0
final 1 (x-y) (x~-2y) (3y-z) A 4z
inicial 2 2x X 2x 0 0
final 2 (2x-y) (x-2y) (2x+3y-2) 2 4z
inicial 3 0 0 X 0 0
final 3 y 2y (X=3y=~z) z 1z

Asi sucesivamente se ird incluyendo una nueva variable para
cada nueva interaccién, donde la variable representa a la
cantidad de una especie que se transforma en virtud de la
interacci6n. 7

De esta dGltima forma de ver como afecta cada interaccién al
sistema, se desprende el nombre bajo el cual se presenta a-
quf al modelo, pues se trata de una suma de los efectos in-
dividuales de cada interacci6n. Este detalle, guarda algo
importante en sf: si y)»z, la interaccién '"y" practicamente
define al sistema, inversamente cuando z>)y es "y" quien ca
si no interviene en la definicién de las condiciones impe-
rantes. Esto quiere decir que 1la magnitud relativa entre
'z y "y" nos permite definir la relacidn de predominio en-
tre los equilibrios, llevindonos en momentos a desconside-
rar alguno de ellos como equilibrio apreciable®, E1 modelo
contempla entonces, la posibilidad de hacer tales simplifi-
caciones y pretende ademds ser mis preciso en lo que su va-
riable significa, de tal manera que "y" y '"z'" no son de la
forma en la que han sido presentados hasta ahora, sino que
cambiando su fisonomfa dan lugar a variables que fisicamen

*Es necesario incluir aquf alguna nota sobre Tos equilibrijos aprecia-
btes. El que un equilibrio sea o no apreciable, depende de qué es 1o
que deseamos apreciar; asy pues, habrd equilibrios que sean aprecia-
bles sobre la concentracidn de una especie pero indiferentes para otra
como es el caso siguiente: en el sistema en solucidn acuosa de dcide
clorhfdrico y nitrato de plata, existe la formaci6n de un precipitado
de cloruro de plata, y mientras que ese equilibrio de precipitacién
es muy importante sobre la concentracién de la plata libre, no 10 es
sobre los protones, es pues un equilibrio apreciable e inapreciable,
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te representan el grado de avance del proceso y, al mismo
tiempo, la fraccién de concentracifén inicial convertida de
la especie a partir de la cual se considera el proceso; sen
cillamente el porcentaje de conversién¥®,

El replanteamiento para todos los casos con esta nueva card

serfa:

especie A B C D E
inicial ¢ x 2x 0 0 0

final 0 x(1-y) 'x(2-2y) x(3y-z) Xz 4xz
injicial 1 X X 0 0 0

final 1 x(1-y) x(1-2y) x(3y-z) Xz 4xz
inicial 2 2x X Zx 0 0

final 2 x(2-y) x(1-2y) . x(2+3y-z) xz 4xz
inicial 3 0 0 X 0 0

final 3 Xy 2xy x(1-3y-2) xz 4xz kA

y si ahora, apoydndonos cualitativamente en el valor de la
constante de equilibrio, asignamos las variables "y" y "z"
como el menor valor posible, o sea como la no conversién,
tendremos valores de "y" y "“z'' muy pequefios, que en muchos
casos serdn insignificantes para formar parte de la concen
tracibtn de A, B, C, D o E y por lo tanto del sistema.

Ahora bien, iqué es un valor insignificante?. Mientras que
para un investigador sintetizar un compuesto con una conver
sitn en toda su ruta del 10% es un éxito, pues la meta es
la sintesis, para un industrial pudiera parecer algo insig-
nificante. Para definir la significancia de un equilibrio,
el modelo se ha apoyado en la apreciabilidad,

El modelo ha tenido en esta Facultad, como uso muy difundi-

*Desde el punto de vista de cilculo, una variable asf concebida repre

senta gran comodidad, pues tratdndose de ecuaciones cuadrdticas, cGbi=

cas o de drdenes superiores, todas las rafces negativas quedan elimina

das por no tener significado en el planteamiento, aunado a que el va-—

lor m&ximo de tales variables es 1a unidad y en ocasiones aln menos

(valores de 1/n donde n es un entero positive) dependiendo de Ta este-
quiometrfa.

**yéase como "x", una cantidad inicial, acompafia a las variables "y"
y "z" cuando dstas son un ndmero fraccionario adimensional.
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do la prediccién de curvas de valoracién, y es mediante la
forma de dichas curvas que son apreciables los equilibrios
presentes en la solucién. Al no considerar alguno de estos
equil ibrios en la elaboracién de la curva tedrica, la dife
rencia en forma con la curva experimental se hace notar, au
mentando esto en la medida de la importancia del equilibrio
no considerado., Experimentalmente se ha encontrado que para
la funcién pH cualquier equilibrio con un.valor de "y" o

"2" mayor a 0.03 es apreciable, un valor menor serd por tan
to insignificante?,.

Pero aqul cabe hacerse una pregunta: (cSmo queda relacionada
una valoracidén de una muestra con lo que hasta ahora se ha
presentado?, ya que hasta ahora se tiene una relaci6n entre
concentraciones o cantidades iniciales y finales para un pro
ceso, pero nada donde intervenga la dindmica de una valora-
cidn,

Pues bien, eso nos lleva a la :tiltima faceta del modelo de
perturbaciones aditivas, que es la tabla de variaci6n de can
tidades molares,

Partiendo de la tabla de condiciones iniciales y finales ya
vista, se considera a uno de los reactivos como un valoran-
te y al otro como una sustancia a valorar, de manera que el
segundo se encuentra agregado en su totalidad en el medio
reactante y el otro se va ajfiadiendo poco a poco, generando
asi varios estados "iniciales" y '"finales", donde una de
las especies sostiene constante su valor inicial y la otra
lo va incrementando, Como ésto nos obligarfa a tener para
una valoracién tantos estados iniciales y finales como pun-
tos quisiéramos analizar, con el consecuente problema de es
tablecer una tabla de relaci6n para cada punto, se ha resu-
mido todo el conjunto de tablas en una sola (de la que se
desprende una ecuacién dnica), donde la cantidad inicial es
variable, llevdndonos en principio a una tabla que referida

*Esto no es necesariamente aplicable a otros sistemas, inclufdos los
de este trabajo.
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a nuestro primer caso serfa asf:

Proceso A+ 2B 3C

Especie A B c

Inicial fx 2x 0

Final fx(1-y) x(2-2y) x(3y) *

donde f representa una fraccién porcentual, que es la propie
dad que va cambiando con la valoracién, partiendo desde cero
que es el inicio de la valoracién, hasta adquirir el valor
de uno, donde se habrd agregado toda la cantidad x de A al
sistema, marcando en este caso el punto estequiométrico en-
tre Ay B, y en cierta forma el final de la valoracién,

Esta es, probablemente, la forma mds simple y general de pre
sentacidén de la tabla de variacién de cantidades molares, pe
ro su uso mis especifice ha obligado a ciertas modificacio-
nes que hacen mis compleja su presentacitn,

La primera de tales modificaciones obedece a la necesidad de
poder plantear algo mds accesible desde el punto de vista de
concepto de la valoracién y la cuantitatividad del proceso.

En general, las curvas de valoracién utilizadas como método
de titulacién**, estdn ligadas a procesos de alta cuantitati
vidad, donde los reactivos, apenas en contacto, originan el
producto, mas; si en el medio reactante no 1los.hemos:coloca-
do en condiciones estequiométricas, uno de ellos desaparece-
rd limitando la formacién de mds producto, dejando al otro
reactivo presente en el medio, Pensando asi, podemos defi-
nir 3 zonas importantes en el proceso de valoraci6n.que, ba
sado en nuestro ejemplo, yuedaria como se se enumera a con-

*Es muy importante hacer notar que las cantidades iniciales y finales
se han referido, hasta ahora, en términos de x para todas las especies,
donde x es constante para ellas. Esta condici6n de estar referidas to-
das las especies a una cantidad comin es indispensable para la validez
del balance de materia cuando "y" y “"z" representan fracciones, pues
son fracciones de x precisamente, .

**Entendiendo a la curva de valoracién como el sequimiento de todo el
proceso paso a paso y a la titulacidn como la blsqueda exclusiva del
punto estequiométrico.
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tinuacidn:

1-La zona en la que prevalece B, antes de la condici6n este
quiométrica o antes del punto de equivalencia (APE).

2-La zona en la que se cumple la condicifn estequiométrica
o punto de equivalencia (PE).

3-La zona donde prevalece A, después de cumplirse la condi-
¢ibn estequiométrica o después del punto de equivalencia
(DPE) .

Este criterio de zonas , aunado al de alta cuantitatividad

del proceso, genera una forma peculiar de considerar al ba-

lance de materia para cada especie. Respetando las condicio

nes de estequiometrla que exige el proceso, para cada zona

y tipo de especie, el balance de materia es:

Zona: APE . - Especie: Reactivo Valorado
{cantidad inicial --cantidad agregada de valorante + canti
dad de poco cuantitatividad del proceso)

Zona: PE.y BPE Especie: Reactivo Valorado
(cantidad de poco cuantitatividad del proceso)

Zona: APE y PE Especie: Reactivo valorante
{(cantidad de poco cuantitatividad del proceso)

Zona: DPE Especie: Reactivo Valorante

(Cantidad total agregada - cantidad agregada hasta el punto
de equivalencia + cantidad de poco cuantitatividad del pro
ceso)

Zona: APE, PE y DPE Especie: Productos

(cantidad inicial + cantidad agregada de valorante = canti-
dad de poco cuantitatividad del proceso)

donde el término poco cuantitatividad es el factor que conm-

prende a variables del tipo de "y" y "z,

En otras palabras, lo que el balance de materia realiza es
considerar que el proceso se realizard por completo, cu-
briendo el 100% de su ruta, para regresar después una peque
fia cantidad por_éfecto del equilibrio quimico, por lo que )
se reducen a un valor mInimo las variables del tipo "y' y

llzll .
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En base a este tipo de tabla, el ejemplo que se ha venido
mane jando quedaria planteado asi:

Especie A B c

APE Xy . 2x-2fx+2xy 3fx-3xy
PE Xy 2xy 3fx-3xy
DPE fx-fpex+xy 2xy 3fx-3xy

Adicionalmente, se puede sustituir esta tabla de variacién
de cantidades molares por una tabla de variacidn de concen
traciones molares, simplemente dando a x una u otra cuali
dad, dependiendo de lo que se desee trabajar, por lo que x
quedard en términos de volGmenes y concentraciones, pero
esta es la presentacién que enmarca a ambas,

Este es,.  a grandes rasgos, el modelo de perturbaciones adi
tivas, con el que ahora se busca otro tipo de aplicacifn,
que seguramente tiene en potencia.

Una Posibilidad de Aplicacién

Estando yo familiarizado con el uso del modelo y apuntando
hacia situaciones en el area cin€tica, imaginé que el mode-
lo no tendrifa problema en definir procesos del tipo:

A~—®>B —¥(

en donde en muchas ocasiones, B es el producto deseado.

De hecho, el modelo debe poder establecer y cuantificar el
tipo de relaci6én entre A y B, asi como entre C y B, y dar
valores exactos de temperatura concentracidén y tiempos de
residencia para cada unaide.las condidjonesifinales :que se
requiera: predominio de B o su valor m4ximo, predominio de
C, mezcla equimolar de B y C, en fin, lo que se requiera,
La idea original de este trabajo rondaba sobre la comproba
cidn de este dltimo pensamiento. Estaba enfocado entonces
hacia el estudio de la reaccién que da por resultado la si.
lica precipitada, cuyo esquema de reaccifn es ligeramente
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parecido, concretamente:
A ——33n

donde n es cualquier entero positivo,.

S6lo que en este caso la competencia no es entre dos reac-

ciones en serie sino entre un "infinito" en paralelo para

dar diversas clases de sfilica dependiendo del valor de n.

Al igual que en todos los casos anteriores, es necesario

conocer a las especies A y B para tener una base firme que,

por medio de las experimentaciones, nos permita establecer
una funcién A -~ Proceso = B y asi predecir el comportamien-
to de A bajo determinadas conﬁiciones, pronosticando la ob-
tencifn de cierto tipo de Bn, Pero antes de definir a estas

especies voy a resumir el trabajo que sSe pretendia hacer y

los resultados que se esperaba lograr.

Las etapas son las siguientes:

-Estudio de ambas especies (A y B) para tener un punto de
partida definido al conocer los estados inicial y final
del proceso.

-Estudio de todos los procesos hasta ahora utilizados para
tener una pauta de las variables mds importantes,

-Translacidén de las variables desde el punto de vista empl-
rico hasta uno de cardcter fisicoquimico®*.

-Anilisis y obtencidén de la funcionalidad del proceso (la
relacién A =~ Proceso~ B) a través del modelo de perturba-
ciones aditivas, que implica la proposicidén de modelos y
constantes de comportamiento para interpretar la realidad.

Este tltimo punto, correspondiente a la Qltima etapa del
trabajo, merece una explicacidn méds amplia, que a continua
cién refiero.

En principio el modelo parece no ofrecer cualidades de bis-
queda, pero el panorama que en realidad se presenta no es

*Relacionar, por ejemplo, las variables usuales con AG, pues bien se
podria pensar que el resultado no depende de una combinaci6n Gnica de
las variables sino de su influencia conjunta sobre valores de energfa
libre, energfa de activacidn o bien entropfas.
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tan 4rido. El modelo ha sido usado con gran éxito para la
predicci6n de curvas de valoracién de sistemas reversibles
y ya he mencionado mi pensar respecto a que pueda ser utili
zado para otros sistemas: aquéllos irreversibles. De hecho
una curva de valoracifn establece a cada nuevo instante, en
cada nuevo punto de equilibrio un avance parcial del proce-
so glebal y, en suma, un patrdn de comportamiento cinético
donde la velocidad de reaccién depende realmente de la velo
cidad de agregado del valorante, Es decir que la forma de
una curva de valoracién es igual a la funcién que describe
una reaccifn, pero mientras que ambas siguen una propiedad
en el seno del reactor, la primera relaciona a la cantidad
adicionada de un reactivo con la propiedad, y la segunda a
la propiedad con el tiempo que tarda en reaccionar un reac-
tivo afiadido en su totalidad desde el principio. Asf, ahora
se tendrdn no s6lo constantes de equilibrio termodinémico
sino también aquellas de propiedad cinética.

Existe adicionalmente otra conveniencia del modelo: sea
cual fuere la situacién, el modelo relaciona las concentra-
ciones de las especies a cada instante del proceso con la
constante del mismo, y €sta estd relacionada a su vez con o
tras propiedades fisicoquilmicas, de tal forma que el segui-
miento del proceso con el modele dard informacidn inmediata
el el 4dmbito fisicoquimico, Adn méds. si "y" o '"'z'' estin
tan directamente ligadas al fenomeno (pues de hecho repre-
sentan el impedimento de reaccién; porciento de conversidn)
tal vez ellos mismos sean una medida comparativa del fen6-
meno; una propiedad fisicoqulmica en si#,

Todo esto no tiene su envoltura de absolutismo, pero hoy no
hay algo que indique lo contrario y representa en si una te
situra, aplicable a cualquier proceso.

Si bien este modelo, por el significado de sus "efectos par
ticulares aditivos', contiene en sI ventajas sobre otros,
no quiere decir que sea el dnico con el que se pueden hacer

*Se pretende realizar varios experimentos sobre sistemas ya conocidos
para estudiar la veracidad de esta idea.
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los,
par

ten de igual manera de balances globales de materia y qle

sirven para explicar los mismos fendmenos. E1 enfoque fle es

te modelo de perturbaciones aditivas es tal vez su mejor
lidad, pues nos lleva equilibrio por equilibrio a través

cua
del

sistema, permitiéndonos discernir importancias y revelando

una idea muy completa de lo que ocurre.

Regresando sobre el trabajo pretendido, simplemente rest
fladir que el resultado esperado es la obtencifn de una ;
cidén fisicoquimica de la reaccidn, que permita predecir
cambios a realizar sobre las variables cominmente usadas
con similares o iguales resultados de reaccidn, y buscary
ello la optimizaci6én del proceso.

El Silicato de Sodio

Se inici6 el trabajo realizando una investigacién biblic
fica muy amplia, tanto de los procesos de precipitacién
de las propiedaes y caracteristicas de A y B. Esta inves
ci6én dio por resultado un panorama poco extenso, incompl
pero con buen grado de utilidad.
Referente a la informacidn encontrada acerca de los proc¢
utilizados en la produccién de diferentes variedades de
cas (precipitada, gel, xerogel) se distinguen dos tenden
muy marcadas, una enfilada a la produccidén industrial de
sflicas conocidas y otra enfocada al descubrimiento de n
vas silicas, con fines principalmente de investigacién,
Sin embargo, la informaci6n que aportan es aproximadamen
la misma (salvo sus particulares puntos de vista en cuan
a la optimizacifn del proceso).
En el caso de las sfilicas industriales, la atencibn se £
en la optimizacién de los tiempos de residencia, concent

*Mencionadas al inicio de esta introduccidn.
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cién de materias primas (4cido y silicato de sodio), tempe-
raturas, agitacidén y forma de agregado de reactivos para re
producir con mayor eficiencia las caracteristicas de la sf-
lica resultante. Asf, la informacidén detalla cuidadosamen-
te todas las variables a seguir y las operaciones a reali-
zar como si se tratara de hecho de un manual de operacidn,
De manera muy similar ocurre en el caso de la formacién de
las nuevas silicas, pues ahi tambien se detallan cuidadosa-
mente todos los pasos a seguir y todo aquello que se debe
vigilar para obtener el precipitado. Sin embargo, la inten-
cién al investigar nuevas formas de precipitacién, en con-
junto con el andlisis del precipitado correspondiente, es
precisamente adentrarse un poco en el fen6meno en sf, aun-
que algunos investigadores persiguen la obtenci6én de sili-
cas de ciertas caracteristicas* como meta primordial (de ma
yor superficie, mayor porosidad y otros).

