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I. INTRODUCCION.

En el laboratorio de control de calidad del agua de la Comisifn Es-
tatal de Agua y Saneamiento, en el Estado de México, las técnicas para
los anilisis de rutina estdn establecidas y mecanizadas. Se basan en la
publicacién de la American Public Health Association, la American Water
Works Association y la Water Pollution Control Federation, llamada STAN
DARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER, la cual inclu
ye los métodos de anilisis del agua potable y del agua residual que han
sido estandarizados y que se ha probado su especificidad y cuantitativi
dad. Cada método contiene un breve resumen del fundamento de las reac-
‘ciones involucradas, las interferencias que pueden presentarse, 10s reac
tivos utilizados, el procedimiento y la precisidn de la téenica. De es-
ta manera, para la realizacidn de cualquier anilisis s8lo hay que seguir.
las indicaciones del "STANDARD METHODS".

Sin embargo, el profesionista tiene la obligacién de estudiar cada
método que utilice y encontrar el fundamento analitico de cada uno de
los reactivos y procedimientos con la finalidad de comprobar que se lle
van a cabo con la selectividad y cuantitatividad requeridas, solucionar
répidamente y con mayor eficacia los problemis que se puedan presentar
durante la realizacién de las técnicas, establecer nuevas técnicas de
andlisis, modificar las ya existentes, entre otras.

La fundamentacidn analitica de las técnicas usadas en el control de
calidad del agua potable es un campo en el que no Se ha incursionado. Se
pueden encontrar manuales de t&cnicas pero no hay un trabajo que las to-
me y las someta al estudio riguroso empleando el llarado "sistema Char-
lot".

" Como se verd a lo largo de este trabajo, el sistema es un matodo
de explicacién de los fenémenos quimicos completo y coherente lo que le
da una fuerza indiscutible hoy en dia.

El desarrollo del método en este trabajo se hace de tal manera, que
resulta necesario incluir un apéndice sobre los fundamentos del mismo a
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a fin de que se comprenda en forma completa.
la importancia fundamental de la tesis es servir de ejemplo, es de-
cir, mostrar que cada reactivo o procedimiento de cualquier téenica tie-
ne una explicacién y que se pueden (o mejor dicho se deben) justificar.
Este trabajo establece la conexién entre la Universidad y la empre-
sa, entre la teoria y la prictica, unién que debe fomentarse si se inten
ta ser un verdadero profesional de la Quimica.
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II. GENERALIDADES.

1.- Importancia del control de calidad del agua potable.

El agua en la naturaleza sigue un comportamiento ciclico continuo.
Se presenta el 1llamado "ciclo del agua", el cual, en forma breve, se des
‘cribe a continuacién.

El agua de los rios, lagos, océanos y la humedad de las plantas y
de la tierra se convierte en vapor por la accién del calor del sol. Este
sube hasta encontrar la atmSsfera fria en donde se condensa para formar
nubes. Regresa a la tierra en forma de lluvia o nieve llenando rfos, la-
gos, océanos, etc. Aqui vuelve a iniciarse el ciclo.

las fuentes de abastecimientc de agua pueden clasificarse en dos
grupos: uno, las fuentes superficiales (lagos, lagunas, presas, arroyos,
ete.); dos, las fuentes subterrfneas (pozos, rfos subterrdneos, ete.).’

las aguas superficiales a lo largo de su trayecto, pasan por suelos
de diferentes condiciones estructurales y tipos de vegetacién, de los
cuales extraen minerales e impurezas orgdnicas. Los residuos industria-
les y domésticos contaminan también este tipo de agua. Esta presenta co-
lor y materia orgdnica extraidos de las hierbas, asi como polvo de tie-
Tra, bacterias y otros microorganismos aportados por una gran cantidad
de materia ovgénica.

Por lo que respecta al agua subterrdnea, se debe tomar en cuenta
que antes de ser recogida y bombeada se filtra a través de la tierma;
8sta es un filtro muy fino que elimina turbiedad, color, materia orgini-
ca y bacterias que pudiera contener el agua superficial de la cual se
formb. A su paso por la tierra, sin embargo, puede arrastrar materias mi
nerales solubles, lo que hace aumentar la alcalinidad ( 0052, HCOQ y CH),
la dureza ( Ca*2 y Mg+2), contenido de &cido sulfhidrico, ete. (1).

El desarrollo urbano e industrial que ha ocwrrido en México a Qlti-
mas fechas, ha modificado en forma importante, la calidad del agua de un
gran nimero de fuentes de abastecimiento para consumo humano. Esto provo
ca que las apuas superficiales contengan cada vez mis contaminantes, al-
gunos peligrosos para la salud. Similarmente, las aguas pertenecientes a .



pozos no profundos pueden contener cantidades peligrosas de contaminan-
tes (1,2).

[o anterior da pie a la justificacibn del control de la calidad del
agua potable, ya que ésta es indispensable para la supervivencia del hom
bre. Se estima que en promedio, un individuo adulto consume dos litros
de este liquido diariamente por lo que los pardmetros de calidad deben
mantenerse dentro de los valores establecidos como norma para que se ten

ga sepuridad de que no causardn efectos nocivos en los consumidores.

2.~ Aspectos sanitarios de los par@metros quimicos determinados en el
agua potable.

a) Dureza,

la dureza del agua estd dada por una mezcla de cationes y aniones
donde predomina el calcio y el magnesic, aunque también contribuyen el
estroncio, el bario y otros iones polivalentes.

las vias mis importantes de exposicién para el hombre son los ali-
mentos v el agua. El contenido de calaio aportado por el agua puede lle-
gar hasta el 29% del total diario considerando aguas duras y hasta el 50%
a 3% & magnesio a@portado por el agua & ackerdo al consumo en los ali-
mentos, Se haestimado que la absorcidn de calcio es de 30% vy la & mag-
nesio de 35% a partir de la dieta amngue no existe informacién suficien-
te sobre su absorcién a partir del apua, por 1o que sus efectos sobre la
salud deben tomarse con precaucién (3).

Donde se clenta con mayor informacifn es en la relacidn de la dure-
za del agua con las enfermedades cardiovasculares, principalmente la en-
fermedad coronaria del corazdn. En dlgunos estudios se ha encontrado que
existe una fuerte correlacidn inversa entre la concentracidn de calcio y
la ocurrencia de la enfermedad (3) aunque se ha establecido en trabajos
canadienses que es mis probable que la deficiencia de magnesio estd aso-
ciada a la enfermedad coronaria.

Sin embargo, aln no se encuentra la relacidn exacta entre la dureza
del agua y dicha enfermedad cardiovasailar, ya que se ha visto que exis-



ten diwersas interacciones entre los iones metdlicos presentes en el apgua
potable de marcra que el nimero de muertes por esta enfermedad se incre-
menta con el auwnento en la dureza hasta llegar a un miximo en 50 ppny
disminuye a partir de este punto hasta 400 ppm de dureza.

Por tanto, se han propuesto varias hiptesis para dilucidar la rela
cidn entre la dureza del agua y la enfermedad coronaria del corazdn. En-
tre las mds citadas se encuentran: a) existe un constituyente o constitu
yentes en el agua dura que protege contra la enfermedad; b) existe una
sustancia o sustancias en el agua blanda (p.ej. algin metal liberado por
la tuberia) que pramueve la enfermedad (4,6).

Otra enfermedad que se ha relacionado con la dureza del agua es la
urolitiasis {c&@lculos en las vias urinarias) (3), la cual se describid
en una pequefia poblacidén de la URSS y se ha demostyado en animales que
consumen agua extremadamente dura (200-100 mg de calcio por litro).

Varios éstudios relacionan a la dureza del agua con otras enfermeda-
des. Entre &stas se incluyen ciertos defectos del sistema nervioso, morta
lidad perinatal, anencefalia y diversos tipos de céncer. Aunque estas en-
fermedades se han encontrado en varias ciudades existe duda acerca de su
significado ya que pueden ser explicadas por factores ambientales, clima-
toldgicos y sociales (3). ‘

b) Hierro.

El hierro es un elemento esencial para la nutricién humana, Estd
contenido en varias proteinas, como la hemoglobina, la mioglobina v algu-
nas enzimas, entre las que se encuentra el citocromo ¢y la xantinaoxida
sa (6).

Los requerimientos individuales repulan la cantidad de hierro que
se absorbe a partir de la dieta, la cual puede variar desde 1% hasta 20%.