Donde la informacién se ve enriquecida es en el estudio de
las sflicas amorfas, que en resumen puede decirse que se
trata de hermanas de una familia bajo la formula siguiente:

(510,) , (H,0)_ | "

donde n y m son ndmeros enteros positivos, siendo la rela-
cién n/m la mayor responsable de las caracteristicas princi
pales que definen a las silicas, como son la porosidad, el
area superficial, el tamafio de particula y la densidad de
grupos silanol, en cierta manera su grado de amorfismo,
Estas caracterIsticas microscépicas estdn muy ligadas entre
sI; dando lugar a que la caracterizacidn de las silicas no
abarque por completo a todas ellas. Entre estas caracteriza

*Alqunos de estos trabajos, tanto industriales como de investigacién,
se incluyen como notas bibliogrdficas (18, 19, 21-30).

**E]1 Jtomo de silicio estd en realidad unido siempre a cuatro &tomos
de oxfgeno, pero en promedio son dos, pues estos cuatro dtomos los com-
parte con otros dtomos de silicfo. En forma parecida ( 0) es una re-
presentaci6n promedio, ya que H,0 es agua de formacién aue estd integra
da realmente como grupos silano? (Si-0H),
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ciones se pueden mencionar las siguientes*:

Determinacién de la densidad aparente.

Velocidad de sedimentacidn.

Titulacién via hdmeda de los grupos silanol,
Espectrofotometria en infrarrojo,.

Determinacién de curvas B.E.T.

Pruebas de uso especifico para el cual esti destinada la
silica (vulcanizacién de hule, absorcidén de principios ac-
tivos, absorcién de agua, deposici6én de catalizadores).

El grado de amorfismo que pueden presentar las silicas es
una linea infinita y la reproducibilidad de un cierto tipo
Gtil en determinada industria resulta un asunto complicado.
Es por ello que se ha puesto gran &nfasis en el proceso,

Esta es una manera muy superficial de exponer la naturaleza
de las silicas amorfas, entre las que se encuentra la sfli-
ca precipitada, pero lo que a continuacifn comento muestra

el por qué no se hace mayor profundizaci6n.

De toda la informacién referente al sistema silicato = Pro-
ceso - Silica, donde existe un terreno comparativamente en
blanco es en el silicato de sodio.

Sf, hay informacifn respecto a propiedades en el estado sG-
lido y algunas macrosc6picas del estado liquido como la den-
sidad, la viscosidad o el indice de refracci6n (2-4), pero
existe una gran incertidumbre en el estado molecular del si-
licato de sodio en solucidén acuosa, De hecho, la representa-
ci6n mds general de los silicatos es aproximadamente aquella
de las silicas amorfas:

(Sioz)nCNazo)m T3

pero ahora el hidrégeno ha quedado sustituido por el sodio

*Los métodos estdn descritos en 1.

**También puede tener algunas moléculas de agua de cr1sta11zac16n y
otras de agua oclufda.
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y hasta se podrfa pensar que la formacifn de las sflicas no
es sino la protonacidn tal cual del silicato de sodio, pero
esto no pasa mas alld del ambito estequiométrico.

Debido a que la informacién disponible sobre el silicato de
sodio no reunfia las caracteristicas necesarias para realizar
un estudioc tendiente a encontrar una funcién analftica que
relacionara la terna silicato ~ proceso—silica, el traba-
jo original dejd su lugar al estudio que aqui se presenta,
que es la caracterizacidn de la especie silicato, que ahora
una vez conclufdo, sienta las bases para el estudio del fe-
némeno de la precipitacidn al definir cualitativa y cuanti-
tativamente el comportamiento del silicato de sodio en solu

cifn acuosa,

Aunque no ha sido probado el modelo de perturbaciones aditi-
vas para el estudio de situaciones como la que se pretendia,
el estudio del silicato de sodio, realizado a través del
mismo modelo, es un ejemplo de lo que se puede hacer; la pro
fundidad que puede alcanzar continda siendo algo desconoci-
do.
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Equipo y Material

Todo el equipo y material de laboratorio que fue utilizado

es el siguiente:

-Potencidmetro Beckman Zeromatic II analégico, con preci-
sién de 0.1 pH.

-Electrodo de vidrio Beckman (interno Ag'/ AgCli).
-Electrodo de referencia Beckman (calomel saturado).
-Agitador magnético Corning,

-Termémetro Taylor {0-100°C) con precisicn de 0,1°C.
-Reloj con precisién de 1 seg.

-Buretas graduadas de 10 ml, con precisién de 0.05 ml.
-Matraces volumétricos de 50, 100 y 200 ml.

-Pipetas volumétricas de 5, 10 y 20 ml.

-Vasos de precipitados de 100 ml.

-Piseta

-Botellas de pldstico

-Soporte universal

-Losetas de barro

Montaje Experimental

1- electyoda. de vidrio”

2- electyrodo de referencia
3~ termdmetro

4- agitador magnético

5~ bureta graduada

6~ magneto para agitacidn
7- loseta de barro

8~ vaso de precipitados

9- soporte universal
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Como se puede notar en la relacidn de equipo y material,

el montaje experimental carecié de regulador de temperatu-
ra, pues no se disponfa de uno. En vista de eso y aprove-
chando el calor que desprende el motor del agitador magnéti
co, se realizaron las pruebas a una temperatura superior a
la ambiente, de forma que ese calor generado la sostuviera
durante toda la prueba. Sin embargo, el calor generado era
superior al que se disipaba de la soluci6n, con el conse-
cuente aumento indeseable de la temperatura, Esta dificul-
tad se resolvi6é con las losetas de barro, que alternadamen-
te se enfriaban con agua y se colocaban entre el vaso de pre
cipitados y el plato del agitador, disminuyendo la rapidez
del calentamiento para sostener la temperatura dentro del
rango de +/- 0.5°C,

Sustancias.

Las sustancias, tanto para el anélisis del silicato como pa-

ra la experimentacion en sf, fueron: _

-Amortiguador pH 10 (a base de boratos}.

-Agua destilada y desgasada.

-Silicato de sodio, grado industrial (9.4% peso Nazo y
28.3% peso SiOz) diluido a varias concentraciones,
~-Hidr6xido de potasio dilufdo a varias concentraciones,
-Acido clorhidrico dilufdo a varias concentraciones.
-Nitr6geno.

-Fluoruro de sodio neutralizado.

-Indicador anaranjado de metilo.

-Indicador mixto (rojo de metilo - verde de bromocresel).

Preparaci6én de Soluciones

Se titulG la muestra de silicato de sodio con un método colo
rimétrico (3), dando por resultado los valores recién mencio
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nados (%NaZO = 9.4, %SiO2 = 28.3) y descrito a través de la
siguiente férmula condensada:

Nay0 (5i0,) 5 1 (H0);55 g

A continuacidén se diluy6 esta muestra original con agua des-
tilada desgasada, para dar lugar mediante alicuotas sucesi-
vas a las diferentes concentraciones que se trabaj6. Una vez
preparadas las soluciones- se sometieron a un burbujeo de
gas nitr6geno y se guardaron en envases de plistico*,

Se prepararon también por alficuotas sucesivas y con agua
destilada desgasada las soluciones valorantes de acido
clorhidrico y las de potasa, La muestra madre de potasa se
titulé contra una muestra patrén de 4dcido clorhidrico, y en
base a ella se hicjeron las demds titulaciones.

Desarrollo y Resultados.

La experimentacién hecha abarca una zona de concentracién
comprendida entre 0.001 M en Si0, y 1 M en 8i0,, escogido
el limite superior por ser la zona en la cual se presenta
el fend6meno de la precipitacién y el inferior por razones
de precisién de medida, ya que a medida que se diluye, se
diluye también la apreciabilidad de lo que se quiere obser
var.

En ese orden de concentraciones, el intervalo de pH que se
maneja abarca desde 7 hasta 11.5 aproximadamente, el limite
superior, = Yya que el silicato en su estado original (ya di-
lufdo) no presenta valores mds elevados, y el inferior debi
do a que se realiz6 una calibracidén tendiente al estudio de

*E1 cuidado puesto en el empleo de agua destilada desgasada y el burbu
Jjeo posterior de nitrdgeno obedece a la facilidad con que se contaminan
con CO, las muestras de silicato, produciéndose una apreciable carbona-
tacidn; particularmente en las muestras de mayor dilucién, algunas de
las cuales se usaron recién preparadas. En cuanto al envase de plédstico
se debe a que se observd la descomposicion de muestras guardadas-en vi-
drio por tiempo prolongado (algunas semanas), cosa que no ocurrfa en
el pldstico, por carecer de la interaccion solucibn-envase del vidrio.
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la zona bdsica, aunque cualitativamente se puede llegar has-
ta un pH de 3, determinado por la concentracidn del 4dcido u-
tilizado.

Aunque los resultados estin orientados en términos de la con
centraci6n de 5i0, {por motivos que adelante se detallan),
por comodidad las soluciones se consideraron a partir de
Nazo, pues es el responsable estequiométrico de la neutrali-
zacién,

El trabajo experimental consistié exclusivamente en valora-
ciones icido - base, donde el valorante fue el 4cido clorhi-
drico y la solucién valorada el silicato de sodio en solu-
cidén acuosa.

En todas las valoraciones se utilizd una concentracidén de
dcido valorante de cuando menos cinco veces la concentra-
-ci6én (en molaridad) del silicato de sodio, con el fin de no
tener una variacidén de volumen muy grande entre el inicio vy
el final, pues ello provocarfa un cambio muy grande entre

la concentracidén inicial y final del SiOz, que para fines

de interpretacidén grifica de resultados, no es muy adecuado.
Lo ideal seria haber tenido las valoraciones hechas a una
concentracifn total constante de Sioz, pero esto implica un
volumen nulo.o muy pequefio del valorante, obligando esto en-
tonces a tener una bureta mis precisa o a valorar grandes
cantidades de silicato. Es por ello que la midxima concentra-
cién del:dcido valorante fue de diez veces aquella del sili-
cato.

Por término medio, y con muy pequeflas variaciones, las cond}i
ciones experimentales fueron:

-calibracidn del potencibémetro pH 10 *

-temperatura 25.5°C +/- 0.5°C

~tiempo de valoracién 31 minutos

-volumen valorado 30 ml

-con agitacidn turbulenta y agregado intermitente acompasado

*Estd hecho a pH 10, pues la zona que se deseaba estudiar especffica-
mente era la zona bAsica, y el potencibmetro utilizado exige este tipo
de calibracit6n.
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Adicionalmente a las valoraciones del silicato, se realiza-
ron otras de potasa con &cido clorhidrico, que se intercala-
ron con las primeras. La razdn para realizar estas valoracio
nes fue poder vigilar el comportamiento del electrodo de vi-
drio prueba tras prueba, pues se temian algunas modificacio-
nes irreversibles en su membrana, al estar en contacto con
las soluciones de silicato de sodio, A ello se debe también
el tiempo de valoracidén tan corto.

El orden en el que se llevaron a cabo las pruebas es el si-
guiente: I, II, III, A%, B1, IV, C1, D1, E1, G1, V, H1, AZ,
B2, C2, v, D2, E2, G2, H2, VII, A3, B3, C3, D3, VIII, E3,
63, H3, IX, A4, B4, A5, BS5, X, A6, A7, B6, D4, D5, XI, E4,
E5, C4, C5, F1, F2, F3, XII.

donde los nfmeros romanos corresponden a las valoraciones de
potasa, las letras a los 8 diferentes tipos de valoraciones
de silicato y el ndmero adicional de la letra al nGmero de
prueba de igual concentracién,

Todos estos resultados experimentales se resumen en las
tablas 1 y 2 y en los diagramas 1 y 2,



w o
% & _.m A m i~ w m L
s, il 2l gl agpd
TE R LT A et
f8%a~  dA8a8dy  ¥Bg i“mzmm .
HETR oW O R
&@.&S m e Sy mm
m - sdw %m o o] mm m
mﬁmmm& m m@ muw S 438598 Mah
58087 553%9s Cio B.B.Enssd
rmMM_ 8 em %M@ 48 % a@&
839595 38082 ooy 3579041505
L.m Vam W-y 0. S.%w‘ .lC & 5
Jhetis ol fals galngd BE
5050898 3diefa” 528 BRAsBaFesfo
<5iq28 DSRAREAENaRERanleesiitan

A7
4.82
31
5.55
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Prueba I II IIT w v Vi Vil VIII X X X1 XII | PROM
Conc. KOH 0.084 M
Cone, HCL 0.104 M .
Duracicn 30 30 30 29 27 27 28 25 27 24 27 24 27
P. Equivalencia - - P - - - - - - - - - - 24.25
Temperatura 2.0 26,5 25.0 26.0 26.0 26.0 260 25,2 25.5 24,8 26.0 23.0 [26.0
mi HCL pH
0.0 13.1 13,1 13,1 13,1 13.1 13.0 13.05 13.15 13.1 13.1 13.05 13.05 {13.1
2.0 13,6 13,0 13,0 13.0 13,0 13,0 13.0 13,05 13,0 13.0 13.0° 12,95 {13.0
4.0 12,95 12,95 12,95 12,95 12,9 12,9 12,95 13,0 12.95 12,9 12,85 12,9 12.95
6.0 12,9 12,9 12,9 12,9 12,8 12,8 12,9 12.95 129 12,85 12,9 12,8 [12.9
8.0 12,8 12,8 12,8 .8 12,8 12,75 12,85 12.85 12,8 12.8 12.8 12,8 |12.8
10.0 12,7 12,75 12.7 12,7 12,7 12,7 12,8 12,8 12.75 12.75 12.75 12,7 12,75
12.0 12,6 12.6 12,6 12.6 12,6 12,6 12,7 12,7 12,7 12,65 12.65 12.6 [12.65
14.0 12,5 12,55 12.5 12.5% 12,5 12,5 12.6 12,6 12,6 12,55 12.55 12,5 [12.55
16.0 124 12,4 12,4 124 12,4 12,4 12,5 12,5 12.45 12.45 12.4 12,4 jl2.4
18.0 12,25 12,3 12.25 12.3 12,25 12,2 12,35 12,35 12.3 12.3 12,3 12,25{12.3
20.0 12,05 12,1 12,1 12.1 12,65 12.0 12,15 12,15 12.1 12,1 12.1 12,0 [12.1
22.0 1.6 11,75 11,7 11.8 11,7 1l.6 11.85 11,8 11,7 11L.75 11.7 C11.55{1i.7
24,0 7.9 10.2 10,9 10.3 9.6 8,95 10.55 10.3 8.95 8.6 9.2 7.5 9.5
24,5 6,15 6.0 6,7 6.75 8.2 6,25 7.25 7.9 6.5 4.7 4.3 4.7 6.1
25,0 3.7 3.6 4.0 39 3.7 3.9 4.0 4.5 4.05 3,7 3.5 3.7 3.85
25.5 3.3 33 3.5 3.45 3.4 3.5 3.6 3.75 3.6 3.4 3.4 3.45} 3.45
26,0 3.0 3.1 3.3 3.25 - 3.3 3.4 3.5 3.4 3.3 3.2 3.3 3.25
27.0 2,8 2,9 3.05 3.0 3.0 3.1 3,15 3,2 3.2 3,05 3,05 3.2 3.05
28.0 2,7 2.7 2.9 2.9 2.9 2.9 3.0 3.05 3,05 2,95 2.9 3.0 2.9
28.0 - 2.65 2.8 2,8 2.8 2.8 2.9 2,95 2,95 2.85 2.8 2.9 | 2.85
30.0 2,55 255 2.7 2.7 2.7 2,75 2.8 2,85 2.9 2,75 2.75 2.8 | 2,75

Tabla 2.
Resumen de datos experimentales en la valoracidn de 30 ml de una solucidn de KOH con HC1, usada cane un

métocdo de control del canportamiento del electyodo de vidrio empleado en las valoraciones de silicato
de sodio. El sistema utilizg un electrodo de calamel saturado como referencia y se calibrd a pH 10,
*La duracich esta expresada en minutos, la temperatura.en °C y el punto de equivaleéncia en ml de HCI,

be
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Para todo el desarrollo tefrico se empled como principal
instrumento de trabajo una calculadora programable Texas
Instruments TI-59, ademfis se prob6 un buen ntGmero de mode-
los y se utilizaron muchas hojas de papel, aunque el resu-
men muestra poco de todo el trabajo te6rico que forjé el mo-
delo final.