Elhierrcen el agua superficial se presenta generalmente en estado
férrico. El consumo diario de este elemento se ha estimado (para dietas
tipicas) entre un rango de 15 a 22 mp. las concentraciones de hierre en
el agua potable son normalmente menores de 0.3 mg por litro y el consumo
a partir de los alimentos es sustancialmente més alto (3).
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El consumo de altas cantidades de hierro en forma crdnica produce
hemosiderosis o hemocromatosis. la primera se refiere a un incremento ge
neralizado de hierro en los tejidos corporales (particularmente en el hi
gado y en el sistema reticuloendotelial). la segunda es una hemosidero-
sis que presenta ya cambios fibrdticos en el Srgano afectado v pigmenta-
cién de la piel del enfermo. En Suddfrica se ha reportado la llamada "si
derosis de Bant@", que se presenta como acunulacifn de hierrc en las cé-
lulas de Kupffer del higado y en las células reticuloendoteliales del ba
zo y médula Ggea. En Asia existen reportes de la enfermedad de Kaschin-
Beck, 1a cual se dice que es producida por el consumo de agua potable
con un excesive contenido de hierro (6). Sin embargo, estas alteraciones
raramente se producen a partir del simple sobreconsumo en la dieta (3).

Por otra parte, la presencia de hierro en el agua potable a altas
concentraciones puede provocar la precipitacién de hidréxide férrico en
las tuberias, lo cual se manifiesta como enmohecimiento y da mal aspecto.
Este tipo de agua en ocasiones presenta sabores desagradables y puede
manchar los accesorios de plomeria,

¢) Manganeso.

El manganeso es un elemento esencial, Participa como cofactor en va
rias reacciones enzimdticas, principalmente en las de fosforilacién, sin
tesis de colesterol y sintesis de deidos grasos (7).

El consumo de manganeso se presenta por inhalacidn e ingestién a
partir de los alimentos y del agua potable.las sales de manganeso que pe
netran al organismo por medio de inhalacién pueden causar elevacién de su
concentracién sanguinea, aunque sblo se presenta debida a la actividad ocu
pacional., Esto puede causar que el consuno de manganeso por ciertas perso
nas expuestas ocupacionalmente sea mayor por inhalacién inclusc que el con
sumo a partir de los alimentos. k B

En la mayoria de las personas la mayor exposicidn al manganeso se pre
senta por el contenido en los alimentos y las cantidades presentes en el
agua potable pueden considerarse despreciables.
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La mayor exposicidn al manganeso proviene de los alimentos, esti-
mindose que los adultos consumen entre 2.0 y 8.8 mg/dfa. Los nifios duran
te los primeros seis meses de vida pueden consumir entre 2.5 y 25 -0
de peso corporal por dla (3). Sin embargo, el contenido de manpaneso en
el agua potable puede aumentar =n ciertos abastecimientos por el uso de
compuestos de este elemento en la fabricacidn de fertilizantes (7).

Se estima que el requerimiento diario para una funcién fisiolégica
normal es de 3-5 mg (3).

Como sucede con los otros elementos presentes en el agua potable,
para elaborar los niveles permisibles de manganeso debe tomarse en cuenta
el consumo proveniente de los alimentos, la exposicidn ocupacional vy
otros parémetros menos importantes de cada poblacidn.

Hasta ahora no se ha seflalado un sindrome especifico en el humano
debido a deficiencia de manganeso, aunque en varios estudios se le rela-
ciona a desordenes tales como anemia, cambios 8seos en nifios y lupus eri
tematosgo.

Existe un mecanismo repulatorio que mantiene los niveles tisulares
de manganeso en un nivel constante; este mecanismo mds la tendencia de
irritacidn gastrointestinal producida por grandes dosis de manganeso ex-
plican el hecho de la falta de toxicidad sistémica después de su aplica-
¢idén dérmica o administracidn oral (3,7).

la toxicidad de las sales de manganeso se presenta después de su
inhalacifn, principalmente del diSxido de manganeso, en dos tipos princi
pales: uno, la llamada "neumonitis por manganeso” que se presenta des-
pués de exposicidn aguda: la segunda afecta al sistema nervioso central
v es provocada por exposicibn crbnica (7).

Se ha reportado que grandes cantidades de nanganesc en el agua po-
table ayudan a la proliferacién de ciertos microorganismos molestos que,
si bien no son patdgenos por si mismos, pueden establecer condiciones
propicias para el crecimiento de otros microorganismos patdgenos (8).

Al igual que en el caso del hierro, el manganeso en altas concentra
ciones puede considerarse indeseable desde el punto de vista oreanclépti

co. A concentraciones que exceden 0,15 mg/l el manganeso imparte un sa-
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bor indeseable al agua y mancha los accesorios de plomeria. lLos compues-
tos manpanosos se pueden oxidar y precipitar como Mn0, causando proble-
mas de incrustacién en las tuberias.

d) Sulfatos.

La mayoria de los sulfatos son solubles en agua con algunas excep-
ciones como el de plomo, el de bario y el de estroncio. Por esta razdn,
el sulfato disuelto se considera como un soluto permanente del agua.

la concentracidn de sulfato en muchas de las aguas frescas es muy
bajo, aungue en el Este de E.U.A., Canadd y parte de Furopa son comures
los niveles de 20-50 mg/l.

No existen datos confiables sobre el consumo diario de sulfatos en
la dieta ni del consumo proveniente del agua potable.

El sulfato se absorbe pobremente en el intestino humano; penetra en
forma lenta por las membranas celulares de los mamiferos y se elimina ré
pidamente por medio de los rifiones.

la dosis minima letal de sulfato reportada en mamiferos (como sulfa
to de magnesio) es de 200 mg/Xg de peso corporal. las dosis de sulfato
de 1.0 a 2.0 g tienen un efecto catdrtico en humanos. El sistema digesti
vo humano se adapta con el paso del tiempo a concentraciones altas de
sulfats proveniente del agua potable.

El sulrato del apua potable, en altas concentraciones, puede contri
buir a la corrosién de los metales en el sistema de distribucién particu
larmente en aguas que tienen baja alecalinidad (3,9).

e) Cloruros.

El cleruro estd ampliamente distribuido en la naturaleza como NaCl,
KC1 y CaCl,, principalmente. Su presencia en aguas naturales puede deber
se a la disolucidn de depbsitos salinos, a la contaminacién que resulta
de las descargas de efluentes de industrias quimicas, descarpas de des-
perdicios, drenaje de irrigacién, contaminacién por filtrados de basura,
entre otros.



El ion cloruro se presenta generalmente a bajas concentraciones en
el apua superficial natural. En los alimentos de origen vegetal v animal
se presenta a niveles menores de 0.36 mg/g.

La estimacidn del consumo diario de cloruro se complica por el he-
cho del amplio consumo de NaCl comp condimento.

El cloruro es el anidn mds abundante en el cuerpo humano y contri-
buye significativamente, junto con los cationes asociados, a la activi-
dad osmitica del fluido extracelular.

El agua y el balance electrolitico corporales se mantienen median-
te el ajuste del consumo total en la dieta y la excrecién via los rifio-
nes y el tracto intestinal. La absorcidn de cloruro es casi completa en
los individuos normales y se 1lleva a cabo en gran parte, en la mitad
proximal del intestino delgado. Obligatoriamente, se pierde diariamente
un total de cloruro de aproximadamente 530 mg. Para compensar esta pér-
dida se requiere, para los adultos, un consumo de 9 mg/Kg de peso corpo
ral. '

El umbral de sabor para el clorurc en ‘el agua potable depende del
catidn asociado aunque se acepta un rango de 200 a 300 mg de cloruro/l
como norwa. }

Los procesos convencionales de tratamiento de ,agua no remueven el
cloruro y aunque la cantidad de éste ingerido diariamente, proveniente
del agua potable, constituye un pequefio porcentaje del consumo de los
alimentos, se recomienda un limite de 250 mg del ion por litro, lo cual
se basa en consederaciones organolé&pticas (3).



(8)

3.~ NORMAS DE CALIDAD PARA EL ANALISIS QUIMICO DEL AGUA POTABLE

DETERMINACION NORMAS DE CALIDAD
Deseable Fermisible
pH 7.0-8,51 6.5-9.21
6.0-8.02
Indice de saturacién 0.5
" (Langelier)
Conductividad eléctrica @ =  ——mmem  —eeee _—
(en micromohs)
Alcalinidad total 4002
(como CaCO; en mg/1)
Dureza (como Cal0q 1001 5001
en mg/l) 2002
Caleio (como /Ca/ en mg/1) 751 2001
Magnesio (como /Mg/ en 30! 125§
mg/1) 150
Cloruros (como /Cl7 en 2001 soog
mg/1) 250
Ruwruros (com /F/ en 0.6t 1,71
mg/1) 1,52
Sulfatos (como/SO4~2/ en 200t 4001
mg/1) 2502
Sodio (como /Nat/ en 0 @ ceeeee cmeeea
mg/l) ,
Silice (como Si0p en = wemee- [,
mg/1) .
Amoniaco (como /N/ en ' 0.501
mg/1) :
" Nitritos (como /N/ en 0.051
mg/1)
Nitratos (como NOg en 45,01

mg/1)
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Didxido de carbono (com
C0 en mp/l)

Fierro (como /Fe/{ en
mg/1)

Manganeso (como /Mn/
en mg/1)

Acido sulfhidrico {como
HyS en mg/l)

Compuestos fendlicos
(como fenol en mg/l)

86lidos totales (en
mg/1)

—— e ——

1 Normas establecidas por la Organizacién Mundial de la Salud
2 Normas establecidas por la Secretaria de Salubridad y Asis-

tencia
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III., IMPORTANCTA DE LA QUIMICA ANALITICA EN LA JUSTIFICACION DE LAS
TECNICAS

1.~ tQué es la Quimica Analitica y para qué sirve?