La forma adoptada para la proposici6n de modelos fue un deve
nir poco ortodoxo. A partir de la incipiente y a veces con-
tradictoria informacién publicada sobre el silicato de sodio
y de los datos y diagramas obtenidos en la fase experimental,
fueron surgiendo ideas para moldear el comportamiento del si
licato en las valoraciones, Asf, algunas veces se usaron a-
proximaciones grdficas y, otras tantas, numéricas, siempre
buscando la interpretacién del fendmeno con ideas que salta-
ban de aqui para alli y, en ocasiones, con contradicciones
en ellas mismas, obligando a justificaciones innumerables
veces. - Pero mientras que las ideas aparecian y se desvane-
cfan, algunas fueron dejando huella, dejando parte de si, pa
ra lograr el modelo global que se presenta como resultado,

El modelo de perturbaciones aditivas fue un factor indispen-
sable, pues no s6lo dio una pauta grifica y numérica de 1la
cercania de la interpretacién de la realidad escondida en el
silicato de sodio, sino desech§ instantanea y numéricamente
las proposiciones de aquellas interacciones y especies que
nada tenian que ver con esa interpretacién, simplemente indj
cando: "este equilibrio no es apreciable", "éste es muy apre
ciable', "éste no existe' o "el planteamiento de este equili
brio es al revés, es mds apreciable de lo que propones",

Una vez inyectada la idea fisica concreta en el modelo, 1la
respuesta que se obtiene de €1 es también muy concreta,

Finalmente, antes de entrar en materia, quisiera mencionar

que una buena parte de las ideas que surgieron para proponer
el modelo, pasaron por un tamiz un tanto estricto aunque por
medio de pldticas muy informales con Alberto Rojas Hernfindez,
discutiendo no sobre ndmeros y valores de constantes termodi-
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nimicas, sino sobre conceptos, enfoques y formas de las es-
pecies que aqui se proponen.

Ahora trataré de¢ ser ordenado en esta disertacién para no
reproducir fielmente el estudio tebrico, y dejar en claro-
los grandes pasos que se dieron, haciendo un poco de lado
las visicitudes de cada paso, detallando el método tan sélo
y algunas caracteristicas del desarrollo,

Método

En resumen, el método de estudio tebérico fue:

~-Proposicién de especies y sistemas de equilibrio entre e-
llas, con su constante correspondiente.

-Desarrollo del modelo de perturbaciones aditivas para estas
interacciones,

-C4lculo de la curva teérica,

-Confrontacién con la curva real,

-Nueva proposicién de especies e interacciones.

En cada una de 1las pruebas, el camino - intencif6n, era ade-
cuar la forma de la curva tedérica a aquélla de la experimen-
tal, con una djferencia numérica entre el dato te6rico y el
experimental dado por:

(dato experimental) - (dato tebrico) = 0.15 pH

pues fue la separacién constante de las pruebas de control
clorhidrico - potasa, cuyo modelo te6rico para la valoracitn
de 30 ml de KOH 0.084 M con HC1 0,104 M estd dado por la si-
guiente tabla de variacifén de concentraciones molares:

+

Especie H oH~
APE — (30)(0.084)=(0.104)x
‘ : 30 + x

DPE (0.104) (x-24.25) —

30 + x
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Con el pH proporcionado por las funciones:
(0.084) (30) = (0.104)x
30 + x
_log(p.104)(x—24.25)
30 + x

APE pH =714 + log

DPE pH =

siendo x el volumen agregado de HC1 (en ml), y teniendo el
punto de equivalencia en 24,25 ml de HCIL,

La comparacién de los valores promedio de las curvas experi
mentales con la curva tefrica, que origina el criterio de
error para las curvas de prueba es:

ml HC1 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
pH teSrico 12,95 12.85 12.8 12.7 12.65 12.55 12.5
pH exp. 131 13.0 12.95 12.9 12.8 12.75 12.65
ApH 0.15 0.5 0.5 0.2 0.15 0.2  0.15
ml HC1 14.0 16.0 18.0 20.0 22.0 24.0 24.5
pH tedrico  12.4 12,25 12.15 11.95 11.65 10.7 3.3
~pH exp 12.55 12.4 123 12.1 1.7 9.5 6.1
| apH 0.15 0.15 0.15 0.15 0.05 1.2 2.8
ml HC1 25.0 25.5 26.0 27.0 28.0 29.0 30.0
pH te6rico 2.85 2,65 2.5 2.3 2.15 2.1 2.0
pH exp. 3.85 3.45 3.25 3.05 2.9 2.85 2.75
ApH 1.0 0.8 075 0.75 0.75 0.75 0.75

Como el error era algo fijo a través del tiempo que transcu
rri6 entre prueba y prueba, se opté por considerar a los va
lores de pH experimentales, como valores desviados del va-
lor real en esa cantidad constante ( 0.15 en la zona bdsica
y 0.75 en la zona icida), considerando a la diferencia como
un error de calibracién. E1 ajuste de los resultados con u-
na curva experimental elaborada por otros medios (3) verifi
ca implicitamente la validez de esta consideracién (tabla

6 en el subtema "modelos y aproximacién te6rica").
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Desarrollo y Resultados.

Proposiciones Iniciales.-

Las primeras proposiciones que determinaron el camino segui-
do en la fase experimental y posteriormente en el andlisis
de los resultados de esa fase, parten de una experimentacidn
anterior a la que aqui se presenté*, y representan la base
de todo lo ulterior propuesto, Referiré rdapidamente tales
proposiciones y sus origenes. '

Existfa cierta informacién indicativa de la presencia de 4ci
do silicico monomérico en solucibn acuosa (1, 3, 15, 20) por
1o que se¢ supuso que la muestra industrial de alta concentra
cifén de s6lidos totales, debfa desdoblarse, depolimerizarse
a medida que se fuera diluyendo con agua, Es decir que se
propuso la existencia de equilibrios de polimerizaci6n y
depolimerizacién al variar la concentracién total de sé6lidos,
Por otra parte, se conocia que la relacifn o razbn molar de
§i0, / Na,0, en un silicato de sodio liquido;- se podia modi-
ficar, "ajustar'", agregando NaOH a la soluci6n, obtenié&ndose
un producto de iguales caracteristicas que aquél resultante
de la fusién** en un horne con dilucién posterior en agua.
De aquf se supuso que el silicato de sodio no existia como
tal en solucién acuosa, sino como una mezcla homogénea de s0
sa y dcido silicico; un equilibrio quimico 4dcido - base.
Adicionalmente se observé que las medidas de pH, determina-
das a una dilucién de 1la muestra industrial, eran las mismas
recién preparada la dilucibn y varias semanas después, si ég
ta se habia guardado en un envase plistico, Esto hacia pen-

*Esta experimentacién determing los intervalos de pH y log{si0,} asf co-
mo la forma de preparar las muestras, los cuidados sobre la calgbracidn
del sistema y la vigilancia del electrodo de vidrio.

**La produccifn industrial de silicato de sodio es en base a una fusidn
en un horno a unos 1400°C, precedida de una diluci6n a unos 150 °C, obe-
deciendo las siguientes reacciones:

Na2003 + XSiOz-—-Na20 - (S1'02)x +.C02
Como se puede obsrvar, la relacidn 5102 / NaZO se da en el horno.
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sar que los cambios ocurridos al diluir la muestra original,
- - [
eran muy rdpidos, atn mé&s, instantaneos.

En conjunto, estas tres proposiciones generaron la idea pri-
mordial del trabajo: el silicato de sodio en soluci6n acuosa
estd conformado, en realidad, como dcido silfcico en diferen
tes grados de polimerizacién y de neutralizacién, acompafiado
de iones sodio solvatados por el medio, pero de ninguna mane
ra unidos a la molécula.

Asi, se podia explicar que al agregar sosa se pudiera va-
riar la relacién SiOz / Nazo, pues no consiste mis que en u-
na neutralizacién* del &dcido, cambiando la especie predomi-
nante en el medio, con el consecuente cambio de propiedades
(viscosidad, densidad, pH). De igual forma, una variacidén en
la concentracidn de silicio obligarfa a cambios en los poli-
meros presentes, reflejdndose nuevamente en las propiedades
del silicato de sodio liquido,

El tipo de dcido silicico que se pens6, paralelamente a esta
idea primaria, es una molécula basada en la tetravalencia

del dtomo de silicio y el acomodo natural de estos 4dtomos en
la silice; un dtomo de silicioc rodeado de ftomos de oxigeno:

9
‘o-§i-o‘
0

donde los dtomos de oxfgeno se protonan para dar origen al
ficido silfcico mds simple, el mondmero del sistema de dcidos
silicicos.
9H
HOb?i-OH
OH

y donde los polimeros se forman a través de uniones_como las
encontradas en la silicéj es decir, ejes Si - 0 - S§i,

*E1 término neutralizar, debe entenderse aquf como la deprotonacién,
y no como la aproximaci6n a un pH neutro.
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Asi, el silicato de sodio s6lido, que se dice contiene NaZO
y SiOz, debe ser una sflice "intervenida" por dtomos de so-
dio, que rompen los enlaces Si — O — Si para formar enlaces
8i ~ 0 — Na, ddndole al s6lido su cardcter amorfo al romper
la red cristalina antes existente, y provecando la formacibn
de los dcidos silicicos parcialmente'neutralizados, ya en la
solucibn acuosa,

Aunque el sodio es el responsable directo de la deprotona-
cién, ya en el medio acuoso es poco importante su presencia,
en cuanto a cdmo afecta al sistema* , digamos que es s6lo un
fndice de la deprotonaciédn.

Estas ideas convergieron en la seleccidn de las variables pa
ra el estudio del sistema, que fueron la concentracién de Si
6 Si0, (que es la misma) que relaciona los equilibrios de po
limerizaci6én, y el pH, que habla directamente de la parcial
neutralizaci6én de los polidcidos silicicos,

Aunadamente, surge un hecho significativo en referencia al
silicato de sodio empleado en la experimentacifn: cualquiera
que hubiera sido la relacién Si0, / NaZO del material usado
en las pruebas, los resultados para el plano pH vs. log|SiOZI
hubieran sido exactamente los mismos; la interpretacidn del
fenémeno hubiera proporcionado el mismo juego de especies
propuestas,

Desarrollo. - :

El desarrollo se plantes para hacer un estudio por zonas en
base a la concentracién de §i0,, para analizar los equili-
brios d4cido - base para un grado de polimerizaci6én constante
e ir cambiando de zona y de polimero propuesto. Esto no re-
sultd tan sencillo.

El desarrollo inicié para un medio muy dilufdo (curva A) su-
poniendo la existencia de monémeros, lo que se cumplié en

*Aparentemente en otros sistemas en los que el catidn es’de mayor tama
fio y con capacidad de formar complejos (cationes policargados), 1a im-
portancia de éstos en el predominio de las especies es notoria, debido
principalmente a-que la disociacién dcido silfcico — catifn no es total,
como sucede en el silicato de sodio (1).
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forma absoluta,

Una vez establecido un modelo en base a mon6meros para las
curvas de concentracién mids baja (A y B), se procedié a ha-
cer con el mismo modelo las curvas tedricas correspondientes
a concentraciones mayores, cbservdndese un fen6meno muy par-
ticular, Para la curva C, la forma era aquella correspondien
te a la presencia de los mond6meros, pero su distanciamiento
tebrico — experimental era muy grande, indicando un fuerte
predominio de mondSmeros pero con presencia de una especie
mds bdsica, que producfa un aumento en el pH experimental,.
Para la curva D se esperaba algo similar a lo ocurrido en C,
sin embargo, D mostr¢6 adicionalmente, una variacién en la
forma, que daba indicios de la mayor presencia de la especie
que comenzaba a aparecer en C,

Como se tenfa informacitn concerniente a la formacidn supues
ta de dimeros en el silicato de calcio (1), ademds de algu-
nas proposiciones para el de sodio (11, 31), se pens6 que de
bia existir una formaci6én de dimeros en este caso también,
unido a que ya se habia pensado en polimerizaciones sucesi-
vas a medida que aumentara la concentracidn de SiO2 en el
medio.

La proposicién de un modelo de diImeros, fue capaz de ajustar
a la curva C y, aunque no por completo satisfactorio, a la D
ademds de poder explicar a la curva B, En cuanto a E, este
modeloc no fue el adecuado para ajustarla.

Observando la grafica 1, se supuso que A, B y C debfan perte
necer pridcticamente al mismo grupo de interacciones o equili
brios; que D debfa ser un punto de transicién y, finalmente,
que E, F, G y H debian ser coparticipes de otro nuevo grupo.
Efectivamente, con modelos de dimeros (que inclufan a los mo
némeros) se probaron muchas interacciones y tipos de especie
tratando de formar una explicacidn que se pudiera extender
mds allid de E, pero todo indicaba que habfa algo mis. Enton-
ces se propuso la presencia de tetrdmeros*.

*Autores como Lagerstrdm (31) e Ingri (32) presentan algunas proposicio-
nes de tetrémeros.



Con todos estos resultados (monémeros comprobados, dimeros
probables, tetrdmeros en ciermne) se elaboré un tercer tipo
de modelo y, a través de muchos otros intentos, se concluyd
que la zona de A, B y C era muy rica en monfmeros, que aque-
lla delimitada por D y E era una zona de transicién donde
las especies dimero alcanzaban su presencia mdxima, y que la
zona posterior a E, estaba dominada por tetrdmeros, con posi
ble aparicién de polimeros superiores en la zona inmediata a
H.

El estudio propone, entonces, la existencia de tan s6lo tres
tipos b&sicos de &dcido silicico: monémeros, dimeros y tetré-
meros, sumando siete especies en total. Ademds, indica que
no hay zonas de existencia fnica, es decir, que no es posi-
ble preparar una solucidén compuesta exclusivamente de dime-
ros o de tetrdmeros, aunque, en concentraciones muy bajas de
$i0,, es posible una de mondémeros. Por otro lado, tratdndose
de los dimeros, muestra que su presencia, aunque muy aprecia
ble, nunca es predominante, es una especie que apenas forma-
da inicia una autopol imerizaci6én, mas no lo suficientemente
extendida para desaparecer del medio.

Resultados.-~
Las especies propuestas Son concretamente:

monémeros: ?H
HO—-Si~CH ‘ Si(o)) 4
!
OH

?H
HO=- §i~ OH “0Si (0H) 3

i = .
HO - ?1 -OH (0) zSl(OH) 2
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dimeros: ?H ?H
HO-S|Si-0 —'Si— OH OSiZ(OH)6
OH OH
?H QH'
HO-$i~0~Si~OH (0) .51, (OH) ¢
OH | O.
tetrameros; ?H 91
HO - %i- 0 —'Si- OH
9 ? 0,51, (04
HO--.Si— 0- 'Si-— OH
OH OH
?H 9H
10*?1—0-?&-@1 . -
o 0 (0) 51, (OH),
HO- 51~ 0~ Si=OH
0-

y estas especies estin relacionadas cuantitativamente a tra-
veés de las constantes* que se detallan a continuaci6n,

equilibrios : |osi.con J IH*| 0.7
dcido=base: (a) Ka1,=- i = 1079
[snon) 4|

(b) Ka, = |=(O)25i(0m2”H+l = 10-11.8
2 “031(05{)3'
© oy - @51, 00 1] s

- ]osiz (CH) al

*Todas estas constantes son constantes de Brensted o mixtas (9, 10).
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RECAC 4] - 10797

(@ Ky ;
|04SI4(0H)8l
equilibrios de 081, (oH
polimerizaci6n:  (e)  Kp, = Josiy( )62' = 1023
lSi(OH) 41
0,51, (0H)
© o, 451y 0D g - 1%+55

= - 7
IOSJ.Z(OH) 6'

Posteriormente se har4 una presentacién mds accesible de es-
tos resultados, pero estas relaciones resumen la conclusién
cuantitativa mis importante del estudio. Por el momento, aun
considerando que &sto se va a ampliar, era necesaria su pre-
sentacién a fin de facilitar la comprensién de los modelos
de cilculo propuestos para la interacci6n entre las especies,
que es el tema que se trata a continuacifn.

Modelos,

Los tres modelos empleados para llegar a los resultados re-
cién presentados, estfdn preparados para seguir punto a punto
la curva de valoracién de las muestras de silicato de sodio,
calculando en cada adici6n del 4cido valorante, las concen-
traciones de cada una de las especies que la conforman.
Asimismo, los modelos siguen, para el cilculo, un método ite
rativo, donde el proceso medular de iteracién no lo hace el
programa; Este tan s6lo simplifica el cdlculo y deja las con
sideraciones para fijar el valor de las variables a iterar
al criterio de quien calcula,

Veamos pues estos tres modelos, presentando en primera ins-
tancia los equilibrios involucrados; segundamente las ecua-
ciones que dan origen al programa y, por Gltimo, la secuen-



48

cia de cdlculo y el listado del programa,

Mondmeros, -

Es, definitivamente, el mds sencillo de los tres modelos, ¥y
abarca exclusivamente a las especies monoméricas, reunidas
en dos equilibrios primordiales: una dismutaci6n y una hidrg
lisis, que se presentan conjuntamente con la proposicién de
las variables del modelo, a manera de tabla de variaci6n de
concentraciones molares, como si referida a la zona APE¥,
considerando el punto de equivalencia como la protonacién
completa del silicato,

Ka

(1) 2 0Si(0H); === Si(OH), + ~(0),8i(0H), K= —K-;":— - 1072:03
G(1-2p+k) F+GP3 G(B)

(@ T(0),Si(0H), + HO ====T0Si(0i); + OH K= _’:?_ = 1072:2
G@-%) 6(1-2p)  GA :

donde: « es la fraccibn que se hidroliza de =(O)ZSi(OH)2
2p es la fraccién que se dismuta de 'OSi(OH)S

y y . . .
’ (conc. silicato)(2V) -« (conc, 4cido)X
G = -
V+X
(conc, silicato) (1.1 V) + (conc, dcido)X
P:

V+X

donde, a su vez: X son los ml agregados de HC1
V el volumen inicial de muestra valorada (ml)
2 y 1.1 son constantes que surgen de la
relacién 3,1 de SiO2 / Na,0 que separan a
las especies en: completamente protonadas.
y parcialmente protonadas,
conc, silicato como molaridad de NaZO

*Ver modelo de perturbaciones aditivas, descrito en la introduccidn.



Aqui, la valoraci6n, contempliada en la variacién de G y F,
se realiza sobre _OSi(OH)s para formar Si(OH)4, de acuerdo
al sistema:

H' + T0Si(OH) , %=== Si(OH), K = 10°-77
Y las ecuaciones en que se basa el programa son:
del eq. (1) ® Cr®E@E-x) a0
| 6 (1 - 28 +&K)°
-4.23
de los eq. (1) y (2) (h) (-2m 10
- =
Fvop- 1005
de la ec. (a) G (-28+A)
log + 9,77 = pH.
F +Gp :

Siendo el programa el siguiente:
‘Secuencia de cflculo:

X f———fCalcula Fy G |
Injcializa g WJ’

ICalculaa( en (h) |'

Calcula el valor
de la constante

en (g)

!

# Compara el valor
calculado con
1 0—2 .03

[Calcula pH en @]

donde la columna de la izquierda corresponde a datos que el
usuario debe proporcionar a la calculadora, aunque eso no
significa que todas las columnas de la derecha sean resuel-
tas por la calculadora, de hecho la comparacidén del valor
calculado la realiza también el usuario, como ya se habia

49
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comentado con anterioridad.
La secuencia en el tecleado de la calcul adora es:

(X), A, B, (8, C, D, E.
| S

listado:
memorias etiquetas
00 conc, silicato (G) X - -
01 conc, 4cido 2nd 1bl1 A 1.1 2 2
02 vol inicial (ml) sto Q3 + X b
03 X X rcl 01 rcl 08 rcl 08
04 X + V rcl 01 X ) +
05 G - rcl 03 = rcl 09
06 F -4.23 rcl 00 = sto 09 )
07 107 X 3 R/'S sgo 11
08 B 2 rcl 04 X
09 &K b = (-2.03) = '
106G+ F rcl 02 sto 06 2nd 1b1 D 2nd log
ni-2 + = R/S rcl 08 R/S
‘ +/- x
-+ ©) rel 05 {pH)
( 2nd 1b1 C + 2nd 1bl E
rcl 03 sto 08 rcl 06 rcl 11
+ X = X
rcl 02 rcl 05 sto 10 rcl 05
) + X -+
sto 04 rcl 06° ( rcl 10
= - rcl 08 =
sto 05 rcl 07 - 2nd log
R/S = rcl 09 +
1/x ) 9,77
(F) b + =
2nd 1bl B rcl 07 rcl 05 R/S
rcl 00 X -+
x ( (
rcl 02 1 1

siendo los encabezados de cada etiqueta (caridcter en el
paréntesis) la variable que calcula tal etiqueta.

Esta es toda la serie de partes que componen el modelo de
los monbmeros, y de igual forma se harid la presentacién de
los dos modelos restantes, tal vez ahorrando algunocs comen-
tarios para las situaciones idénticas a este caso, '



51

Dimeros, -

Este modelo reline los dimeros propuestos ademds de los mon6-
meros, compuesto de cuatro equilibrios: la dismutacién e hi-
dr6lisis del modelo anterior, una dimerizacién y la "dismuta
cién" de un dimero.

(3) 2 5i(0H), 051,(0H) ¢ K = kp, = 10%-3
F(1-24) + Gp F(-G§ '
- = Kay —  _2.03
(4) 2 OSI(OH);=====Si(0H), *+ ~(0),5i(0H), K = == 1074
1
G(1-2p+P-28) B(1-24) + 6B  G@E-P
. - - Kag 52
(5) (0),8i(0H), + H,0 ====O0H" + ~0Si(OH), K = —= 1074
a
2
G(p-M e o G(1-23+-25)
] . - - . (Kap) Ky
(6) 2 0Si(0H); + 0Si,(0H) ,F==2 "(0),Si, ()¢ K= W:
a
1
G(1-2p¥-28)  BA-GS 2G4 - 10204

donde: 24 es la fraccidén que se dimeriza de Si[OH)4
2p es la fracci6n que dismuta de °OSi(OH)3
¥ es la fraccién que se hidroliza de '(O)ZSi(OH)Z
2§ es la fraccion que se forma de '(O)ZSiZ(OH)s

y, G y F representan lo mismo que en el modelo de los mo
nemeros.
De nueva cuenta, la valoracién estd propuesta como en el caso

de los monémeros.

Las ecuaciones en las que se basa el programa son:

del eq.(5) y 1a (1) 10(pH - 14)
definicién de pH = P
G
del eq. (5) ) 1 1072+2 @ - ) - S
2 6% p 2



del eq. (4) (k) 1 102B @y 5)° Gp o
— o o=
2 2GF (B -¥) 2F

del eq. (6) (1) (268)° 2.04

= 10"

(R - G&) G° (1 -2+ % - 28)°

del eq. (3) (m) (R - G§) 2.3
(F(1-20 + G/:”.T

Y el programa respectivo:
Secuencia de cilculo:

-——————{Calcula FyG l

Inicializa pH |

ol
Eﬁlcula P en (i) |
lInicializa ﬁL

i

|

fcalcula § en (J) |

[Calcula o en (k)l_

Calcula el valor
de la constante
en (1}

!

# Compara el valor
calculado con
2,04

Calcula el valor

de la constante
en (m)

!

# Compara el valor
calculado con

l F:m de] programa l

10
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La secuencia en el tecleado de la calculadora es:

(x), A, B, (pH), C, (@), D, E, A", B',
t t———

listado:
memorias etiquetas
00 conc. silicato (G) rcl 04 + - X
01 conc. édcido 2nd 1bl A = rcl 08 rcl 08 rcl 11
02 vol inicial (ml) sto 03 sto 06 = ) )
03 X X R/S -~ = sto 15
04 X +V rcl 01 2 +/ - -+
05 G - w = + rcl 14
06 F rcl 00 2nd 1b1 C sto 11 1 =
07 GbH x - R/S + 2nd log
08 2, 2 14 rcl 05 R/S
09 10 = X = () X
10 A rcl 02 inv 2nd  2nd 1bl E rcl 10 (2.3)
118 50z = log 1 -~ 2nd 1b1
12 107 +/- sto 07 - rcl 06 2nd B
13 “2 2 T < 2 = 1
14 G° (1-24+¥-25) ( rcl 05 x - .
15 (F-G$§) rcl 03 = rcl 10 2 2
+ sto 08 - = X
rcl 0z R/S 2 sto 13 rcl 13
) X R/S =
sto 04 £)] rcl 11 x
i 2nd 1bL D + (2.04) rcl 06
sto 05 sto 10 cl 08 2nd 1bl  +
R/S - = 2nd A rcl 05
rcl 08 X 2 X
(®) = rcl 05 X rcl 10
2nd 1b1 B x = rcl 05 =
rcl 00 rcl 09 X b ¢ X
X < sto 14 rcl 11 1/x
rcl 02 rcl 07 X =Z X
x = rcl 12 x rcl 15
1.1 +/- + -+ =
+ + rcl 05 { 2nd log
rcl 01 1 - rcl 06 R/S
X - rcl 06 X
rcl 03 2 - rcl 13

X (
rcl 10 rcl 10 rcl 05

.,_ I}

con las mismas consideraciones que en el caso del modelo mo-

némeros,
Hasta aqui el modelo dimeros.



54

Tetrédmeros, -

Este modelo involucra los monémeros y dimeros del modelo an-
terior y afiade los tetrdmeros, de forma tal que es el mids am
plio de los tres y, por lo mismo, comprende un rango de con-
centraciones de Si0, mucho mayor que los anteriores. Este mo
delo estd formado por seis equilibrios, que son: tres dismu-
taciones, una dimerizaci6n, una tetramerizacién y una hidr6-
lisis. Su presentacidén, como en los casos anteriores es la

siguiente:
i _— (a)* k)
(1) 0481, (0H), + 4 "OSL(OH) ;=== 4 "(0),5i,(O)g K =
(Ka]) sz
G(1-o-p-¥) F(1-35+€) - 46  4GX-2GB+F§ = 10153
. . 1 255
(8)  0,51,(0H) g ===== 2 051, (0H) K= =" 10
P2
G(1-o- -39 2G (-3
1
(9)  05i,(0H) (=== 2 Si(CH), K= —- 10723
P
G (-3 46
. i e (fa,)°kp,
(1) 0,81,(0H)g + 2 7(0),51,(0H) ;==5 2 "(0)Si,(OH), K = o
3
G(1-%-3-1 4GW-2GP+F8 blef o) = 10295
_ R - Kasl('azKp1
(1) 3 "0Si(OH) ;======"(0) ,81,(0H) g + ~(0),5i(0H), K= W
1
F(1-33+6) - 46  4GX-2GA+FS F($-£) = 100- 14
N - - Kaq 2.2
(12)  T(0),Si(0H), + H,0 F===="0Si(0H); + OH K = = =10
a.
2
F(§-8) F(1-35+€)-4Gol FE

donde: 4« es la fraccion que se forma de '(O)ZSiZ(OH)S a
partir de O4Si4(OH)8
2p es la fracci6n que se forma de '(O)SSi4(OH)7
2¥ es la fracci6n que se forma de 0Si,(OH),
3% es la fracci6n que dismuta de "0Si(0H) 4
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€ es la fraccién que se hidroliza de =(OJZSi(OH)2
4g es la fracci6n de formacidn de Si(OH)4

R4
' (conc, silicato)(2V) - (conc. dcido)X

V+X

{conc. silicato) (1.1 V) + {conc. dcido)X

4 (V+X)

donde, a su vez: X son los ml agregados de HC1
V el volumen inicial de muestra valorada (ml)
2y 1.1 son constantes que surgen de la
relaci6n 3.1 de Si0, / Na,0 para separar a
las especies en: completamente protonadas
y parcialmente protonadas.
4 es una constante que depende directamente
del tipo de valoracifn propuesta para este
modelo
conc, silicato como molaridad de Na,0

Para este caso de los tetrdmeros, la valoraciGn propuesta no
es igual que en los dos anteriores, suponiéndola desde
’OSi(OH)S hasta 04Si4(0H)8 de acuerdo al sistema:

4 Y+ 4 "0Si(0H) ===s0,5i,(0H), Kk = 10%¢-23

aunque no era la dnica proposici6n posible, pero la més cb6mo
da para minimizar el valor de las variables del modelo. Es
por ello que F y G son diferentes en este modelo.

Las ecuaciones sobre las que se basa el programa de cdlculoe

son:

del eq. (12) y 1a () ,LO_(_U = g
definicién de pH R

con los egs. @  10'"% pe aon? a
(M a (12) | "




del eq. (9) (p)

del eq. (8) (q)

del eq. (12) (r)

del eq. (10) (s)

del eq. (11) (t)

de la ec. (d) (_u)

(408)* i
26 10'7'3
1-p -3 1 ¢ (“-3)2 £
BB e -
PR
( FO1 +g) - 46K+ 10722 )¢
Sy R =38
1074+% + 3¢
(26p?

6 (1-&-p-4) (26 2a-p) + FS)°

F(§-6) (26 (2 -8) + F3)

- 1014

(F (1-38+€) - 46a)°

6GH

log

6(1-%-p-W

Y el programa respectivo:

Secuencia de cdlculo:

[X-——-—!'Calcula FygG l
o

+9.7=pH

Compara el valor
calculado con

| Inicializa pH

lCalcula € en (n) ]

|Inicializa § |5

,{
lCalcula f3en (o)]
ks A,
__J_ -~ e

réz;lcula » en —(_};)—]

Poned

m2.95

Calcula el valor
de la constante

en (t)
:

=

e

lCalcula W en (q)‘l

hg—t

[Calcula $ en (r) I

Calcula el valor
de la constante J
en (s)

«{Compara el valor
calculado con
l00.14

Ealcula €l pH (u)l
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2.95

= 10%*°



La secuencia en el tecleado de la calculadora es:

(x]’ A' B.l (ptH)’ C’ (2)’ D’ E! A'i B'! 'C"

listado:
memorias

00 conc. silicato
01 conc, 4cido
02 X
03X +V
04 G

05 F

06 €

07 % 2
08 (4G3)
09

1 Fe

1

12 10723
13 ¥

14 ZG_2
15 10

16 G(1-%k-2 1
17 "-2 2

18 10 -

19 8

20 2G{2:-p) +FS

1070-45

57

etiquetas
(2G) (€)
2nd 1bl A znd
sto 02 -
X 14
rcl 01 =
+ inv
rcl 06 log
X 510
33 wte
= rcl
+ =
4 sto
= R/S
re
( )]
30 2nd
+ sto
rcl 02 X
) rcl
sto 03 X
= 4
sto 04 =
X b'S
2 510
= XE
sto 14 X
R/S rcl
X
(F) rcl
2nd 1bl B &
60 rcl
X =
rcl 00 sto
- R/S
rcl 02
x th)
rcl 01 Ind
= rcl
-+ -+
rcl 03 rcl
= +
sto 05 rcl
R/S +

1bl €

2nd
11
05
a6

1b1 D
07

04

08

1
09
14
10

rcl

sto

rel

07
13

1bl
13
07

14

15

16
04

13
10

17

1bl

06

05

X
rcl 04

rcl 17
rcl 18

cl 06

rcl 11
rcl 18

sto 19

{2.95)
2nd 1bl
2nd C
X

rcl 17

rcl 19

X
rcl 14
rcl 19
rcl 05

sto 20
2

X
rcl 16

;/x

D', Et
]
( =
rcl 14 2nd log
X R/S
rci 10
), (pH)
X 2nd 1bl
= 2nd E
2nd log rcl 14
R/S X
rcl 10
0.14) N
2nd 1bl rcl 16
2nd D =
1 2nd log
- +
3 10.2
X =
el 19 R/S
-
rcl 06
X
rcl 05
4
X
rcl 04
X
rel 17
Yx
3
1/x
X
<l 05
X
{
rcl 19
rcl 06

20
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Aproximacién Tefrica.

Con estos tres modelos escuetamente presentados, ademis de
muchos otros que no ajustaron suficientemente bien los datos
experimentales, se hizo la aproximacién teGrica, obteniendo,
como ya se hizo notar anteriormente, una serie de curvas de
valoracién tefricas que se confrontaron con la realidad expe
rimental. El1 resultado de esto presumiblemente explica el
comportamiento del silicato de sodic en solucién acuosa para
el intervalo de concentraciones estudiadas.

Todos los datos que componen la curva tefrica para cada una
de las situaciones experimentales, se relnen en las tablas

3 (ajuste mon6meros), 4 (ajuste dimeros) y 5 {ajuste tetrime
ros), donde ademds se hace la comparacién de los valores de
pH con el resultado experimental, que es la medida de preci-
si6n del ajuste*; la medida de la realidad de las constantes
propuestas.