"Uno de Los problemas mds diffeiles que encara La Quimica hou es fa
explicacidn a Los demds, de qué es exactamente fa Quimica Analitica
Mucha de ta digicultad deriva de Los cambios en La naturaleza de La
profesdibn y el hecho de que una pafabra determinada puede tener un
amplio espectro de signifccados. EL incnemento en Ba complefidad de
La Quimica moderna es en alglin grado, ef hecho de que un quimico Ad
ha vez trabaja en una sofa nama del tema, combinando mds a menudo ~
Las teenicas y aproximaciones de varias."*

En un principio se subdividié a la Quimica en varias ramas, como la
Analitica, la Inorginica, la Orgdnica, la Fisica y la Bioldgica. Sin em-
'bargo, debido a la coincidencia de temas entre todas ellas y al requeri-
miento forzoso del conocimiento de varias para la resolucién de un pro-
blema dado, no pueden formularse definiciones precisas de estos campos (11).

Para Fritz y Schenk (12), la Quimica Analitica es "la rama de la
Quimica que trata de la separacién y andlisis de las sustancias quimicas".
De acuerdo con Charlot (13), la Quimica Analitica se propone fraccionar
los fendmenos quimicos, a veces complicados, en un conjunto de fenSmenos
elementales,

El quimico analitico estd mis interesado en el desarrollo de los mé
todos y téenicas. los biogquimicos, los quimicos orginicos vy los fisicoqui
micos pueden desarrollar métodos para sus propios propdsitos, pero nunca
les tomardn mis importancia que la que le dan a los fines para los cuales
fueron hechos (11). "la Quimica Analitica juepa.un rol importante en mu-
chas ramas de la Ciencia" (14) pero no debe considerrsele como parte si
no como auxiliar de éstos (13).

Para Atkinsor (15) la naturaleza inteprativa de la Quimica Analitica
cambina leyes genereles y principios con particularidades de las reaccio-
nes de sustancias especificas en la blisqueda de soluciones a problemas

*0iseunso del Premio Fisher pon el Prof. Hume. Tomado de Day (11);Pag:3
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dzl mundo real

G hemos visto, el problema de la definicidn de Ouimica Analitica
es subjetivo. Mas que llepar a formular otra, resulta mas conveniente es
tablecer su esencia, es decir, los razgos fundamentales que debe cumnlip
para considerarse como Mufmica Analitica v no como simple fndlisis Ouinmi
co.

Para laitinen (16) la Ouimica Analitica de hov difiere de la nracti
cada hace 50 afos, en que los andlisis se describen mis exactamente enfo
cados a un problema y no a una muestra. El muestreo es una parte impor-
tante del proceso analitico pero ahora se toma mis interés en el oroble-
ma que la muestra representa que en la muestra en si misma. La Ouimica
Analitica necesita incrementar la comorensién detallada del sistema ba-
jo observacién y & los apar\atds de medicidn. la esencia de la via moder
na es una biisqueda de los fundamentos de un problema, su comprensidn, 7
no wa determnacién empirica de composicién. .

Sipuiendo a Atkinson (15) podemos representar el proceso analitico
con el siguiente diagrama:

PROBLEMAw——#s CUESTTONAMIENTO s DISESO DEL EXPERT s—eeppEXPERIMENTOR

MENTO (muestreo, (calibracién

medicién, exacti- de aparatos,

tud y renroducibi estandariza-

lidad deseadas) cién v medi-
cidn)

TRATAMIENTO DE DATOS sweseipp RESPUESTA cvamemep SO LUCION
(Determinar exactitud
v reoroducibilidad)

La parte medular & este proceso, que el auimico analitico debe re-
solver, es el disefio del experimento, El problema es interrelacionar el
awestionamiento, la muestra y un método.

El método propuesto tiene que identificar (cualitativo), estimar
(cuantitativo) y caracterizar a la muestra; ademds se debe tomar en cuen
ta el costo, la welocidad v la exactitud del método.
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Un verdadero quizmizo amalitico (a diferencia de un analista), en opi
nién de Kolthoff (1% ! ;v Frimz (12 ) debe estar posibilitado para resolver
los problemas del arflisis, ale cualquier clase y complicacidn. Debe desa-
rrollar sus propios m3rades cuando no pueda obtenerlos de la literatura de
analisis quimicos, parz resclver un problema determinado. Debe conocer las
limitaciones de los métadcs. Para esto se requiere una comprensién de 1la
teorfa fundamental sctre la <wal se basa la quimica Analitica, un conoci-
miento de las reaccicrss analiticas de los elementos y de las posibles cau
sas de error en la detamminacidn. la teoria de la Muimica pnalitica no es
una rama especial de 1z fufmica. Esto es lo que distingue a un quimico ana
1litico de un técnico ¢ “fateymrinador”, el cual simplemente opera los con-
troles de un instrumens: 0 simue los procedimientos analiticos del "libro
de cocina'.

Los fendmenos quiticcs am solucidn son complicados. Aun en soluciones
de relativamente pocas sustancias, pueden encontrarse infinidad de reaccio
nes y equilibrios, y existen citros factores (temperatura entre los més im
portantes) que los afectan. Frtonces, (cémo se puede construlr una teoria
sencilla que dé la pautz para abordar problemas y resolverlos? Obviamente,
se tiene que fraccionar los fermdmenos quimicos en sus componentes elementa
les. De todo el conjunts e femfmenos presentes, tiene que trabajarse con
los representativos, dizinuyerido notablemente la complejidad del problema
pero sin apartarse de 1z realidiad.

Por esto, la llamai: “escuela de Charlot™, tiene la fuerza suficiente
hoy en dia, de explicaciir de los fenfmenos quimicos, ya que los separa,en
tre otros métodos, por medlo del andlisis de estabilidad de especies quimi
cas, el anilisis de las reaccicmes, diagramas de distribucién, diagramas
de zonas de predominio, + 2scalas de prediccidn de reacciones, tanto en so
lueidn acuosa como no acassa. Eistos métodos se utilizan en la presente te-
sis, y, considerando que > se manejan de manera general, es necesario ex-
plicar brevemente su consucci@m y significado.
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2.~ Métodos de la Quinica Analitica.

Como se verd mis adelante, la explicacién de las técnicas incluidas
en este trabajo se lleva a cabo de manera gréfica, por un lado, para que
no resulte tediosa la lectura y, por otro, con la finalidad de una mejor
comprension de los fendmenos quimicos asociados a cada una de ellas.

Estas grdficas se construyeron en base a los métodos del llamado sis
tema Charlot, que incluyen el andlisis de estabilidad de especies quimi-
cas, la prediccién y la cuantitatividad de reacciones quimicas, estabili-
dad de especies quimicas y cuantitatividad de reacciones bajo condiciones
de amortiguaniento y los métodos graficos.

Una explicacidn de la construccién y significado de las gréficas es
de fundamental importancia para la comprensifén entera de la tesis. Sin em
bargo, &sta es un tanto compleja, debido principalmente a que debe resal-
tarse lo mds sencillo e importante de los métodos de una manera breve y f4
¢il de entender. Para no perder la continuidad en el trabajo, se presenta
al final, a manera de apéndice, una teoria breve que incluye los métodos
de la Quimica Analftica que se usan en el siguiente cap{tulo para la com-
prensidn y justificacién de las técnicas usadas en el control de calidad
del agua potable. Debe hacerse notar que este apéndice no constituye la to
talidad de la teoria, sine al contrario, solo es el principio necesario
para el trabajo. Si se desea continuar su estudio se requiere acudir a la
bibliografia presentada al final.

3.- Necesidad de diagramas en las condiciones especificas de cada téc
nica.
las técnicas que se usan para la determinaci6n de los parfmetros qui
micos en el agua potable son numercsos. Para cada uno, puede emplearse mis
de un método, los cuales se encuentran establecidos en el "Standard Methods"

(19). La seleccién de las técnicas que se incluyen en esta publicacién, la
realizan grupos de trabajo constituldos por especialistas y es ratificada
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por un gran nimero de expertos analistas.

In el Standard Methods se encuentra especificado para cada andlisis
tanto los reactivos utilizados, las concentraciones de éstos, como el pro
cedimiento a seguir, 1o cual debe correspender a la cantidad mis comin en
contrada del pardmetro a determinar. Entre los reactivos debe existir un
equilibrio, de tal manera que las reacciones quimicas se lleven a cabo con
la mayor cuantitatividad y con las menores interferencias posibles.