Adicionalmente, se muestra en la tabla 6 el ajuste que se hi
20 a una curva experimental de una serie que se presenta en
el manual de silicato de sodio de Diamond Shamrock (3), don-
de las mediciones se realizaron con un electrodo de hidrége-
no y los resultados se informan como valores absolutos de
pH. Esto dltimo, significa que para esta curva, el ajuste
tefrico-experimental no debe tener una diferencia en el pH
por no existir un error en el sistema de medici6n y estar
las constantes propuestas como absolutas,

En general, se puede observar en el conjunto de datos, que
el ajuste no es perfecto; que 'las curvas teSrica y experi-
mental no son paralelas. En efecto, existe un pequefio dngu-
lo entre ellas, un ligero declive que incluye cierta incer-
tidumbre en la validez de las especies consideradas asi como
las constantes calculadas. Sin embargo, como se explicari un
poco mds adelante y en forma mids amplia, el modelo represen-

* pH tebrico-experimental debe ser constante durante la valoracin, ten
diente a un valor de 0,15 . E1 fundamento se explica brevemente al des-
cribir el método de ajuste en esta misma disertacidn tefrica.
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Valoracion de 30 ml de Na,0 ~ 3.1 10, 0.000487 M en Na,0 con HCl 0.00522 M| (prueba A)
ml HC1 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.25 4.5 4.73 5.0 5.25
LS 0.0836 0.0772 0.0717 0.0669 0.0627 0.0591 0,0559 0.0531 0.0506 0.0494 0.0483 0.0473 G.0463 0.0454
B 0.0951 0.0869 0.0797 0.0735 0.0682 0.0635 0.0594 0.0557 0.0525 0.0510 0,0496 0.0482 0,0470 0.0458
pi tedrico 9.9 9.85 9.75 9.65 9.55 9.45 9.35 9.25 9.1 9.0 8.9 8.8 8.6 8.35

P exp. 10,15 10.05 9.95 9,85 9.7 9,65 09,55 9.45 9.3 9.2 9.05 8.85 8.5 7.65
L—b~pH 0.25 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.15. 0.05 -0.1 -O.k]
Tabla 3.2

s/ .
Valoracion de 30 ml de Na20 - 3.1 s;oz 0,000978 M en Nazo con HCL 0.00522 Mi{prueba B)

ml HC1 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5
o« 0.0459 0,0424 0,0395 0,0370 0,0349 0.0331 0,0315 0.0302 0,0290 0.0284 0.0279.0,0275 0.0270 0.0266
A 0.059% 0.0532 0.0483 0.0442 0.0407 0.0378 0,0352 0.0329 0.0310 0.0301 $¢.0292 0.0284 0.0277 0.0270

pH tedrico 9,95 9.85 9,75 9.7 9.6 3.5 9.4 9.25 9.1 9.0 8.9 8.8 8.65 8.4

pH exp 10.2 10.1 10.0 9.9 9.8 9.7 9.6 9.5 9.3 9,2 5,05 8.9 8.55 7.7
ApH 0.25 0.25 0,25 0.2 0.2 0.2 0.2 0.25 0.2 0.2 0.15 0,1 =~0.1 =07

Tabla 3.B

Tabla 3.~ , ) ,

Confrontacion de los resultados teoricos usando el modelo “moncmeros" con los experimentales, para las pruebas

AyB,

*Se incluyen los valores de las variables que conforman el modelo,
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Valoracidn de 30 ml de Na,0 - 3.1 $i0, 0.000487 M en Na,0 con HC1 0.00522 M| (prueba A)

mi HCL 0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.25 4.5 4,75 5.0 5.25
0,1433 0.1388 0.1352 0,1336 0,1325 0,1321 0,1318 0,1326 0,1332 0.1330 0,1333 0.1343 0.1348 0.1353
0.1107 0,1016 0.0936 0.0867 0,0805 0.0751 0.0703 0.0662 0.0625 0.0607 0.0530 0.0576 0.0561 0.0547
0.0983 0,0913 0,0849 0.0795 0,0747 0.0705 0.0667 0.0635 0.0605 0.0591 0,0578 0,0566 0.0555 0.0554
0.0296 0.0325 0,0352 0,0378 0.0405 ©¢.0431 0.0455 0.0479 0.0503 0.0513 00,0526 0.0536 0.0549 0.0558
Comp, 2.04 2.038 2,04 2.04 2.039 2,042 2,041 2,042 2.038 2,04 2.039 2.041 2,039 2.041 2.039
Comp. 2.03 2.3 2,302 2,299 2,301 2.3 2.3 2,298 2.301 2,302 2.229 2,299 2,302 2.302 2,302
pH tedrico 10.0 9.9 9.8 9.7 9,65 9.55 945 9.3 9.15 9.1 9.0 8.85 B.7 8.45

Corm R

pH exp, 10,15 10,05 9,95 9,85 9,75 9.65 9,5 9,45 9.3 9.2 9.05 8.85 8,5 7.65
ApH .15 0.15 0.15 0.1 0.1 0.1 0.1 0,15  0.15 0.1 0.05 0.0 =-0.2 -0.8
Tabla 4.~

Confrontacidn de los resultados tedricos usando el modelo "dimeros" con los experimentales para la pryeba A.
*Se incluyen los valores de las variables que conforman el modelo, as{ comw las constantes de iteracidn.
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Valoracidn de 30 ml de Nazc - 3.1 S:i()2 (G.000978 M en Na2® con BCL 0.00522 M |(prueba B)
ml HCl1 0.0 1.0 2,0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 8.5 9.0 53,5 1.0.0 10.5
0.0348 0.0507 0.0572 0.0580 ¢.0551 0,.0499 0.0433 0.0358 0,0276 0.0235 0.0192 0.0149 0,0107 0,0064
0.0218 0.0216 0.0210 0.0201 0.0188 0,0172 0,0152 0.0129 0.0102 0.0088 0.0073 0.0058 0.0042 0.0025
0.9256 0.9062 0.8959 0.8914 0,8905 0,8920 0,8948 0.8988 0,9035 0,9059 0,9085 0,9111 0,9138 0,9165
0.0783 0.0708 0.0644 0,0591 0,0544 0,0504 0,0472 0,044l 0,0414 0.0402 0,0391 0,0380 0.0371 0.,0360
0.0626 0.0580 0.0539 0.0507 0.0476 0.0451 ¢.0431 0,0410 0.0392 0,0384 0.0377 0,0370 0,0363 0.0356
. 0.7095 0,6818 0.6623 0.6480 0.6372 0,6288 0,6221 0.6166 0.6122 0.6102 0.6084 0,.6067 0.6051 0.6037

Comp, 2,85 2,951 2,952 2,95 2,952 2,95 2,95 2.952 2,95 2,951 2.949 2.949 2.951 2.951 2.95
Canp, 0,14 0.142 0.141 0,138 0.14 0,138 0,138 0,141 0.141 0,139 0.141 0.14 0.14 0,142 0.4
pH tedrico 10.1 10.0 9.9 9.8 5.7 9.6 9.5 9.4 9.25 9.15 9.05 8.95 B8.75 8.55

W hhoycn R

ol exp. 10.2 1]0.1 10.0 9.9 9.8 9.7 9.6 9.5 9.3 92 9.05 8.9 8.5 7.7
ApH 6. 0.1 061 0.1 01 01 01 0.1 0.05 0.05 0.0 -0.05 -0,2 -0,85

Valoracida de 30 ml de Na,0 - 3.1 510, 0.0024 M en Na,0 con HC1 0.0261 M| (prueba C)

ml HCL 0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0 3.5 4.0 4.25 4.5 4.75 5.0 5.2
< 0.1852 0.1813 0.1717 0.1569 0.140L 0.1211 0.1016 0.0817 0.0611 0.0510 0.0409 0.0307 0.0207 0.0106
3 0.0829 0.0843 0.0840 0.0819 0.0778 0.0718 0.0639 0.0542 0.0429 0.0366 0.0301 0.0231 0.0159 0.0083
P 0.6849 0.6753 0.6716 0.6725 0.6759 0.6814 0.6877 0.6946 0,7022 0.7060 0.7098 0.7136 0.7174 0.7212
§ 0.0582 0,0505 0.0440 0.0386 0.0340 0.0301 0.0268 0.0239 0,0214 0.0203 0.0193 0.0183 0.0174 0.0166
& 0.0369 0,0334 0.0304 0.0278 0.0256 0.0236 0.0219 0.0204 0.0190 0.0184 0.0179 0.0173 0.0168 0.0162
2 0.4610 0.4408 0.4258 0.4147 0.4059 0.3990 0.3932 0.3883 0.3842 0.3823 0.3805 0.3788 0.3772 0.3757

Comp. 2,95 2.949 2.952 2,949 2.951 2,948 2,952 2.951 2,948 2.952 2,951 2,95 2.95 2,949 2,949
Comp.,0.14 0.142 0.14 0,142 0,141 0,142 0,139 0.139 0,14} 0.138 0.138 0,14 0.138 0.141 0.138
pi teorico 10.25 10.15 10.05 9,95 9.85 9,75 9.65 9.5 9.35 9%.25 9,15 9.0 8.8 8.5

P exp. _EO.ES___lO.ZS 10,15 10.05 9.%5 9.9 9,75 9.6 9.45 9.3 9.2 9.0 8,75 7.9
ApH 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.15 0.1 0,1 0.1 0.05 90,05 0.0 -0,05 -0.6

Tabla 5.~ ,

ggnfrontgcion de los resultados tedricos usando el modelo "tetrameros" con los experimentales, para las prue-
s ByC.

*Se incluyen los valores de las variables que conforman el modela; también las constantes de iteracidn.
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Valoracion de 30 ml de Na,0 - 3.1 §i0, 0.0048 M en Na,O con HCL 0,0522 M

(prueba D)

ml HCL 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 30 3.5 4.0 425 4.5 4,95 5.0 5,25
&, ., 0,2830 0.2695 0.2504 0.2272 0.2017 0.1746 0,1463 0,1172 0,0877 0.0730 0.0584 0.0439 0,0294 0,0151
B ' 0.,1663 0,1676 0.1663 0,1613 0.1528 0,1410 0.1251 0.1057 0.0832 0.0709 0.0580 0.0444 0.0304 0.0159
'S ' 0.4851 0,4806 0.4813 0.4860 0.4930 0.5014 0.5113 0.5217 0.5324 0.5376 0.5428 0.5480 0,5530 0.5579
S 0.0549 0.0463 0.0391 0.0329 0.0278 0.0236 0.0200 0,0170 0,0146 0.0135 0.0125 0.0117 0.0108 0,0101
€ 0.0265 0.0238 0.0215 0.0194 0.0175 0.0159 0.0145 0.0132 0.0121 0.0116 0.0111 0.0106 0.0102 0.0098
Z 0.2980 0.2848 0.2755 0.2690 0,2642 0,2606 0.2579 0.2558 0.2541 0.2533 0.2526 0,2519 0,2512 0.2506
Comp. 2.95 2.948 2,95 2,951 2,951 2,549 2,951 2.949 2,948 2,951 2.951 2,951 2,949 2,95 2,948

Cawp. p.14 0.142 0.14 0.141 0,139 0.14 0.142 0.142 0.142 0.14 0.141 0.141 0.142 0.139 0.141

pH tedrico 10,4 10,3 10.2 10.1 10,0 9.9 9.7 9.6 9.45 9.3 9,25 9.1 8.9 8.6

pH exp. 10.55 10.45 10,35 10.2 .10l 9.95 9.85 9,7 9.5 9.4 93 9.1 8.8 8.1
b pH 0.15 0,15 0,15 o©.1 0.1 0,05 0. 0,1 0,1 0.5 005 0.0 =01 -0.5

Valoracidn de 30 ml de Na,0 - 3.1 Si0, 0.00961 M en Na 0 con HCL 0,0522 M |(prucba E)

ml HCL 0.0 1.0 2.0 3.0 40 50 6.0 7.0 8.0 85 9.0 9.5 10.0 10.5
o« 0.3530 0.3365 0.3132 0,2855 0.2540 0,2197 0.1840 0.1471 0.1101 0.0916 0.0703 0.0547 0.0368 0.0190
;) 0.2647 0.2626 0.2575 0.2489 0.2349 0,2157 0.1902 0,1600 0.1248 0,1061 0.0859 0,0657 0.0449 0.0235
) 0.3139 0.3153 0.3216 0.3310 0.3432 0,3571 0.3721 0.3874 0.4025 0.4098 0,4172 0.4241 0.4308 0.4373
S 0.0599 0.0491 0.0397 0,0321 0.0257 0.0206 0,0165 0,0133 0.0108 0,0098 0,0088 0,0081 0,0074 0.0067
€ 0.0202 0.0182 0.0163 0.0146 0.0130 0.,0116 0.0103 0.0092 0.0082 0.0079 0.0074 0.0071 0.0068 0.0064
Z 0.1789 0,1730 0.1699 0.1684 0,1683 0,1690 0,170L 0,1713 0.1726 0.1732 0,1738 0.1744 0.1449 0,1753

Comp. 2,95 2,95 2,952 2,95 2.95 2,949 2.952 2.948 2,951 2,948 2,952 2,948 2,951 2.952 2,949

Camp. 0.14 0.142 0,142 0.14 0.142 0.141 0.139 0.139 0,138 0.142 0.142 0.138 0,138 0.142 0.14

pH tedrico 10.6 10,5 1.0.4 10.25 10.15 10.0 9.9 9,7 9.5 9.45 9.3 9,15 8.95 8,65

pH exp, 10.85 10,75 10.6 10.5 10.35 10.2 10.1 9.95 9,75 9,65 9,5 9.25 8.9 8,2
O pH 0,25 0,25 0,2 0,25 0.2 0.2 0.2 0,25 0,2 0,2 02 01 =-0,05 -0.45

Tabla 5.~ (cont:inuacion)
Confrontacidn de 1los resultados tedricos usando el modelo "tetrdmeros" con los experimentales, para las prue-

bas D y E,

*Se incluyen losg valores de las variables que conforman el modelo, tanbién las constantes de iteracidn.
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Valoracidn de 30 ml e Na,0 - 3.1 §i0, 0.024 M en Na,0 con HCL 0.2612 M |(prueba F)

mi HCl 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4,25 4.5 4,75 5.0 5.25
0.3343 0.3870 0.3712 0,3473 ©.3172 0,2810 0.2390 0.1930 0.1444 0.1197 0,0952 0.071C 0,0472 0,0239

ol

) 0.3887 0.3848 0.3805 0,3733 0.3601 0,3380 0.3042 0.2585 0.2021 0.1707 0,1382 0.1046 0,0706 0,0361
» 0.1620 0.1605 0.1630 0,1689 0,1778 0.1891 0,2027 0.2171 0.2314 0.2382 0,2446 0.2507 0,2562 0.2614
S 0.0780 0.063% 0,0494 0,0373 0.0273 0.0194 0.0135 0,0093 0,0065 0.0055 0 0046 0 0040 0,0034 0,0029
£ 0.0147 0.0133 0.0117 0,0102 0,0087 0.0073 0,0060 0,0042 06,0041 0.0038 0,0035 0,0032 0,0030 0,0027
zZ 0.0853 0.0811 0,0788 0,0779 0,0780 0.0788 0.0802 0.0816 0.0830 0.0835 0.0840 0.0844 0,0847 0.0849

Camp. 2.95 2,949 2,952 2,951 2,951 2,95 2.95 2,949 2,949 2,95 2,951 2.952 2.951 2.952 2.951
Conp, 0,14 0,34 0,142 0,142 0.139 0.139 0.141 0.14 0,142 0.141 0.138 0.139 0.14 0.141 0.139
pH tedrico 10.85 10.75 10.65 10.55 10.4 10.25 10.1 9.9 9.7 9.55 9.4 9.25 9,05 8.75
pH exp, 11.05 10.95 10.8 10.7 10.6 10.5 10,35 10.15 9.9 9.75 9.6 9.2 8.7 7.95

ApH 0.2 0.2 0.15 0.15 0.2 0.25 0,25 0.25 0.2 0.2 0.1 -0.,05 -0.35 0.8

Valoracion de 30 ml'de Ma,0 - 3.1 530, 0.0482 M en Na O con HC1 0.522|(prueba G)

ml HCl 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4,25 4.5 4,75 5.0 5,25
0.3902 0,3941 0,3881 0,3725 0,3480 0,3146 0,2718 0,2110 0,1659 0,1377 0.1097 0.0821 0,0553 0.0292
0.4731 0,4621 0.4545 0.4473 0,4360 0.4154 0,3798 0.3250 0,2544 0,2148 0,1739 0,1318 0,0897 0.0479
0.0946 0.0932 0.0944 0,0983 0.1050 0.1145 0.1268 0.1408 0.1546 0.1610 0.1670 0.1725 0,1775 0.1819
0.1002 0,0816 0.0636 0.0470 0.0326 0.0211 0.0129 0,0077 0.0047 0.0037 0.0030 0.0024 0.0020 0.0017
0.0117 0,0106 0.0095 0,0082 0,0068 0.0055 0,0043 0.0033 0.0025 0.0023 0,0020 0,0018 0,0016 0,0015
0.0473 0.0447 0,0433 0.0429 0.0433 0.0444 0,0460 0,0478 0,0493 0.0500 0.0506 0.0510 0,0513 0,0516
Comp, 2,95 2,948 2.951 2,95 2,95 2,949 2,948 2,95 2,95 2.95 2.949 2,952 2,949 2.949 2,951
Comp.,0.14 0.142 0,141 0¢142 0,141 0,139 0,141 0,142 0.139 0.142 0,141 0,142 0.139 0.14 0.4

B teorico 11.05 10.95 10.85 10.75 l0.6 10.45 10.25 10.0 9.8 9.65 9.5 9,35 9.1 8.8

B exp, 1i.3 1.2 11.1 10.%95 lo.85 10,7 10.6 10.35 1l0.1 2.9 9.6 9.2 8.8 8.1

WO erotm R

hpH 0.25 0.25 0,25 0.z 0.25 0.25 0.35 0.35 0.33 0.25 01 ~0.15 -0.3 -0.7 ¢

Tabla 5.- (continuacidn)

Confrontacidn de los resultados tedricos usando el modelo "tetrameros" con los experimentales, para las prue-

FyG.
Se incluyen los valores de las variables que conforman el modelo; también las constantes de iteracidn.
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Valoracidn de 30 ml de Na,0 - 3.1 §{0, 0,096 M en Na,0 con HCL 1.045 M| (prueba H)

ml HCL 0.0 05 10 15 20 '25 30 35 4.0 4,25 4, N

23 0.3629 0.3804 0.3856 0.3801 0.3642 0.3366 0.2950 0.2405 0.1787 0.1471 0.1161 0.0858 0.0565 0,0283
B ' 90,5205 0.5291 0.5151 0,5057 0.4959 0,4780 0.4426 0.3797 0.2938 0.2455 0,1962 0,1465 0.0974 0,0492
¥ 0.0553 0.0538 0.0543 0,0563 0.0606 0.0678 0.0783 0.0911 0.1037 0.1094 0.1146 0.1191 0.1232 0.1268
$ 0.1274 0.1055 0.0829 0.0613 0,0412 0.0244 0.0128 0.0063 G.0033 0.0024 0.0018 0.0014 0.0011 0.0009
¢ 0.0091 0.0084 0.0075 0.0066 0.0055 0.0042 0.0030 0,002 0.0015 0.0013 0.0011 0.0010 0.0009 0,0008
3 0.0263 0.0246 0.0237 0.0234 0.0237 0,0247 0.0262 0,0279 0.0294 0.0299 0.0304 0.0308 0,0310 0.0312

Comp. 2.95 2,949 2,941 2,949 2,951 2,952 2,948 2,95 2,948 2,952 2,949 2.948 2,948

Comp 0,14  0.141 0,142 0,138 0.14 0.142 0.142 0,142 0,142 0,14 0.139 0,141 0,139

oif jco 11.25 11.15 11.05 10.95 10.8 10.6 10.4 10.1 9.85 9.7

o exp. 1.5 11.3 11.2 1.1 1095 10.8 10.65 10.4 10.0 9.8

ApH 0.25 0,15 0.15 0.15 0,5 06,2 0,25 0.3 0.15 0.1

Tabla 5.~ (continuacidn)

Confrontacion de los resultados tedricos usando el modelo “tetrameros" con los experimeqtales, para la pruesba

H.