Entonces 1la aplicacidén de los métcdos sefialados anteriormente, debe
hacerse para cada técnica en particular, debe tomar en cuenta las concen-
traciones de todas las especies quimicas y las condiciones del medio de
reaccidn para que se pueda hablar de justificacidn amalitica de la téeni-
ca. Resulta necesaria la construccidn de diagramas en las condiciones es-
pecificas de cada técnica ya que no se puede asegurar que sean validos si
estas corndiciones cambian.

Por esto, como se observard en el siguiente capitulo, en este traba-
jo se construyercn los diagramas y se hizo la explicacidn en base a con-
centraciones especificas usadas en el andlisis de agua potable y no puede
asegurarse su aplicacién en otro campo sin correcciones.
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IV, JUSTIFICACION ANALTTTCA DE LAS 'IECNICAS SELECCIONADAS
MANGANESO (Método del persulfato)

El iun persulfato tiene un gran poder oxidante, lo cual cueda demos
trado en la siguiente reaccién (Fig. 1):

5,0 *+ 2 e” a==22 sou'2 E° = 2.05v

Sin embargo, solo reacciona con velocidad apreciable con agentes re
ductores cuyo potencial es inferior a 1.0v, como Fet? (E° = 0.70v). Con
sustancias reductoras con potenciales mayores a 1.0v reacciona con meca-
nismos muy complicados, de lo que se desprende una gran lentitud de reac
cidn y la posibilidad de que se establezca un falso equilibrio. El ion
Ag,+ es una excepidn a esta regla.

Lo (ltimo refleja la reaccidén con los compuestos solubles de manga-
neso (principalmente Mn*2) ya que como se observa en la figura 2, los Po
tenciales de los pares Mn*2/Mn0, y MnO,/MnO,~ (al pH en que se desarro
1la la téenica, decido) son mayores a 1.0v. Esto muestra aue es necesario
aumentar la velocidad de reaccidén (para que la técnica tenga utilidad en
la prdctica para andlisis de rutina) lo que se consigue agrepando nitra-
to de plata al medio de reaceidn, Se piensa que el persulfato oxida al
ion Ag+ a compuestos intermediarios de Ag+2 y/o Ag+3. Fn la figura 3 se
muestra que termodindmicamente, la plata (II) dismuta espontineamente a
plata (I) y Agy03 en medio &cido, por lo que debemos esperar que la oxi-
dacibén por parte de Ag+2 de los compuestos solubles de manganeso se rea-
lice répidamente y no de tiempo a la dismutacién (de aqui podemos infe-
rir que la cinética de dismutacién debe ser mis lenta que la de reduccién
de Ag+2). Entonces en resumen, la plata (I) es oxidada por el persulfato
a plata (II) y ésta a su vez, rdpidamente, oxida al M2 a permanganato
regresando a su estado monovalente, por 1o que se dice que se realiza
una accibn catalitica. Fsta catdlisis puede observarse en las reacciones

sigulentes:
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5,0 * 2Ag+..-—_-—.__—"280;"2 + oagte

8/SH,0 + 2/5 Mn' 2/5 Mn0; + 16/5 it

El resultado neto es la produccién de permanganato a partir de los
compuestos solubles de manganeso presentes en la muestra cuya intensidad
de color es proporcional a su concentracién,

La reaccién entre el persulfato y la plata (I) se hace mis cuantita_
tiva por la mayor diferencia en los potenciales redox a pH &cido, camo
puede observarse al comparar las figuras 1 y 3. Esto justifica el uso de
HCl en el reactivo especial afiadido a la muestra,

' El ion cloruro puede interferir en la determinacidn por medio de dos
vias de accibn: Una, por precipitacidn de Ag+, ya que para la concentra-
cién sefialada en el STANDARD METHODS (1.03 X 10~ M) se requiere solamen-
te de wna /C17/ = 3.16 X 107> M = 1,12 ptm para que empiece a precipitar
el AgCl (la concentracidn de cloruro en el agua potable es mayor, general
mente, que la sefialada). la segunda via corresponde a la oxidacién del
cloruro por medio del persulfato o del Agw.

la interferencia de cloruro puede ser eliminada por medio de la adi-
cidn de sulfato mercimico en el reactivo especial, Como podemos observar
en la figura 4, se forma el complejo I*igCl+ (tomando en cuenta las concen-
traciones de cloruro y mercurio (II) sefialadas en STANDARD METHODS) con
lo cual, la constante de formacién del precipitado de AgCl cambia de tal
manera que se necesita una mayor concentracidn de cloruro para que se lle-
ve a cabo la precipitacién de interferencis. A continuacién se dan los va-
lores de laé constantes mencionadas que pueden compararse v-demuestran lo
dicho antericrmente:

Heel' + Ag' === 1gC1} + Hg'?  Keq = 10>®

10

"+ Agt === nga} Keq = 1095



an

La complejacibn del cloruro como HgCl“L hace que su potencial de oxi-

dacidn se eleve, de acuerdo a la siguiente ecuacidn:

0.06 /oxidante/
E' = E° 4 —p log

/reductor/

como en este caso el reductor corresponde al ion clorurc, la formacién de
HgClt hace disminuir la concentracién en el denominador de esta ecuacién,
por lo que el cociente es mayor y el potencial se eleva. Esto hace que la
reaccién de oxidacibn del cloruro sea ahora, a diferencia de su oxidacién
sin afiadir Hg”, menos cuantitativa que la de los compuestos solubles de
manganeso (sin la adicidn de Hg+2 la diferencia de potenciales entre Ag+
y C1~ es mas grande que la diferencia de potenciales entre Ag' Y Mn*2, lo
que hace que los primeros iones reaccionen con maycr cuantitatividad).
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FIGURA 1. LTAGRAMA DE POTENCTALES NORMALES APARENTES APROXIMADOS DE
LOS SISTEMAS OXIDORREDUCTORES DEL AZUFRE EN FUNCION DEL pH
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FIGURA 2. DIAGRAMA DE POTENCIALES NORMALES APARENTES APROXIMADOS DE
LOS SISTEMAS OXIDORREDUCTORES DEL MANGANESO EN FUNCION
Y ‘ * DEL pH
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FIGURA 3. DIAGRAMA DE POTENCIALES NORMALES APARENTES DE LOS SISTEMAS
OXIDORREDUCTORES DE LA PLATA EN FUNCION DEL pH
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FIGURA 4. DIAGRAMA DE 70NAS DE PREDOMINIO PARA LAS ISPE
CIES DE Hp*? EN MEDIO CLORURO (log C) EN FUN-
‘\\ CION DE plig*?
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DUREZA DE CALCIO

El agua potable contiene iones calcio (II) y magnesio (II) en concen
traciones variables dependiendo de su fuente. la determinacidn de caleio
por medio de su titulacién con dcide etilendiaminotetracético (EDIA o y-H)
debe hacerse a pH elevado ya que el MgJr2 también forma complejo con este
reactivo, como puede observarse en las siguientes reacciones:

+2 4 2 16.7

Ca “ +Y  S====* CaY¥~

Keq = 10

Mg+2 + Y am—— MgY"Z' Keq = 1087

las constantes anteriores indican que al agregar EDTA a una muestra
acuosa que contenga ambos iones, el primer complejo que se forma es el
CaY'2 y posteriormente el MgY-2. Lo mismo sucede cuando consideramos que
las concentraciones de calcio y magnesio son igual a 1 My las colocams
.en una escala de prediccidn de reacciones como la siguiente:

-2 -2
Mgy CaY

I

LR too =y
Mg+2 (h+2

Debido a que los valores de pKc anteriores son muy cercanos, puede
demostrarse que el complejo MgY_2 se empieza a formar antes de llegar al
punto de equivalencia de la formacién de cay™?,

Si consideramos una muestra de agua potable con /Ca+2/ = /Mg+2/ =50
ppm = 1,2 X 1073 M obtenemos que el pardmetro Ke/C para el calcio es 8.3
x 10787 y para el magnesio es 8.3 X 10_6'7, con lo cual vemos que el
primero es un receptor mis fuerte que el segundo de la particula v (se
forma primero el CaY_Z). A 1o largo de la valoracién, la concentracién
de Cet+2
Mg+2 sobre la de &ste es 1o suficientemente grande para que empiece a for
marse el MgY'z.

disminuye y llega un momento en que la concentracién relativa de
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2 el MgY'2 erpieza a formarse 0.5 ml an-