*Se incluyen los valores de las variables que conforman el modelo; tarbién las constantes de iteracidn.
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Concentracidn molar de Si0 0.0054 0.0173  0.025 0,0322 0,0537 0,1073 0.,2146 0.322
Concentracidn molar de Na26 0.0016 0.,0032 0,0064 0,0097 0.0161 0.0322 0.,0645 0.0968
ot 0.1379 0.2343 0.3139 0.3494 0.3789 00,3953 0.3872 0.3737
P 0.0561 (0,1268 0.2205 0.2771 0.3464 0.,4294 0.,5028 0.5420.
bod 0,7633 10,5690 0.3835 0,294 0.2033 0,1199 0,0693 0.0503
d 0.0570 0.0491 0.0492 0.0525 0.,0600 0.,0762 0,0990 0.1143
3 0.0408 0.0282 0,0209 0,0179 00,0151 0.,0120 0.0096 0.0083
4 . : 0.5263 0,35%45 0,2192 0.,1608 0.1064 0.0595 00,0327 0.0231
Comprobacion 2,95 2,952 2.952 2,952 2.948 2,951 2,948 2,951 2,95
Ca’tprqbacién 0.14 0.142 0.139 0.14 0.14 0,14 0.138 0.142 0,138
pH teorico 10.1 10.25 10.45 10.55 10,7 10.9 11,1 11,2
pH experimental 10.05 10.25 10.45 10.6 10.75 10.95 11.1 11.15
D pH -0.05 0.0 0.0 0.05 0.05 0.05 0.0 -0.05
Tabla 6.~

Confrontacidn de los resultados experimentales con calculos de pH
a diferentes valores de concentracion usando el modelo “tetr&meros".
Los datos experimentales proviénen de una serie de monografias de un manual de silicato de sodio edi-
tado por Diamond Shamrock (3) donde los valores de pH estén medidos con un electrodo de hidrdgeno, de

manera que es de esperarse en este caso un ajuste donde ApH sea cero,

*Se incluyen los valores de las variables que conforman el modelo asi camo aquellos de las constantes

de iteracién.

de una nuestra de Nazo - 3.32 8102
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ta en si, el andlisis de las condiciones generales del sili

cato de sodio en soluci6n acuosa, particularizado y 1llevado

a la fineza y precisi6n de cdlculo que se consider6 pertinen
te,

Hasta aquf lo que es propiamente el estudio realizado. Ahora
solo resta reunir los resultados en presentaciones mis préc-
ticas y abundar un poco en las especies consideradas,

Presentacifn Grdfica de los Resultados.

Dentro de las presentaciones de resultados, y aunque no la
forma mis precisa, sobresale la forma gréfica como el lengua
je mds prdctico y con mayor velocidad de captacién del fend-
meno en cuestién. Es por ello que se ofrece a continuaci6n
una serie de diagramas que conjugan de manera muy condensada
los resultados de este estudio.

Los primeros cuatro diagramas {(numerados 3, 4, 5 y 6), son
diagramas denominados de "distribucién de especies", que nos
ofrecen informacién visual comparativa de la importancia re-
lativa de las especies, en términos de cantidad presente, en
diferentes condiciones de concentracién de Si0, a2 una deter-
minada concentracién de H+ (pH constante) y viceversa,

Para €stos tenemos, en principio, dos diagramas real izados
para la zona de pH donde las especies encuentran valores de
presencia semejantes en importancia. Asi, el diagrama 3 mues
tra la variacién, a pH 10, de las concentraciones relativas
de las especies a medida que cambia la concentracifn total
de SiO2 en el medio., De hecho, la funcifn que se grafica es

del tipo:
|especid

= £ (log [5i0,]
zlespeciesl
donde:
ilespecies,# 'Siozl
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aunque la suma de concentraciones particulares de las espe-
cies estd en funcién {mas no en forma exclusiva) de 1la con-
centracifn total de SiOz. De hecho, esa sumatoria es siempre
menor & la concentracién total de SiOZ, a causa de la polime
rizacién, que reline a dos o mis silicios en una misma unidad
molecular, Es por esta particularidad que en el diagrama la
funcion se refiere como la fraccidn de concentraci6n aparen
te de SiOZ*.

Por otra parte, el diagrama 4 muestra, en ese mismo valor de
pH, la variaci6n de la distribucién, no de concentracidn si-
no de materia, entre las distintas especies, ya que si bien
el diagrama 3 ofrece gran utilidad en cuanto a la aprecia-
cifn de las concentraciones existentes, no dice mucho sobre
el grado de polimerizacion del SiO2 total, que es el tipo de
informaci6n que se presenta en este diagrama 4, de manera
tal que, aunque la concentraci6n de un polimero superior sea
baja, no necesariamente es inapreciable en el sistema desde
otros puntos de vista, pues puede estar constituido por una
cantidad considerable de materia.

La funcién que rige este diagrama es la siguiente:

n Iespeciel
|5102|

donde: n es 1, 2 o 4 para monGmeros dimeros y tetrédmeros

= f (log lSiOzl)

respectivamente, .
Como en este diagrama la distribucién fraccional si es fun-
cién directa de la concentracién total de SiOz, en el diagra
ma se refiere la funcifn en esos términos.

Los dos diagramas restantes de distribucidn de especies (nu-
merados 5 y 6), pretenden mostrar otro punto de vista para
la distribuci6n. Ahora el desarrolle de las importancias re-

*Esta grdfica, al igual que las grdficas o diagramas 4, 5 y 6, se reali
26 tomando como base de cdlculo las concentraciones de 1as 7 especies,
obtenidas a su vex de los datos particulares de las variables &, B, ¥, §
¢ ¥z, al hacer el ajuste tefrico de las curvas, conforme quedaban defi
nidas” las especies en los modelos. La construccién de estos diagramas

se puede observaren 7, 8, 9 y 10 {ver bibliograffa).
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lativas de las especies se hace en un valor constante de la
concentracién total de 5i0, y es el pH el que varfa.

De nueva vez, se han inclufdo dos tipos de diagrama: uno de
concentraciones relativas o fracciones de concentraci6n apa
rente de SiOZ, y otra de fracciones de materia, cuyas fun-
ciones (ahora referidas a pH), son iguales a aquellas de los

diagramas 3 y 4,

Cabe hacer notar que en ninguno de los cuatro diagramas pre-
dominan los dimeros, mostrando que nunca son la especie mis
importante en el medio, son tan s6lo una etapa de transicién
de corta vida en el proceso de polimerizacién*,

El par de diagramas restantes, del tipo log = log*#*, denomi-
nados '"diagramas de predominio", relacionan las concentracio
nes mis importantes en este estudio (H+ y SiOZ) para definir
las zonas donde cada especie predomina; la zona donde esa es
pecie es la mds importante.
De éstos, en primer punto, tenemos el diagrama 7 graficado
en base al pH y la concentracibn total de SiOZ, que aunque
tiene una utilidad muy peculiar no es comfinmente utilizado#*#*#*,
Para este diagrama, las zonas delimitadas que apare-
cen en €1, muestran el plano en el que 1la especie que se in-
dica es la més apreciable, la que predomina, pero nunca nos
da una idea,ni nos indica,la concentracifn particular de tal
especie, Asi, en el diagrama, las lineas horizontales (inde-
pendientes de la concentracién de SiOz), nos dicen que la
concentracidn de la especie 4cida y de la b#sica es la misma,
pero no nos indica realmente su concentracién, tan s6lo nos
define certeramente la concentracién de H* a 1a que sucede
tal fen6meno. De igual forma, las demis lineas nos muestran

*£n el apéndice de este trabajo se inciuyen diagramas de estos cuatro
tipos, abarcando todo el rango del estudio realizado.
**Santiago Vicente Pérez relne una amplia gama de diagramas log-log (8).

***Esto puede deberse a que tampoco es muy comlin el estudio de sistemas
autopotimerizables (complejos polinucleares). :
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el 1limite en el cual la concentracién de un polimero es i-
gual a la de la especie vecina, mas no cual es esa concentrg
ci6n, tan s6lo se limita a decir en qué valor de la concen-
tracion total de SiO2 ocurre tal cosa.
Se trata pues, de lineas de equidad de concentraci6n referi-
das a la concentraci6n absoluta de SiOz.
La utilidad principal de este tipo de diagrama es que nos re
fiere las zonas de predominio en tal forma que habiendo fija
do la concentracié6n de SiO2 Y n en la soluci6n, nos permite
establecer perfectamente que especie predomina en tales con-
diciones y que otras coexisten en la solucidén, dando una idea
de su orden de importancia%*,

En segunda instancia para estos diagramas log - log, tenemos
otro, similar en apariencia pero con distinto significado,
que es complementario al primero,

El diagrama 8** relaciona también las concentraciones de H*
y SiOz, pero en este caso el significado de la concentraci6n
de SiO2 no es Sio2 total, sino una concentraci6n relativa a
las especies, de manera que las lineas indican la concentra-
cién particular de las especies en el momento de la igualdad
por lo que el resto del diagrama ofrece tal dato: la concen-
tracién de equidad de las especies, pero no indica en que va
lor de concentraci6én total de SiO2 sucede el fenGmeno***

. /’ N . .
El uso simultaneo de los diagramas dard una informacién muy
completa del predominio de las especies, aunque en ambos dia
gramas, como se puede observar, no aparece la existencia de

*Esta grdfica fué elaborada a partir de un balance de materia para Si0
considerando todas Tas especies presentes en soluci6n y la condici6n de
igualdad de concentraciones entre las especies que divide cada Tinea.
En el apéndice se incluyen el resto de estas lineas y las funciones que
las originan.

**Se pyede ver el uso de este tipo de diagramas en 10,

***Fsta grdafica se realizd a partir de los valores de las constantes,
suponiendo la igualdad de concentracidn entre el par de especies que com
ponen el equilibrio y despejando tal concentracién en la ecuacibn corres
pondiente. La construccion se puede ver en 6, 8 y 9. También se incluyen
las demds lineas en el apéndice.
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los dimeros, que es una consecuencia de que no predominen,
. r'd . . . . . . Py

e incluirlos en el diagrama origina zonas sin significado

fisico. Sin embargo estoc no quiere decir que la especie no

exista.

Esta es, pues, la presentacion de "uso instantineo" de los
resultados que surgieron de este estudio, ofreciendo una i-
dea cualitativa de lo que ocurre con el silicato de sodio en
solucién acuosa.

Pra cerrar esta presentacién del estudio, deseo agregar algu
nos comentarios referentes a las especies del dcido silicico
que aparecen como resultado.

Consideraciones Finales,

Durante el desarrollo del estudio, particularmente la propo-
sicibén tedrica, surgieron resultados de cardcter permanente
dentro del sistema, y algunos otros que afin requeriridn de un
trabajo mds profundo para adquirir esa permanencia. Asf, se
puede decir que el sistema silicato de sodio - agua estd for
mado por polimeros del &cido silicico del tipo OnSik(OH)m
cada uno de los cuales tiene. cuando menos, una interacci6n
4dcido - base, con deprotonaciones débiles, pero con relacio-
nes de polimerjizacién muy importantes, donde estas relacio-
nes o interacciones son tan veloces que constituyen una zona
de verdaderc equilibrio termodinfmico, de manera que un cam-
bio en la concentraci6n total de silicio u otro cualquiera
en el pH, originan, simultéheamente, cambios en las especies
de polidcidos silicicos que componen la solucfon. Sin embar-
go, en cuanto a las especies propuestas pudiera existir cier
ta incertidumbre,

A través del desarrollo teb6rico, fué notorio que el ajuste
de las curvas exigia para las zonas mis concentradas en SiO2
modelos que albergaran proposiciones con polimeros superio-
res a los que aqui se presentan, Esta situacif6n convertia a
tales proposiciones en algo poco prictice aunque indispensa
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ble para lograr un ajuste perfecto de las curvas en todo el
rango estudiado, lo que equivale a decir que el ajuste hecho
sobre las curvas experimentales no es perfecto porque no es-
tdn consideradas todas las especies que existen en el medio,
De hecho, al observar con cuidado el diagrama 1,
donde cada una de las series punteadas indican un tipo de si
licato de sodio* en funci6n de la concentracién total de s6-
lidos, es facil notar cambios en 1las pendientes de estas se
ries, evidenciando cambios de equilibrios, Asi, para la zona
correspondiente a las concentraciones superiores de Si0,, se
distinguen cambios en el paralelismo de las curvas, y es al-
tamente probable que sean causados por equilibrios de polime
rizacibn ya no considerados en este trabajo**. Como confirma
cibn de &sto, se tiene que en valores de pH cercanos a 9.7 vy
con la concentracién de SiO2 en 10'O°3 M, ya existe un polfi-
mero de tal tamafio que forma un s6lido, explicable por medio
de un aumento considerable en la rapidez de crecimiento**?#
de polimeros, para saltar en tan corto aumento de concentra-
ci6n, desde el tetrimero hasta el macropolimero.
Ahora bien, si no se presentan todas las especies lqué es lo
que se presenta?, Pues bien, sea cual fuere el método emplea
do para estudiar el sistema, la informaci6n que éste propor-
cionard serd un promedio de la suma de las condiciones parti
culares que cada especie trata de imponer, pues el traslape
en las zonas de existencia pura o Gnica es tan grande que di
chas zonas pricticamente no existen,
Como uno de los prop6sitos del estudio es poder ofrecer una
relacidn sencilla que permita aplicar las conclusiones en

*ST, de hecho cada 1{nea corresponde a una relacion Na,0 * X5i0,, o di-
gamos NaOH * YSi0,, pues partiendo de 1a muestra inicia? se les ﬁa neu-
tralizado en la m?sma proporcion.

**Estos polfmeros deben estar relacionados, ademds, con valores de pKa
menores que los obtenidos en la zona estudiada, pues esa combinacidn de
polimerizacién y menor pKa darfa por resultado esa cafda tan notable de
las 1{neas. Gréficamente equivale a dibujar varias lineas verticales, u-
na tras otra, acompafadas de 71{neas horizontales en la parte inferior
del diagrama. Otros estudios apuntan lo mismo a este respecto (1).

***Entendiendo por rapidez a la relacién: equilibrios / conc. 5102.
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trabajos posteriores, no era prdctico realizar un estudio
exhaustivo del medio en el que los resultados, aunque mas
completos, variaran poco de los obtenidos, con un aumento
substancial en complejidad. Los resultados, entonces, no
son la realidad dnica del sistema silicato de sodio - agua,
pero si son los representantes del mismo, a manera de absor
ber en ellos las condiciones predominantes; son el conjunto
de especies que constituyen la serie de equilibrios princi-
pales,

Si bien esto da una idea de lo que el modelo global represen
ta, dice muy poco de las especies consideradas, y por ello
voy a agregar algunos comentarios en particular sobre &stas.

Sobre los mondmeros.-

Iniciando con el monémero, que es la especie mis sencilla de
los 4cidos silicicos, encontramos que se han realizado mu-
chos estudios (1, 11, 31 y 32), concordando que se trata de
un silicio tetravalente dispuesto como un tetraedro, con un
dtomo de oxigeno en cada vértice, asunto que aqul se comprue
ba implicitamente, pues la estequiometria propuesta en el mo
delo no permite otra cosa, al haberse planteado un estado i-
nicial en base a Si(OH)4 que estaba en equilibrio con OH™,
que es una de las conclusiones primarias de este estudio.

De acuerdo a lo anterior, vemos que el monfmero posee cuatro
protones liberables, aunque los resultados muestran que lle-
va a cabo dos deprotonaciones: la primera con un pKa de 9.77
y la segunda con uno de 11,8 , Pienso yo que si la diferen-
cia en el orden de magnitud de la tercera deprotonacidn, con
respecto a la segunda, fuese tan grande como entre la segun-
da y la primera*, la proxima deprotonacién se realizaria al-
rededor de un pKa de 13,8, y la hidrdlisis de esa especia ha
ria imposible tal acontecimiento; habria un equilibrio mucho

*Esto no tien una sustentacifn absoluta, pero en compuestos orgdnicos
donde laos hidrégenos &cidos son similares en condicidn, Tos pKa estan
distribufdos en forma casi regular, como es el caso del dcido bencen
hexacarboxflico (dcido melftico)}, con pKa 1.4, 2.19, 3.31, 4.78, 5.89,
6.96; o el del 4cido cftrico con pKa 3.13, 4.76, 6.4 (15},
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mas fuerte que la liberacidn del protén. De manera que al
menos en solucifn acuosa no es de esperarse otra cosa que
fmicamente dos deprotonaciones para el mondmero.

Sobre los valores obtenidos, no se harid ningdn comentario
que justifique su veracidad, tan s6lo se presenta la susten-
tacién que el mismo modele hace, aunque s{ hay informaci6n
sobre esto (1, 11, 15, 31 y 32), mostrando valores muy cerca
nos en varios casos y alejados en otros. Particularmente ha
blando, los valores de este trabajo coinciden, y no casual-
mente, con aquellos de Lange's (15), pues se usaron como pun
to de partida, y de hecho representan una corroboracién,

Por otra parte, existe la idea generalizada que el monbmero
predomina en una zona muy grande, pensamiento que origina la
incertidumbre en los valores informados de pKa para el moné-
mero en los estudios mencionados. Al respecto, este estudio
muestra que es muy pequefia la zona. De hecho, ya en la zona
muy dilufda en SiO,, hace su aparici6n la primera polimeri-
zacifn del mon6mero del 4cido silicico para formar dimeros,
atribuible a la alta reactividad del enlace Si - OH*, que
debe alcanzar un estado mds estable en la uni6n Si - 0 - Si,
¥y que muy probablemente es responsable de la rapidez de po-
limerizaci6n ya mencionada.

Se cree que esta polimerizaci6n se realiza a través de un me
canismo que involucra una especie intermedia con nGmero de
coordinacidén 6**;

en medio bisico: - e
© oH
Ho\gi/oﬂ OH \0,f0

/81\ 1 s} S'l\ \
HO™ by VAR el HO™ 5 —9H qi on

{

OH H o4
L J

*Unién altamente idnica (33).

**Macanismos propuestos en 1, realizados a partir de pruebas de preci-
pitacidn donde se supone que existe originalmente el monGmero, gque .de
acuerdo con este estudio es una base no muy correcta, aunque personal-
mente no puedo corroborar ni oponerme a tal posibilidad, pues el estu-
dio que aquf se expone carece de la informacion adecuada para elaborar
un modelo referente al mecanismo de reacciobn,
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“Si- O
/"\/l
”OOHSOH

a las que sucede una deshidrataci6n,
y en medio dcido:

HO ?" OHCZD on

HO” g)H'\Q - S1

a la que sucede una deshidratacién
sucediendo algo similar en las condensaciones de dcido silf-
cico que originan los polimeros superiores.

Sobre los dimeros. -

Entrando en materia sobre el dimero, tenemos que éste no tie
ne otra posibilidad que conformarse como dos dtomos de sili-
cio unidos entre si por -uno de oxigeno* y rodeados cada uno
por otros tres oxigenos (constitufidos como grupos hidroxilo)
semejando la situacidn del monGmero. Ahora bien, creo que el
tamafio del dtomo de oxigeno no es tan despreciable comparado
a aquél del silicio, como para establecer que la forma y el
volumen dependan exclusivamente de los dos 4tomos de silicio,
por lo que creo que debe tener una forma un tanto quebrada y
abierta, y no lineal, como serfa si el oxIgeno no contribuye
ra a ello. Sin detallar la longitud de los enlaces, debe ser

algo asi:

H

& O
HO e
Si c===—m=(f{

S1

P, Q

Adicionalmente, es bien conocido que en sistemas s6lidos
compactos, como es el caso del cuarzo, la estructura es te-
traédrica, con silicio central y oxigenos periféricos (1, 2

*Indépendientemente que no se conocen sistemas donde el silicio est4d
unido & otro silicio, la estequiometrfa del modelo empleado invalida
tal posibilidad.
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y 4), donde aparentemente no contribuye en nada el oxigeno.
Sin embargo, la disposici6n de los tetraedros no es tal que
permita cruzar un eje por el centro de ambas y los vértices
que los unen, que grificamente expuesto seria asf:

sino una ordenacién que requiere la presencia de otro tetra-
¢ Stz o
edro en ese punto, contrapuesto a aquellos de silicio, es de

soo"

y es posible que en solucibn acuosa afecte tanto la forma co
mo el tamafio, debido a una mayor libertad de espacio*,
Existen otras peculiaridades acerca del dimero que resultan
también interesantes para un anilisis, ya que involucran va-
lores calculados. Esta caracteristica son los valores obser-
vados de pKa.

Para comentarlo, se hard uso de tres criterios comunes en
moléculas orgdnicas, segtn March (14). El primero versa so-
bre la acidez prbpia de los protones por efectos inductivos,
el segundo sobre la estabilidad del estado conjugado (la ba-
se conjugada) a través del nGmero de estructuras tautoméri-
‘cas que se generan a la pérdida del protén y, el tercero,un
efecto estadistico que relaciona estos dos primeros crite-
rios, Todo, haciendo una comparacidn con los valores y carac
teristicas observadas para el monémero, de manera que par-
tiendo del punto de vista que las constantes calculadas para
el mondémero son correctas, se hace una comparacién de los
sistemas para cada deprotonaci6n, a manera de elaborar una
predicci6n del comportamiento Gcido del polimero en turno,

*Nuevamente, el estudio realizado no reune informacidn que indigue si
es 0 n6 compacta la molécula. .
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Asi, para el primer pKa tenemos:

especie férmula hidr6genos  estructuras Prob
dcidos tautoméricas (ha x et)
‘ (ha) (ex)
monémero ?H 4 182 1 16
HO —ii?i - OH HO={Si—0H
OH &H 3
dimero ?H ?H 6 EH QH‘E\_ 18
HO~ ?1 ~0- .'51 CH HO- §i~ 0= Si~ 0«1
OH OH OH 3

donde los nGmeros en el renglén de estructuras tautoméricas
resumen otra posicidén probable para la carga negativa y, con
ello, el ndmero de estructuras tautoméricas.

En cuanto a la acidez, el silicio estd unido en el dimerc a
tres grupos hidroxilo y uno del tipo Si-0, que ha sustituido
al otro grupo hidroxilo. Como el silicio es ligeramente me-
nos electronegativo que el hidr6geno (33), la densidad de
carga que antes deslocalizaba el silicio hacia los grupos OH
se ve un poco estorbada en ese oxigeno de la uni6én Si-0-Si,
por la propia deslocalizacién del silicio adjunto, aumentan-
do para el dimero la densidad de carga negativa en los gru-
pos OH, dificultando la salida del protén. As{ es que aunque
son mis hidr6genos &cidos, su acidez es menor, disminuyendo
ligeramente la capacidad de deprotonacién.

En lo referente a_las estructuras tautoméricas, son menores
en namero aquéllas del dimero, considerando que no existe u-
na estructura donde el protén esté retenido entre dos oxige-
nos de distinto silicio, como seria:

o9
HO= 5i~ 0 Si~OH
OH

dificultado por el libre giro de los tetraedros de silicio
sobre el dngulo Si-0-5i, que aleja a los oxigenos de sili-
cios vecinos, y que serfia el puente para poder deslocalizar



al protén en los OH del silicio adjunto, por ello se conside
ran s6lo tres estructuras., Se descarta también la retencion
del protén entre un oxigeno periférico y el oxigeno entre si-
licios, debido a que no representa ventajas de deslocaliza-
ci6én de carga, y es posible que sea responsable también de
que la carga no pueda deslocalizarse entre dos oxigenos de
silicios vecinos.

Asf, con una menor acidez en sus protones y un menor nGmero
de estructuras tautoméricas, se explica que el primer pKa
observado para el dimero (9.9) sea mayor que el del mondmero
(9.77). No es sin embargo mucho mayor debido a que la acidez
no es tan diferente y la combinacifn estructuras tautoméri-
cas-protones liberables, arroja casi el mismo nGmero para am
bos.

Por lo que respecta al segundo pKa, la situacifn estd domina
da por el factor acidez, ya que mientras que el mondémero tie
ne tres protones liberables de menor acidez que cuando tiene
cuatro, el dimero tiene, en el silicio adyacente al que per-
di6 el primer protdén, tres protones liberables, que deben
ser mas fdcidos que aquéllos del monémero, por lo que su pKa
debe ser menor al del mon6mero. Esto es muy probable, y un
estudio mds preciso de la zona trabajada pudiera apoyar este
pensamiento, pero esta especie, el dimero dideprotonado, se
le estim6 a través de los cdlculos como una especie poco im-
portante*, Adn asfi, su pKa estimado sf mostraba una tenden-
cia a un valor menor al del mon6mero, La especie, pues, pue-
de existir, pero sus propiedades y concentracifn no son fac-
tores que modifiquen las caracteristicas generales de la so-
lucidn, por esto no se ofrece mds informacién de tal espe-
cie,

Sobre los inexistente trimeros,-

Después de la aparicién de los dimeros se podria esperar a-

quélla de los trimeros, a través de equilibrios de agrega-

*Pues apenas formada desaparecerfa para dar lugar al tetrimero,

82
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cién dimero-mondémero, o de dismutacidén de dimeros, pero los
tri{meros aparentemente tienen una "vida" aGn mis corta que
el mismo dimero dicargado. Siguiendo una idea general entre
los investigadores del tema, que aseguran la presencia del
dimero y ponen en duda la del trimero (1, 11, 31, 32), se le
dio poca importancia a los modelos en base al trimero.

Sobre esto, pienso yo que la misma labilidad del enlace Si-OH
produce en los polimeros del 4dcido silicico la tendencia a
la ciclacién*, situaci6n que "esconde' al oxigeno que forma
el enlace Si-0-5i, dejando ademds en igualdad energética a
cada uno de sus grupos OH, como sucedia en el monémero o0 en
el dimero, con lo que alcanza su estado energético mds esta-
ble. Asi, supongo que el trimero tiende a formar el ciclo,
pero que la voluminosidad de los grupos OH lo impide, pues
aunque dicho ciclo formaria un hexdgono perfecto (por la con
tribucidén de los oxigenos entre silicios) la disposici6n es-
pacial de los grupos OH seria del tipo axial-ecuatorial, con
el anillo (Si-O-)3 en un mismo plano. -

T oo —
-HO"’SI_%—-O /,‘(H
O-_—/____Sj_:.—l—?’-'
l
Como el sustituyente OH sobre el silicio tiene un gran volu-
men, es muy probable que haya una repulsién muy alta en este
ciclo, al quedar los grupos axiales muy cerca, que aunado a
la labilidad del enlace Si-OH, le dé un tiempo de vida muy
corto, pasando a formar el tetrimero, que es también un ci-
clo y que es la otra especie obtenida como resultado.

Sobre los tetrimeros.-
Entre las razones, para proponer al tetrfmero como un ciclo
(ademds de lo ya expresado) estd el extrafio valor de pKa que

*Se sabe que la tendencia macromolecular de los dcidos poTisilfcicos es
hacia 1a formacidén de esferas, que es mds probable si se parte de uni-
dades también compactas (1),
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se obtuvo para &1, Si el tetrdmero no fuera un ciclo, el
valor de pKa, de acuerdo con las relaciones que aqui se han
mane jado, comparado con el del mondmero y del dimero, debe-
rfa ser superior al obtenido experimentalmente, pues se ten
dria una menor acidez en algunos de sus protones y acidez
similar al dimero en otros, cuando mis. Su f£6rmula lineal
seria:
oo
H0~Si~0-—Si—-O--§i~O-Si—OH
CoH

donde los silicios "secundarios"‘deben tener, de acuerdo a
lo visto en los dimeros, una deslocalizacidn de carga mis
pobre que los "primarios'", por lo que saldrfan primero los
protones de estos Gltimos, que contemplan el mismo nGmero
de estructuras tautoméricas que en el dimerc. Como adicio-
nalmente se podrian tener otros cuatro protones salientes,
con dos estructuras tautoméricas para cada uno, nos haria
pensar en un pKa similar o ligeramente menor al del dimero.
Sin embargo, el pKa teSrico es aln menor al del monbmero, y
pienso que se debe a la formaci6n de un ciclo, en el cual,
como en el caso del trimero, los grupos CH quedan distribu-
idos en forma axial-ecuatorial, pero en un sistema donde e-
xiste mds espacio entre los grupos OH. Este espacio debe ser
mayor que en el trimero, donde los dngulos de uni6n 5i-O e-
ran dngulos tetraédricos perfectos, pues aqui los dngulos
son ligeramente mayores y le dan mds movilidad a los susti-
tuyentes, Pero ademds, este espacio debe ser menor que aquél
que se observa en el dimero; aqui los grupos OH estdn res-
tringidos en su rotacién sobre el eje 5i-0-Si, y debe suce-
der algo que da el margen de mayor estabilidad a la salida
del protén, que es una deslocalizaci6n de la carga negativa
entre los grupos OH que estdn en la direccién axial,

La especie propuesta para el tetrimero con todos sus grupos
OH en el mismo nivel energético, es un ciclo cuya presenta-

*Siguiendo 1a nomenclatura adoptada para sistemas orgdnicos.
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cidn espacial es:

)
#0-5 " — Sizpr— ¢~
o ] oH |
\o——"Si\“-o("‘ iy
I OH |

Si esto es asi*, es de esperarse que la segunda deprotona-

cidén se enfrente a la estabilidad que alcanza la molé&cula en
la deslocalizacién en el plano que forman los grupos OH axia
les (sin contar el notable aumento de estructuras tautoméri-
cas) y que, por lo tanto, su pKa sea superior a aquel corres
pondiente a la segunda deprotonacién del mon6mero. Este va-

lor no se calculd por motivos similares a los referidos para
el segundo pKa del dimero, pero se estimé que ocurrfa en va-
lores superiores a 12.5, que es concordante con lo esperado.

. Sobre el estudio.-

No pretende de ninguna manera ser esto una disertacidmn for-
mal de la conformacién moleculay de las especies propuestas,
(mon6meros, dimeros y tetrdmeros), que si son las mis impor-
tantes en el medio, pero expone algunas ideas, no necesaria-
mente débiles, que emanan de los resultados en el ajuste de
las curvas a manera de explicacién posible del fenfmeno, que
es, dicho sea de paso, un fendmeno hasta hoy muy desconocido
aunque no pobremente estudiado.

La proposicidn abarca, entonces, cuantitativa y cualitativa-
mente el comportamiento del silicato de sodio en solucifn a-
cuosa de forma tal que los resultado son aplicables a siste-
mas pricticos, y establece, ademfs, una senda para el estu-
dio de éste y otros sistemas similares.

*La mayorfa de los investigadores relacionados directamente con el te-
ma, suponen que de existir algo como un tetrdmerc un hexdmero o un octd-
mero, éstos deben ser ciclos, incluso suponen al octdmero como la super-
posicidn espacial de dos tetrameros cfclicos (1).
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Es para mi muy importante poder hacer un andlisis del traba-
jo realizado, tomando como referencia los méviles comentados
en el pr§logo.

En primer punto, considero que los datos obtenidos para el
sistema silicato de sodio-agua son muy préximos a la reali-
dad y que, por lo mismo, reflejan su comportamiento con gran
fidelidad, Esto en si ya representa algo muy bueno dentro de
un campo en el que la incertidumbre ha sido la principal ca-
racterfistica. ’

Adicionalmente, considero que el trabajo experimental tuvo
gran fineza en su realizacién, sin haber contado para ello,
con equipo muy especializado.

Tenemos, por otro lado, que el trabajo se apoya en su parte
tedrica en un modelo relativamente nuevo y de concepcibn muy
sencilla, como el resto de las ideas que se manejaron en la
disertacibn tefrica, que es algo dentro de lo que se preten-
dia.

Por dltimo, el trabajo ofrece, conjuntamente con el uso del
modelo para determinar constantes termodindmicas, varias ide
as de corte novedoso, como son las grdficas log-log, los dia
gramas de distribuci6n modificados o el anflisis graf1co de
pendientes en el plano pH- 10g'8102’para las curvas experimen
tales. A todo esto afiadiré, como verdadera recapitulacién,
un nuevo diagrama que corrobora los resultados del estudio
en una forma también nueva, cumpliendo con otro de los movi-
les.

Una Corroboracién Especial
Algunos autores relacionados con el tema (Ingri, Lagerstrom
31, 32) en ocasiones han intentado hacer un anilisis median-

te el uso del concepto de ndmero promedio de ligandos*, que

*Este concepto estd ampliamente explicado por Francis y Hazel Rossotti
(9 y 10) y escuetamente por Ringbom (7).
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ligeramente dicho, es el ndmero de unidades idénticas que es
tin atadas a un ndGcleo, La funci6n que rige este concepto pa
ra un medio cualquiera es:

conc, total de ligando - conc. ligando libre

n-=
concentracion total de ntgcleos

donde: n es el naGmero promedio de ligandos por nficleo.

Quienes han trabajado el silicato de sodio, han supuesto que
el silicio actda como nfcleo y que tiene ligados a grupos OH,
pero esto no es precisamente asi. Los complejos hidroxo se
caracterizan por tener equilibrios donde se cede o se recibe
un grupo OH como particula de intercambio, y no es el caso
de los Acidos polisilicicos. Los dcidos polisilicicos no son
complejos hidroxo, son dcidos, donde lo que se cede o recibe
es un protén.

Si tan s6lo e&n esta consideracifn estuviera el problema, to-
do se reduciria a una simple cuestion de definiciones, pero
la situacifén va mis alld que eso: en el intento de evaluar
una funcién como el nGmero promedio de ligandos, tomando al
OH como ligando, surge el problema de la evaluacifn correcta
de la cantidad total de ligando, que puede provenir pricticg
mente de cualquier lado (en el silicato original, del agua).
Adn con ese problema algunos estudios se han hecho, con fun-
ciones que tienen poco significado ffsico. Como una de las
intenciones de este estudio es perseguir el significado de
las cosas, se ofrece a continuacién una funci6n del mismo
corte que el ndmero promedio de ligandes, que se puede em-
plear con mucha facilidad para el silicato de sodio: el nt-
meroc promedio de cargas negativas por 4dtomo de silicio.