Considerando 50 ppm de Ca'
tes de llegar al punto de equivalencia en la formacidn de Cay™2. Traba-
jardo con 120 ppm de Ca'? el MgY ™% se forma 1.4 ml antes del punto de
equivalencia en la formacitn de cay™?,

la técnica (STANDARD METHODS) requiere impeoner el pH de la solucidn
entre 12 y 13 (por lo que tomaremos el valor de 12.5 para la discusibn)
para el cual observamos en la figura 5 que el magnesio (II) se encuentra
precipitado camo hidrditido a concentraciones mayores o iguales aque 1.0 X
1078 M, de donde 1a nueva reaccidn del ion con el EDTA es:

Mg(OH)zh Y_u==MgY~2 + 2 0

.'y para pH = 12.5 tenemos el diagrama siguiente:

Mpy ™ cay™?
J L -
1io 18 .27 oy
Mg(CH) 2‘ Ca |

Podemos observar que la precipitacién del magnesio (II) como hicdrd
xide proveca que se necesite una comcertracifnmucho mayor de &ste para
‘que se manifieste la interferencia citada. Por otro lado, como se des-
prende de la figura 6, el ca*? se encuentra como tal y no ha precipita-
do a concentraciones menores que 1.0 X 10_2 M, aproximadamente, a pH =
12,5. Este intervalo incluye al limite superior que marca la técnica en
el STANDARD METHODS ( 3.6 X 107 M),

En funcién del pH de la solucidn acuosa se reportan varias especies
‘para el Ca+2, para el EDTA y para el canplejo formado por ellos, camo se
describe a continuacién:

w?? J -
12.7
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H,Y H.Y HY HY
2.0 7.7 6.3 10.3 N

Caly™ ] Cay~
3.1 pH

De acuerdo con esto podemos representar la reaccibn de valoracidn (a
PH = 12.5) como sigue:

Ca+2 + Y"“;—_:.—z(jay‘z

Esta reaccién se observa grificamente en las figuras 7a y 7b conside
rando las concentraciones mds frecuentenente encontradas en el agua pota-
ble, 50 ppm y 120 ppm (1.2 X 107° y 3.0X 1073 M respectivamente).

Ahora bien, abordando la reaccién indicadora del punto de equivalen-
cia, tenamos que el camplejo calecio-murexida es afectado por el pH de la

solucién:
- -2 -3
HHI l H3I L HZI
9.2 10.6 ST
+ -
CaH, T | canyr [ can .
7.8 9.6 PH -

con lo cual se puede construir la figura 8. Aqui se muestra que el cambio
de coloracidn observado a pH = 12.5 corresponde a la reaccién

cat? + HZI"3==PC«:1H2I_
(azul-violeta) (rosa)

El cambio de coloracién se advertir@ en pCaJr2 entre 4 y 6 de acuerdo a la
agudeza visual del analista.
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Regresando a las figuras 7a y 7b, vemos que los puntos de equivalen-
cia se presentan en 1:(3.;1+2 de 6.83 y B6.69 respectivamente, los cuales son
muy cercanos al intervalo de viraje de la reaccidn indicadora, aunque se
tiene un pequefio error por deficiencia (en volumen).

En la téenica (STANDARD METHODS) se sefialan varios metales interfe-
rentes). Como ejemplo tomarenos al aluminio (III). En la figura 9 se mues
tra el estudio de zonas de predominio de las especies de a1*3 en funcisn
del pH de la solucién. De acuerdo a la concentracifn tipo sefialada en la
téenica (Smg/l) tendrfamos en solucidn al hidroxoconplejo Al(OH)u' apH=
12.5. la reaccién de interferencia seria:

AL(OH),” + v g p1vOH"? + 3H,0

Rl

Sin embargo, los cilcules indican que es muy dificil que interfiera
esta especie por complejacidn con el EDTA afadido, como puede observarse
en el siguiente diagrama

A1Y9H‘2 Cag'2
13.4 _ | 707 pyﬂ
AL(OH), cat?

Experimentalmente la presencia de aluminio (III) si causa interferen-
cia en la valoracién de caledo (II) manifestada como un consumo mayor de
volumen del valorante EDTA, a concentraciones mayoves de 5 mg/l. Enton-
ces, existe una contradiccién entre los resultados termodinimicos y lo ob
servable en la practica que tiene que resolverse por medio del estudio de
la formacidn del complejo AL(OH), y en su aspecto cinético, ya que si &ésta
es 1o suficientemente lenta como para que en solucidn exista el ion Al 3
la interferencia se observa en el siguiente diagrama:
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v -2

e ert |

I.a 10.7 Py
+2
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I'TGURA 5, DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO DE LAS ESPECIES DEL MAGNESIO

EN FUNCION DEL pH

Mgon’*

~I

'%{P



ocat?s

10.0

0.0

-10.0

(28)

FIGURA 6. DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA LAS ESPECIES DEL CALCIO
EN FUNCION DEL pH
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TGURA 7. GRAFICAS DE LA VALORACION IE a*® cov EpTA 1 X 1072 M
a)/Ca*?/= 1.2 X 10-3M (50 ppm); b) /Ca*?/ = 3 X 10-34
(120 ppm). Volumen=50 ml en ambos casos.

5 10 15 20 25 EDTA afiadido
(ni1)
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FIGURA 8. DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA EL COMPLEJO CALCIO-
MUREXIDA (PURPURATO DE AMONIO & I) EN FUNCION DEL pH
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FIGURA 9. DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA LAS ESPECIES DE ALUMINIO
EN FUNCION DEL pH
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CLORURC (&todo argentométrico)

El ion cloruro puede ser precipitado por adieidn de nitrato de plata
(AgN03) como cloruro de plata {(AgCl)), de acuerdo a la reaccibn:

Agt' 4+ CLT am=====ngC1}

donde Ag"" indica la especie predominante de este catidén en funcidn de la
acidez de la solucibn (ph), lo cual se muestra en el diagrama de abajo:

Ag+l AgOH I Ag(OH))™ |Ag(0h')3-2
3.7 207 12.8 pH

resultando 2n que los equilibrics representativos de precipitacién, se-
gln el pH de la solucibn acuosa son:

agft + C17 a===wpgCl} ( pH £ 11.7)
AgOli + 17 a====eAgCly + OH™ (22,7 JpH 1.7
CAg(OH), + C1° a=—=wepgCl} + 200~ ( 12.7& pH £ 12.8)
AglOi) g + C1™ ge=====AgCi| + 30H~ ( 12.8 ¢ pH )

Sin embargo, a pH elevado se presenta la precipitacidn del hidrdxido
de plata, manifesténdose la reaccidn siguiente:

AgCLY + Hp0 mm==wagoH{ + HY + Q-

Todo lo anterior puede observarse en las figuras 10-11 tanto pare el ini
cio de precipitacifn de AgCl como para la precipitacién al 99.75% de AgCl
(respectivamente, tomando como concentracién inicial de clorwro 2.62 X 1073
mmol/ml, que corresponde a 10 mg de cloruro en 100 ml de solucidn, la cual
es la mixima determinable de acuerdo con la técnica del STANDARD METHODS).
La linea de conversién de los precipitados que representa a ésta rea
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ccidn se presenta a diferentes valores de pH en las figuras mencionadas
anteriormente (13.35 y 10.75 respectivamente) 1o que indica que depende
de las concentraciones de C17,:.0H y Ag+.

El mismo tratamiento podenos hacer para la reaccién indicadora, la
precipitacién de cromato de plata (fig. 12):

1 -
2 Agh 4 Cr0], a====4g,(x0, |
donde para pH = 10.75 sucede la reaccidn
Ag, 00, | + 2 H 0 a==== 2 AgOi}y 2 1" + Cr0]?
A, Or, |+ 2 1 ’

la gréfica de la figura 12 estd construida a pCr*Ol;2 fijo e igual a
2.59 (STANDARD METHODS) que corresponde a 1 ml de una solucién de 50 g/1
de cromato de potasio (KZCPOH) afiadido a la muestra de 100 ml. Esta linea
corresponde al inicio de precipitacién de Ag,Cr0, a la concentracidn fija
de cromate sefialada arriba.

Al comparar las figuras 10 y 12 observamos que al pAg total requeri-
do para el inicio de precipitacidn de AgCl (6.9) el cromato de plata (in-
dicador) no ha precipitado a cualquier pH. Es hasta que se ha alcanzado
una precipitacidn al 99.75% del cloruro presente en la muestra cuando em-
pieza la precipitacidn del AgQQr*Ou‘ (de color rojizo), lo cual corresponde
a un pAg+ de 4.35.

El pH al cual se lleva a cabo la determinacifn es muy importante, co
mo se desprende de las figuras 10 y 12. Por debajo de pH = 6.2, el pA,gJr
requerido para la precipitacién al 99.75% de AgCl no coincide con el pAg+
de inicio de precipitacién del cromato de plata y la diferencia se hace
cada vez mis grande a medida que el pH se acerca a cero. For otra parte,
arriba de pH = 10.7 el equilibrio principal no corresponde ya a la preci-
pitacibn de AgClni a la de Ag,Croy| sinc que aparece el AgOH}y el cambio
de coloracién observado en la determonacidn desaparece. Por tanto, el in-
tervalo de pH en el cual se cunple que el AgZCrOu camienza a precipitar
cuando lo ha hecho el 99.75% de cloruro esti entre 6.2 y 10.7, es decir,
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cuando las lineas de las figuras 10 y 11 se sobreponen..