Esta funcién estd definida como:

conc, total de cdrgas negativas - conc cargas negativas libres

fisg =
concentracion total de SiO2
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donde: neg es el nfimero de cargas negativas por cada sili-

cio en las moléculas de &cido silicico,
las cargas negativas libres son todas aquellas cargas
que no estén incluidas en una molécula de dcido sili-
cico, que para el caso tan s6lo son OH y los cloru-
ros afiadidos durante la valoracibn.

y, las cargas negativas totales son aquéﬁlas que propor
cion6 el silicato de sodio a travss del Nazo, de he-
cho se corresponden al ndmero de iones sodio,

Asi, con una funcifn nuy fdcil de evaluar, podemos cualitati
va y cuantitativamente tener informaci6n del comportamiento
de la solucién, pues mientras que un mon6mero dicargado tie-
ne dos cargas por cada silicio (neg = 2), un tetrfimero mono-
cargado tendréd una carga por cada cuatro silicios (neg'= 1/4)
de manera que la variacién de nég con la concentracién de si
licio (conc §i0,), representa también una forma de analizar
el grado de polimerizacién del medio.

La forma en la que estd definida 1a funci6n origina que en
cualquier concentracion, a medida que baje el pH, ésta tien-
da a un valor de cero, pues se neutraliza la base existente,
desapareciendo la carga en la especie silicica*.

Asf, se calcularon curvas experimentales para neg usando la
funcién siguiente:
2|Nay0| - 'mt -] a
’8102’
Considerando para el dato de lOH'l una desviacién de 0.15 pH

constante para todas las curvas calculadas, en virtud de lo
expuesto en el método de ajuste teSrico experimental.

neég =

Paralelamente, se calcul6 la curva teSrica correspondiente
usando para ello los diagramas de distribucifn gque se anexan

*Es posible que algunos sistemas hidroxo u otros se puedan estudiar me-
jor usando un nGmero promedio de cargas positivas.
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en el apéndice y la siguiente funcifn:

4 especies
cargadas

fraccién de materia
EE:: n

m=20

donde n depende de 1la fraccién de carga por ftomo de silicio
en cada especie, y es 4 para €l tetrdmero, 2 para el dimero,
1 para el mondmero monocargado y 0.5 para el monémero dicar-
gado.

Los resultados de ambas funciones y su confrontacién®* se
muestran en la tabla 7, y exclusivamente los resultados ex-
perimentales en el diagrama 9,

Como se puede observar en ellos, la tendencia de la curva es
aquella predicha, con un ajuste bastante bueno**, que es u-
na corroboracifn al estudio tedrico hecho.

*Para esta confrontaci6n, elAneg tebSrico-experimental debe ser cero
para tener un ajuste perfecto.

**Se supone que tanto la curva experimental como la tedrica deben ser
trazadas a un valor constante de Si0, para cada una de ellas, pero en

el caso de las curvas experimentales-esto no es posible, debido a la di-
luci6én que origina la valoracidn, introduciendo cierto error, que no es
muy grande de todas formas.



Valoracidn de 30 ml de Na,0 - 3.1 §i0, 0.00151 M en SiO, can HCL 0.00522 M

(prueba A)

curva experimental: log [Si02], inicial ~-2.82, final -2.89 . curva tedricai log [SiOzl, ~2.8

ml HCl 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.25 4.5 4.7 5.0

pH 10.0 9,9 9.8 9.7 9.6 9.5 2.4 9.3 9.15 9,05 8,9 8.7 8,35
g exp. 058 053 0,49 0.44 0.39 0.33 0.28 0.23 0.17 0,15 0.12 0.09 0.07
eg teo, 0.57 0,51 0.44 0.39 0.34 0.23 0.25 0.2

Afieg g.0L. 002 0,05 0.05 0.05 0.04 0,03 0.03

Tabla 7.A

Valoracidn de 30 ml Ge Na20 - 3.1 S:'LO2 0.0149 M en Si,o2 con HCL 0,0522 M}(prueba D)

curva experimental.: log ESiOzj, inicial -1.82, final -1.89 . curva tedrica: log [Si02], ~1.8"

ml HCL 0.0 0.5 1.0 L.5 2,0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.25 4.5 4,75 5.0

o3 10.4 10,3 0.2 10.05 9.95 9.8 9.7 9.5 9.4 9.25 9.15 8.95 B.65
1Eg exp 0.63 057 o052 0.46 0,41 - 0,35 0,29 0.23 0,18 0,15 0,12 0.09 0.06
¥g teo, 0.61 0,56 0.49 0.4 0.36 0.29 0.25 0,2 0,.14 0.12

A DG 0,02 0.01 0,03 0,06 0.07 0.06 0.04 0.03 0.04 0.03

Tabla 7.D

Tabla 7.~ {(curvas A y D)

5.25
6.65

confrmtac1<5n de resultados tedricos y experimentales para el ndmero promedio de cargas negativas por atomo

de silicio (fegd).

*Camo lacm:vaexpermental se va diluyerdo un poco, tiende a elevar un poco el valor de heg respecto del

quedeber:.atenerenesevalorde[i-l

16



Valoracidn de 30 ml de Na,0 - 3,1.5i0, 0.0298 M en SiO, con HCl 0.0522 M

(prueba E)

curva experimental: log {siozl, inicial ~1.52, final -1.66 . curva tedricas log [S:.O 1, -1.5

ml HCL 00 1.0 20 3.0 4,0 50 6.0 7.0 8. 85 9.0
o 10.7 10.6 10.45 10.35 10.2 10.05 9.95 9.8 9.6 9.5 9.35
feg exp. 0.63 0,57 0,52 0,46 0.4 0,35 0.29 0.23 0.18 0.15 0,12
fiegg teo. 0.7 0.62 0,55 0.45 0.39 0.3¢ 0.3 0.24 0.19 0.16 0.12
N -0.07 -0.05 -0.03 0.01 0.02 0,01 -0.01 -0.01 -0.01 -0,01 0,0
Tabla 7.E

Valoracidn de 30 ml de Na,0 ~ 3.1 §i0, 0.0745 M en Si0, con HC1 0.2612 M|(prueba F)

curva experimental: log [$i0,], inicial -1.12, final -1.2 . curva tedrica: log {sio,],

ml HCL 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.25 4.5

e lo,9 110.8 10,65 10,55 10.45 10,35 10.2 10.0 9,75 9.6 9,35
neg exp. 0.63 0,58  0.52 0.46 0.41 0.35 0.29 0.23 0.18 0.15 0,12
neg teo. 067 059 0,51 0,47 0.42 0,36 0.32 0,25 0.19 0,15 0.1

& REG -0.,04 -0,01 0,01 -0,01L -0,01 -0,01 -0.03 -0.02 -0.01 0.0 0.02
Tabla 7.F

Tabla 7 - (curvas E y F)

Confrontacidh de resultados tedricos y experimentales para el ndmero pramedio de cargas negativas por atomo

de silicio (figg).

*Cae la curva experimental se va diluyendo un poco, tiende a elevar un poco el valor de fieg respecto del

que deberfa tener en ese valor de pH.

6



Valoracidn de 30 ml de Nazo - 3.1 SJ'.O2 0.1494 M ennSiO2 con HC1 0.522 Ml{prueba G)

curva experimental: log [Siozl, inicial -0.082, final -0.126 . curva tedrica: log [Siozl, -0,874

ml HCL 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4,25 4.5 4.75 5.0 5.25
o3| 11.15 11,05 10,95 10.8 10.7 10.55 10.45 10.2 9,95 9.7 9,45 9,05 8.65 7,9
S exp. 0,64 058 0,52 0,47 0,41 0,35 0.29 0.24 0.18 0,15 0,2 0,09 0,06 0,03
g teo, 0.73 0.65 0.59 0.54 0.47 0.4 0.3 0.28 0.,22 0,16 0.12

A DEg -0, 09 -0.07 -0.07 -0.07 -0.06 =~0.06 -0.07 -0.04 -0.,04 -0.01 0.0

Tabla 7.G

Valoracicn de 3b mi de Na20 - 3.1 Sio2 0.298 M en 5102 con HC1 1.045 M [(prueba H)

. curva experimental: log [Si02], inicial -0.526, final -0.599 . curva tedrica: log [Siozl, -¢.5

0 4.25 4.5 4.75 5.0 5.2
85 9,65 9.35 8.95 8.45 7.7
8 0,15 0,12 0,09 0.06 0.0
17 0,13 o0.08

0 2.5 3.0 35 4.
.8 10.65 10.5 10.25 9.
41 0,35 0,29 0.24 0.
38 0.33 0.30 0.25 O,

ml HCl 0.0 0.5 1.0 1.5 2
g 11,35 11.15 11.05 10,95 10
neg exp. 0.64 0.58 0,52 0,47 0
neg teo. 0.66 0.57 0,51 0.47 0.

0

.03 0,02 -0,01 ~-0,01 0,01 0,02  0.04

A Neg -~0.02 0,01 0,01 0.0

Tabla 71.H

Tabla 7.~ (curvas G y H)

Confrontacidn de resultados tedricos y experimentales para el némero pramedio de cargas negativas por Atomo
de silicio (Hi&g). . .

*Comp la curva experimental se va diluyendo un poco, tiende a elevar un poco el valor de neg respecto del
que deberia tener en ese valor de piH.

£6
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Diagramas log-log (curvas isomolares)

Curvas de igualdad de concentraci6n entre un par de especies
de dcido silicico, en términos de la concentracién total de
5i0, (diagramas superiores) y en términos de la concentra-
cién particular de tales especies (diagramas inferiores),
presentados como una funci6én del pH, graficados a partir

de las siguientes funciones:

curvas en base a la concentracifn total de SiO2

par relacionado ecuacién
T(0),51(0H) , / T0Si(0H)4 pH = 11.8
~(0),5i(0H), / si(a), pH = 10,78
*(0),55(0H),, / ~(0),Si. (0K ot Lazae resxiot#
2 2 251, ‘5102' - L 3
= BN a7
, 9:05x10°% 5 95x10749 1 7810758
13 +14 S
[} [#'] ||
*(0).,5L(00), / 0Si, (0H) . 1.35x10°%4 | 2.30010°*
2 2 20 sio,| = L339 ., 250010
Js"] fi
, 108107 0. 14x10758  1.87%707%8 | 3.73x10°%8
+14 +3 +} 8 +9
'] | |7} ']

=(o)zsi(OH)z / T(0)gSi,(0H), |Si°z’ - 2-54x10"]8lﬂ+|'4/3 .

+ (6.2x1028 4 782107V 7|+ 4611077 ) |73

+ (107210 2013 + .47x10” W ut]4) ) 1443

T(0),S1(0H), / 0,51,(0H) [Siozl--= 5.91x1o“”]n*l'“/3 .
+ 3.6x10731 4 45710 200w+ sxi07 10| B fu] -4/3

¢ 3.6ax107 |53 + 2,59x10" 17wt |4 | 163
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-O'Si(DH)S / si(0H) 4 pH = 8.77

0S1(0H) 5 / "(0) 81, (0H) lsmzl = 1.43x107" + 2107 ut] !

« 1.a2x10 ] 2

"0S1(0H) 5 / 0Si, (OH) ¢ , [sio I _ssixor ! gm0t
S Ok
L 3.66x10732  2.06x107"1 | 5.01x107%]
"3 K Gk
Osi(0H) 5 / "(0)581, (0, lsmzl = 2.62x10% + 4.17x10" 2 3*] !
+ 1,070 4 ]2
OSL(OH); / 0,5%,(0)g [sio,| = 3. 1x10” S| 773
+ (1.04x1075 + 22010 08" |+ 6.16x10° 2 w] Ty It 45
v (2.00x107 "2 + 2,600 0] '] -8/
Si(0H), /" (0),81, (M) |si0,] = 6.76x107% + 1.07x107 "]

19108+ ousax0 |} + 2.amxa0Z ]S + 7 10?3t

SL(0H) , / 0S1,(0H), |sio,] = 5.06x10°2 + 6.11xt10” 2] 1

« 1,3510 24| -2

Si(0H)y / 7(0)g514(0H), [smzl = 1o’ | 43
+ (35.4 + 1.2x1o'9|H"|“ + 1,9x107 2 |H+"2) 'H+|1/3 *

+ (ax10® « 2,5110° 0t |3
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S1(0H), / 0451, (0H)q Ist' = 2.77x10°% + 4.0x10" V¥’ |?

+ 1.12x10 2 ] -2

'(O)ZSiZ(OH)S / OSiZ(OH)G pH=29.9

1.04x1072 + 1.85x10“2fﬂ+l"

n

5 -2

+ 8.03x10°%% "

()51, (O) 5 / 0,51, (CH) g 70910713 2,68x107% |

]

S A T T

L 3.56x1073% 4.22c1078 | 761077 | 113010780

|“+P * [[72 lﬂ 73 ,H+l512

3.55x10°% + 8.a7x10”|u’]

OSiz(OH)6 !/ " (©O) gSi, (o) 7 ‘SiOz i '

¢ z.amx10V|u] 2 + 2.66x10?|5*] 172 + 451107812+ 7. 16x10 0] 32

0si, (OH) 6 / 0,451, (0H) 8

si0, = 2.0710% + 3.50x10” 1| u] 1

+ 101102 ] 2

"(0) 81, (), / 0,81, (0 pH=97

curvas en base a la concentraci6n particular de las especies

spar relacionado ecuacicn
' =(0)2511(0;1)2 / "0Si(0H), =118
T(0),S1(0H) , / Si(0H), pH = 10,78

T80, /70,51, pH = 1184 + log €



=(0}231(0H)2 / 0Si, (OH)
=(0)251(0H)2 / "(0) cSi, (0H),
*(0) ,S1OH), / OSi, (Oh) g

"0SL(0H) 5 / 5i(0H) ,
0SL(0H) 5 / T(0),81,(0H)

"0S1(0H) 5 / 051, (CH)

"0Si(0H) 5 / T(0)4Si,(OH),

"05i(0H) ; / 0,51, (0D

si(oH), / '(0)2512(06)5
Si(OH), / OSi,(OH)

Si(0H) 4 / ~(0)gS1,(0H),
SL(OH) , / 0,51,(0H) g
"(0),51,(0H) ¢ / 0Si, (OH) ¢
T(0),81,(0H)g / T(0) g8, (),

“(0) ZSiZ(OH)s / 04314(OH)8

08i, (0H), / ~(0)¢51,(0H),

pH = 11,36 +
pH = 11,96 +
pH = 11.68 +
pH = 9.77

pH = 11,94 +
pH = 10.92 +
P = 12,18 +
pH = 11.55 +
pH=17.6 - 1o
log C = -2.3

-~—-1log C
—j—-log C

—:I’-log C
8

log C

-1—-log C
2

log C

-évlog C
4

g C

pH= 2.55 - 3 log C

log C = -2.38
pH = 9.9
pH = 12,65 +

log C

pH =11.17 + —-log €
2

pH=7.15 - log C

103
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‘I)SJ'.Z(OH)6 / 04Si4(0ﬂ)8 log C = -2.,55

'(0)5814(01{)7 / 04814[0118 pH o= 9.7

En estos diagramas se usa para las curvas, la notacifn sim-
plificada que se detalla a continuacién,

especie notacion
"(0),5i(0H) 12
"081(0H) 4 13
Si(0H) 4 14
" (0) 54, (0H) ¢ 25
081, (0H) ¢ 26
“(0) 51, (0H) 41

0,51 () 48
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Diagramas de Distribucion (dcidos siliticos)

Curvas de distribucién de especies en términos de la frac-
cion de la suma de concentraciones dé todas las especies
(X|Siozl aparente) y en términos de la masa total (XlSiOA)
para cada especie existente en el medio, en funcién de
ISiOZIa_pH constante y en funcidén de pH, sosteniendo cons-
tante [Si0,).

Se usa para €stos la siguiente notacién simplificada.

especie notacién simbologfa
=(0)25i«*02 12 PR —
"'OSi((HJs 13 eeemcecaeas
Si(OH)4 14 Cerheresens
-(0)2512«}05 25 ' I
OSiZ(OH)6 26 ' .
-(0)5514((}')7 47 Rokehok-k—k

; RERKRAKARRK
0,51, (0H) 48

Todas esta curvas estdn construfdas a partir de las constan
tes que relacionan a las diferentes especies de 4cido sili-
cico y balances globales de materia para cada condicién da-
da de pH y concentracidn de §i0,, calculando asf la concen-
tracidén de cada especie y posteriormente transfiriéndolo en
términos de fraccién de suma de concentraciones o fracci6n

de masa, segln sea el caso.
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El presente trabajo se 1llevé a cabo en sus diferentes fases
en los lugares que refiero a continuacién:

fase de investigacion bibliografica:

-Biblioteca de la Facultad de Quimica U.N,A.M,

-Biblioteca de la E.S.I.Q.I.E. del Instituto Polité&cnico
-Riblioteca del Instituto Mexicano del Petroleo

-Biblioteca del Instituto de Quimica de la U.N.A.M.
-Biblioteca de 1la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlin

fase experimental:

-F,E.S. Cuautitldn (determinacién de las condiciones experi-
mentales).

-Laboratorios Nacionales de Fomento Industrial (experimenta-
ci6n en sfi).

fase tedrica:
-Ciudad Satélite, Naucalpan, Estado de México.:
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