En resunen se observa:

A%Cll AgCl
Ag.,Cr0 |
B2 0u —
ln.ss 6.9 phg
o2 (10,7 pH Y 6.2)
L
cr” 1

pAg+ de precipitacin al 99,75%
de AgCl y de inicio de precipita
cidn de Ag,CrQy, .

pAg’L de inicio de pre-
cipitacitn de AgCl)

Por lo que se refiere a la interferencia de ortofosfato podemos ver
en la figwa 13, que a la concentracién de 2.63 X 107 M (25 pmm) puede
existir precipitacidn de Ag PO, por la cercania de las Ifneas de precipita
cidn del fosfato y del cloruro de plata en el intervalo de pH en que se
lleva a cabo la reaccidn (7 a 10) y a una mayor concentracidn de fosfato,
el equilibrio principal de precipitacidn lo daria el Ag,POL
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FIGURA 10, DIAGRAMA DE 7Z0NAS DE PREDOMINIO PARA EL INICIO DE PRECIPT
TACION DEL CLORURC DE PLATA EN FUNCION DEL pH A pCl==2.55
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4

FIGURA 11, DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA El 99.75% DE PRECLPI-
TACION DEL CLORURO DE PLATA EN FUNCION DEL pH. pCl = 2.55.
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FIGURA 12. DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA EL INICIO DE PRECIPITA
CION DE CROMATO DE PIATA EN FUNCION DEL pH A pCr‘Ou = 2.59
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FIGURA 13. DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA EL INICIO DE

PRECIPI-

TACION DEL FOSFATO DE PLATA A /PO, =3/ = 2.63 X 107, EN
FUNCION DEL pH.
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HIERRO (Método de la fenantrolina)
A

Fn funcién del pH del medio, encontramos las siguientes constantes
de acidez para los hidroxocomplejos de hierro (II) y hierro (III):

Fe*2 l FeOH* Fe(OH),
8.y 9.8 PH

Fet3 l FeOH" 2 re(omz"l Fe(0H) 3
21 47 5.5 pH

En base a los valores de estas constantes, podemos construir las graficas
de las figuras 14 y 15, en donde vemos las especies predominantes de fie-
rro (II) y de fierro (III) en funcién del pH del medio. Asi, a la concen-
tracién de hierro total = 10741 M sefialada en la técnica (STANDARD METHO
DS), tendremos las reacciones de reducecién-oxidacién siguientes:

Fe'd + 1 a====wre*? (pH £ 2.1)
FeOH'? + 1o ===t re*? + OH" (39pH 32.1)
Fe(0H) 5 + le” am======t*Te*? + 30H" (8.4 » pH 3 3.0)
Fe(0H) 4 + 1o~ S=======t*FeOH" + 2 OH~ (9.0 3 pH 3 8.4)
Fe(OH) 5 + 1e” S===s==@Fe(0H), + OH~ (14.0 3 pH 3 9.0)

Estas reacciones estén representadas gréficamente en la fig. 16.
Para la hidroxilamina tenemos la constante de acidez
NHOH @e=====r NH,0H + H' Ka = 1.0 X 1076
por 1o que las reacciones de oxidorreduccibn para esta sustancia son:
Ny + 2¢" + U H' + 2Hy0 s=====wrONH 0H (pH & 6.0)
Np + 2¢ + 2 HY + 2H)0 s===—w ONH,0H (pH 3 6.0)
las cuales se representan gréficamente en la misma figura i6.
Ln estas grdficas podemos apreciar las reacciones entre las diferen-
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tes especies de hierro y las especies de hidroxilamina a cualquier pH,
para las concentraciones sefialadas en STANDARD METHODS) .

De esta manera, para el pH dcido impuesto en la técnica, podemos re
presentar la reaccidn de reduccidn del Fe (III) de la siguiente manera:

3

2 Fe'¥ + 2 NHgoH T aE===eN, + 2 Fe*Z + 4 i + 2 Hy0

Esta reduccifn se hace con el fin de tener todo el hierro en forma de Fe
(I1), ya que su constante de complejacién con la fenantrolina es mayor
que la del Fe(III) (10213 y 101‘*'1, respectivamente}.

En este punto, queda analizar la reaccidn de produccidn del color ca

2con la

racteri{stico de la técnica, correspondiente a la reaccibn del ret
fenantrolina. Se forma un quelato con tres moléculas de fenantrolina por
cada &tomo de hierro, lo que se demuestra en la figura 17, en la cual,
observamos que conforme aumenta la concentracién de ferantrolina, predo-
mina el complejo Fe( fen)3+2 y los anfolitos Fe(fen)2+2 y Fe(fen)*? son
inestables,

Considerando que la fenantrolina tiene una constante de acidez (Ka)
de 1.0 X 10™° y, de acuerdo al pH 4cido impuesto en el medio de reaccién,
podemos representar la reaccién de coloracién siguiente:

Fe*? + 3 Hfen' g====Fe(fen)4*? + 3 1*

inicio 8.95 X 1077 . X107 e
equilibrio(1-)8.95(10°%) 5(107- . 8.95(207)a
8.95(3a)(10™)

a
ko' = 10159 =

(1-a) (5107 - 8.95(107°)(3a)) 3
Si tomamos a = 0.98 y sustituyéndolo en ecuacidn anterior, resulta que

! = 1015-9 ) 1012-57
por lo que podemos decir, que la reaccifn es cuantitativa. De acuerde con
esto, podemos graficar Absorbancia contra /Fe/total (Fig.18 ), en donde

se observa que la intensidad de colgr obedece la ley de Beer hasta la
concentracién de fe (II) = 3.58(107°) M (STANDARD METHODS).
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FIGURA 14. DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO DE LAS ESPECIES DEL HIE-

RRO (II) EN FUNCICN DEL pH
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FIGURA 15, DIAGRAMA DE ZONAS DE PRECGMINIO DE IAS ESPECIES DEL HIERRO
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FIGURA 16. DIAGRAMA DE POTENCIALES APARENTES PARA LOS SISTEMAS OXIDO-
REDUCTORES DEL, HIERRO Y DE LA HIDROXTLAMINA EN FUNCION DEL

pH. /Fe*3/t = 1x10-Y- 1y, /NHL OH/t = 1.438 M.
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FIGURA 17. DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE LOS.COMPLEJOS DE HIERRO (II) CON FENANTROLINA
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ULAGRAHA L ABCRBANCTA CONTRA CONCENTRACLON EY EQUILTBRIO DEL
COMPLEJO Fe- Fen *2, JPe*?/inicial = 3.58 X 10~ Mi /Fenantmll—
na/=1X 102 L= 1 em E = 1.12 X 10* 1 mo1”

1 2 3 [Fe-fenj/



(46)

SULFATO (Método turbidimétrico)

El ion sulfato se determina por precipitacién en forma de BaSQy, de
acuerdo con la siguiente reaccidn:

Ba*? + 50,2 ====Bas0y}  Ke= 1.0 X 10°20

El pH del medio afecta el equilibrio anterior, debido a las siguien

tes reacciones

s0,2 + HY @=—Sns0," Ka = 1.0 X 1072
HS0y~2 + H' am==== HyS0),
entonces , el precipitado de BaSOy se disolverd a medida que amente la

actividad de los protones (disminuya el pH) de la soclucidn. Esto se obser
va mis claramente en la reaccién de abajo:

Basoy} + H' Ba*? + Hs0y~

Debido al valor de la constante del producto de solubilidad del
sulfato de bario y a la condicién impuesta en la técnica de /Ba*2/=cons
tante = 1,95M, la disolucién del precipitado por efecto del pH sblo se
presenta para concentraciones de sulfato muy pequefias (entre 1078-3 y
10-10.3 aproximadamente) , por 1o que se puede decir que este efecto no
debe considerarse de importancia en la préctica ( las concentraciones
que se encuentran normalmente son del orden de 10 a 60 ppm para agua po
table, es decir, de 1.02 X 107 a 6,12 X 107 M),

El uso del &cido clorhidrico en el reactivo acordicionador se jus
tifica, ya que impide la precipitacién tantoc del carbonato de bario co
mo del fosfato de bario., Para ejemplificar, tomaremos el carbonato de
bario y su disolucién por efecto del descenso en el pH.

Al igual que pasa con el BaSOy}, el BaC0y} se disuelve cuando se

disminuye el pH de la solucifn, de acuerdo a la reaccibn:

BaCO3}+ 2 H gmm===erBa’? + H,C0;
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El carbonato de bario empieza a disolverse cuando el pH del medio es
todavia alcalino. En el intervalo de 6.39 € pH £ 10.31 sucede la reaccidn:

BaCO,y+ H'am===rBa’ "’ + H(O]

para pH menor o igual a 6.38 sucede la reaccidn subsiguiente:
BaC0.+ 2 H a===Ba"? + H 0
a0, 23

las consideraciones anteriores no deben ser tomadas como totalmente
representativas de los procesos que ocurren en el medio de reaceidn ya
que se adiciona alcohol etilico por medio del reactivo acondicionador. Es
necesario hacer varias correcciones debido principalmente a que los pard-
metros termodindmicos pueden variar al cambiar del medio alcohol-agua al
medio agua pura., Sin embargo, el tratamiento es el mismo para ambos casos.
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FIGURA 19, DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA LA PREC}EITACION
DEL SULFATO DE BARIO EN FUNCION DEL pH A /Ba’</ = 1.95 M
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V. CONCLUSIONES.

1.- Se demostrd que las técnicas de anilisis quimico utilizadas en
el control de calidad del agua potable pueden ser justificadas empleando
los métodos de la Quimica Analitica. la importancia fundamental radica
en que la justificacién se realizé considerando las condiciones especifi
cas de cada técnica en 1o que se refiere a concentracién de reactivos y
concentracién tipo para agua potable del parmetro involucrado, es decir,
los diagramas y la explicacidn mostrados aqui sdlo tiene aplicacién inme
diata en el andlisis quimico del agua potable y su posterior extensidn
al anilisis quimico en otros campos debe hacerse con correcciones.

2.~ la justificacién analitica de las técnicas de andlisis quimico
del agua potable es de gran utilidad para los laboratorios ya que se com
prueba la selectividad y cuantitatividad de los métodos, se solucionan
ripida y eficazmente los problemas asociados a los mismos y modificarlos
de acuerdo a las necesidades especificas.

3.~ Se mostrd que el uso de diagramas vy de una explicacidn senci
1la en base a &stos, resulta ficil de entender aun para los que no se
han iniciado en el estudio del método, por lo que puede constituir un
fuerte apoyo tanto en la ensefianza de la Quimica Analitica como en el
trabajo diario de los laboratorios.
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.~ Se demostrd que la teoria que se ensefia en la Universidad no es-
t4 alejada de la realidad, sino al contrario, que ambas estin relacionadas
y que se nutren entre si. Esto abre la puerta al desarrollo de una comuni
cacidn mis estrecha Universidad-Industria, que lleve en un futuro no muy
lejano a 1a creacidn de profesionistas mejor preparados.
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APENDLCE A.

CALCIO (M&todo titrimétrico con EDTA)

Procedimiento:

... b) Preparacién de la muestra: Debido al alto pH usado en este proce-
dimiento, titular inmediatamente después de afiadir el &lcali y el indicador.
Usar 50.0 ml de muestra, o una porcibn mis pequefia diluada a 50 ml tal que
el contenido de calcio esté alrededor de 5 a 10 mg. Analizar las aguas duras
conalcalinidad mayor de 300 mg de CaCO3/1 tomando una poreién y diluirla a
50 ml, o por neutralizacidn de la alcalinidad con dcido, calentando por un
minuto, y enfriando antes de empezar la titulacién.

¢) Titulacidn: Afadir 2.0 ml de la solucidn de NaCH o un volumen su-
ficiente para producir un pH de 12 a 13. Agitar. Afiadir 0.1 a 0.2 g del in
dicador seleccionado (0 1a 2 gotas si se usa una solucibn). Afiadir el ti-
tulante EDTA lentamente, con agitacién continua hasta el punto final apro-
piado. Cwando se usa murexida, checar el punto final por adicidén de 1 a 2
gotas del titulante en exceso, para asegurarse de que el color permanece
constante. ..

Reactivos:

a) Hidréxido de sodio, NaOH, 1 N.

b) Murexida (purpurato de amonio) indicador: Este indicador cambia de
rosa a plrpura en el punto final. Preparar por disolucién de 150 mg del oo
lorente en 100 g de etilenglicol absoluto. las solucicnes acuosas del colo
rante no son estables por mas de 1 dia...

¢) Titulante standard de EDTA, 0.01 N: Pesar 3.723 g de etilendiami-
notetracetato de sodio dihidratado grado reactivo analftico... disolver en
agua destilada y diluir a 1,000 ml. Normalizar contra una solucién standard
de calcio... )

Interferencia:

.+, Bajo las condiciones de esta prueba, las siguientes concentraciones
de iones no causan interferencia con la determinacién de dureza de calcio:
cobre, 2mg/l; hierro ferroso, 20 mg/l; hierro férrico, 20 mg/l; manganeso,
10 mg/ly zinc, 5 mg/ly plomo, 5 mg/l; aluninio, 5 mg/l, estafio, 5 mg/l. El



ortofosfato precipita al caleio al pH de la prueba. El bario y el estron-
cio interfieren con la determinacién de calcio y la alcalinidad en exceso
de 300 mg/l puede causar un punto final indistinguible en aguas duras...

Muestra (50ml) — e Afiadir 2 ml de ————e Afiadir 0.1 a 0,2 ——s Afadir len-

con Cat? = 5- NaOH o mis para g del indicador tamente el
10 mg producir un pH murexida. EDTA con agi
entre 12 y 13. tacién hasta
Agitar, el punto fi-
nal apropiado

SULFATO (M&todo turbidimétrico)

Procedimiento:
v+« a) Formacién de la turbidez de sulfato de bario; Medir 100 ml de

muestra, o una porcidn apropiada diluida a 100 ml, en un matraz erlenme-
yer de 250 ml. Afiadir 5.0 ml de reactivo acondicionador y mezclar en un
agitador automitico. Mientras se agita la mezcl&, afiadir una cucharada de
cristales de BaCl, y empezar a contar el tiempo inmediatamente. Agitar du
rante 1 minuto a velocidad constante,

b)Medicién de la turbidez de sulfato de bario: Inmediatamente des-
pués de que el periodo de agitacién ha terminado, colocar la solucibn en
una celda de absorcién de un fotbmetro y medir la turbidez a intervalos
de 30 segundos por 4 minutos. Debido a que la mixima turbidez ocurre en
un periodo de 2 minutos y las lecturas permanecen constantes por 3 a 10
minutos, considerar la turbidez como la lectura mixima obtenida en el in
tervalo de 4 minutos.

¢) Preparacién de la curva de calibraci6n: Estimar la concentracién
Je sulfatos en la muestra por comparacifn de la turbidez con una curva de
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calibracidn. ..Utilizar esténdares a intervalos de 5 mg/l en el rango de
sulfato de 0 a 40 mg/l. Arriba de 40 mg/l la exactitud del método dismi-
nuye y las suspensiones de BaSQy pierden estabilidad...

Interferencia:

El sulfitc puede ser oxidado a sulfato durante el andlisis pare dar
un error positivo...

En aguas potables no existen otros iones mas que el sulfato que pue-
dan formar compuestos ingolubles con el bario bajo condiciénes fuertemen-
te cidas. El control de la temperatura de la muestra es importante para
la reproducibilidad de los resultados...

Concentracidn minima detectable: Aproximadamente 1 mg SOu"z/l.

Reactivos:

a)Reactivo acondicionador: Mezglar 50 ml de glicerol con una solu-
2ibn que contenga 30 ml de HCl concentrado, 300 ml de a:gua destilada, 100
ml de alcohol etilico o isopropilico al 95%, y 75g de NaCl.

b) Cloruro de bario: Deben usarse cristales de tamafio uniforme para
trabajo turbidimétrico. 0.2 ml es aproximadamente 0.270 g.

¢) Solucidn estandard de sulfato: Disolver 147.9 mg de NapSOy anhi-
dro en agua destilada y diluir a 1,000ml.

Muestra Afiadir 5 ml de Agitando, afiadir Leer la turbidez
(100ml) = reactivo acon- —® una cucharilla - —* en periodos de
dicionador y de BaCl, (0.2 a de 30 seg. por 4
mezclar, 0.3ml), Agitar por minutos
. 1 minuto

MANGANESO (Método del persulfato)
Procedimiento:

«+. b} A una porcién apropiada de muestra afiadir 5 ml de reactivo espe-
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cial y una gota de H;0,. Concentrar a 90 ml por ebullicién o diluir a 90
ml. Afiadir 1 g de (NHy),S,0g, llevar a ebullicién, y calentar por 1 minu-
to. No calentar en bafio de agua. Retirar de la fuente de calor, dejar en
reposo por 1 minuto. Dilutr a 100 ml con agua destilada libre de sustan-
cias reductoras y mezclar. Preparar estandares que contengan 0, 5.00,....
1500 #g de manganeso. Hacerjmediciones fotométricas contra un blanco ela-
borado con agua destilada.
Reactivos:

a)Reactivo especial: Disolver 75g de HgSOy en 400 ml de HNO; concen
trado y 200 ml de agua destilada. Afadir 200 ml de dcido fosférico al 85%
(HgPOy) y 35 mg de nitrato de plata (AgNO3). Dilwir la solucién enfriada
a1 litro.

b) Persulfato de amonio, (NHy),S;0g, sblido.

c) Perbxido de hidrfgeno, HyOp 30%.

d)Acido nitrico concentrado.

e)Acido sulfiirico concentrado.

Interferencia:

Tanto como 0.1 g de ¢loruro en una muestra de 50 ml pueden dejar de
interferir por adicién de 1 g de sulfato merclrico(HgS0y) para formar com
plejos levemente disociados...

las nuestras que han sido expuestas al aire puecien dar resultados ba-
jos debido a la precipitacién de MnO,. Afladir 1 gota de perbxido de hidrd-
geno & la muestra... para redisolver el precipitado de manganeso.

Muestra Afadir 5 ml de Concentrar a 90 ml Afiadir 1 g de per
(10Gml) = reactivo espe- =—*por ebullicién -— sulfato de amonio
cial y 1 gota y llevar a ebulli
de Hy0, cidn
Retirar de la fuente de Diluir a 100 ml lLeer absorbancias en

calor y dejar en reposo ~=— con agua destilada — espectrofotdmetro a
por 1 minuto 525 nm
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HIERRO (Método de la fenantrolina)

Procedimiento:
a)Preparacidn de las curvas de calibracién:
1) Rango de 0 a 100 Mg de Fe en 100 ml de volumen final.- Pipetear
2.0, 4.0, 6.0, 8.0 v 10.0 mt de la solucifn de hierro estandard en matraces
volumétricos de 100 ml. Afiadir 1 ml de NHoOH-HCl y 1 ml de la solucidn de
acetato de sodio a cada matraz. Diluiv cada uno a aproximadamente 75 ml con
agua destilada y afiadir 10 ml de la solucién de fenantrolina, diluir a la
marca, mezclar fuertemente y dejar reposar por 10 minutos, Medir la absor-
bancia en celdas de 5 cma 510 nm contra un blanco de referencia preparado
con agua destilada tratindola de la misma manera.
2) Rango de 50 a 500 g Fe/100 ml de volumen final.- Seguir el pro
cedimiento especificado en el pirrafo precedente pero usar 10.0, 20.0,....

» 50.0 ml de solucidn de hierro estandard y medir la absorbancia en celdas
de 1 am.

B) Hierro total: Mezclar la muestra fuertemente y medir 50 ml en un
matraz erlenmeyer de 125 ml. Si la muestra contiene mds de 2 mg Fe/l, dilu-
ir una poreibn que contenga no mds de 100 Mg a 50 ml o usar mas fenantroli
na y una longitud de paso &ptico de 1 0 2 am. Afiadir 2 ml-de HCl concehtra~
doy 1 ml de la solucidn de NHyOH-HCl. Calentar a ebullicidn hasta que el

wlimen se reduzea a 15 o 20 ml. Enfriar a temperatura ambiente y transferir
a un matrdz volunétrico de 50 o 100 ml. Afadir 10 ml de la solucién amorti-
guadora de NH,,C;03H, v 2 ml de solucién de fenantrolina, y diluir a la mar-
ca con agua destilada. Mezclar fuertemente vy dejar reposar 10 a 15 minutos

para lograr un miximo desarrollo del color.

Reactivos:
. a)Acido clorhidrico concentrado, conteniendo menos de 0.00005% de Fe.
b) Solucién de hidroxilamina: Disolver 10 g de NHoOH'HC1 en 100 ml de
agua destilada. .
e) Solucibn amortiguadora de acetato de amonio: Disolver 250 g de ace
tato de amonio, NHyCoH30p en 150 ml de agua destilada. Afiadir 700 ml de dci
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do acético glacial,..

d) Solucidn de acetato de sodic: Disolver 200 g de NaCpH30p:3H,0 en
800 ml de agua destilada.

e) Solucidn de fenantrolina: Disolver 100 mg de 1,10-fenantrolina
monohidratada, CqoHgN,'Hy0, en 100 ml de agua destilada por medio de agi-
tacibn y calentamiento a 80°C.

f) Apadir 20 ml de HpS0y concentrado a 50 ml de agua destilada y di
solver 1.404 g de Fe(NH,),(SQy),*6Hy0. Afadir gota a gota KMnOy 0.1 N has
ta que persista un color rosa. Diluir a 1,000 ml con agua destilada libre
de hierro: Solucibén stock de hierro.

g) Soluciones estandard de hierro: Pipetear 50.0 ml de la sclucidn
stock de hierro en un matrdz volumdtrico de 1 litro y diluir a la marca
con agua destilada libre de hierro (Solucién A). Pipetear 5.0 ml de la so
lucidn stock de hierrc en un matraz volumétrico de 1 litro y diluir a la

* marca con agua destilada libre de hierro (Solucién B).
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APENTICE  B.

Por la misma naturaleza de la Ouimica Analftica moderna, resulta esen
@al dentro de las téenicas de anflisis quimico la comprensién de las con
diciones experimentales en que &stas se realizan. Fsta comprensitn involu
cra los factores quimicos e instrunentales particulares a cada técnica.

Los factores quimicos se presentan en textes de Quimica Analiticay
fndlisis Quimico utilizando metodologias muy diferentes, por lo que resul
ta necesaria la explicacién de algunos de los métodos de Quimica Analiti-
ca que se utilizan en la presentacién y explicacién de algunas de las téc
nicas de andlisis quimico del agua potable.

1.- Parfmetros termodinfmicos y cinfticos.

la comprensién de los factores quimicos que determinan el comporta-
miento de las sustancias en una témica dada incluye la utilizacién de
oonceptos y pardmetros tanto termodindmicos como cinéticos.

la termodindmica describe el proceso estudiando 1os estados inicial
y final del mismo encontrando parédmetros que son independientes de la tra
yectoria seguida par el proceso, llamadas propiedades termodinfmicas. Es-
tas propiedades son la entropia, la entalpfa, la energia libre de Gibbs,
la constante de equilibrio, etc. Ne acuerdo con Van Wylen (20}, podemos
imaginar cualquier proceso reversible del estado 1 al estado 2 (travecto
ria A) canpletindose el ciclo por des vias diferentes (trayectorias By Q):
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Después de un tratamiento matemdtico, puede demostrarse que el cambio en
cualquiera de las propiedades enunciadas arriba durante el proceso del es
tado 2 al estado 1 es el mismo ya sea aue se use la via B o la via C.

Segin Spencer y Holmboe ( 21 ), la primera ley de la termodindmica
"es el prineipio de la conservacibn de la energia aplicada a procesos que
involucran la evolucidn o absorcidn de calor, la primera ley requiere, so
lamente, que para un proceso quimico llevado a cabo a temperatura constan
te, sea leberada una cierta cantidad de calor al espacio exterior para res
tablecer la temperatura inicial y que ésta cantidad de calor sea absorbi-
da cuando la reaccidn procede en sentido contrario". las propiedades ter-
nodinémiqas aplicadas a reacciones quimicas son (tiles en forma de incre-
mentos {estado 2 - estado 1). Estos incrementos nos indican solo si la rea
ceibn es "termodindmicamente" posible pero no reflejan el tiempo requeri-
do para llegar al estado de equilibrio.

Sin embargo, para que un proceso quimico ocurra deben combinarse, un
balance energético global favorable asi camo una cinética de reaccién f&-
cil y répida.

la cinética no estudia a las reacciones quimicas solamente en su es-
tado de equilibrio, sino que se encarga mis bien de elaborar una teoria
cuantitativa de la reactividad que englobe a la vez la influencia de la
estructura de las moléculas reaccionantes, la influencia del medio y 1las
condiciones de veaccién sobre el sentido, mecanismos y velocidades quimi-
cos.,

los estudios termodinimicos que permiten analizar la espontaneidad y
equilibrio de los procesos quimicos han recibido mucha atencidn desde 1950
hasta la fecha, en cuanto a su aplicacién a la Quimica Analitica en una
forma sistemitica y didlctica.

Desgraciadamente, los efectos cinéticos que se dan en los procesos y
reacciones quimicas de interés en la quimica analitica ro han recibido igual
sistematizacidn. Por lo tanto, a continuacibn se expordrin algunos de los
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métodos termodindmicos de mayor interés y aplicacién dentro de la Quimica

Analitica y que se requieren para la comprensidn de la presente tesis.

2.~ Andlisis de estsbilidad de especies quimicas en apgua

La estabilidad de una sustancia, es decir, su resistencia a ser trans
formada desde un estado inicial hasta el estado de equilibrio termodindmi.
co, constituye uno de los primeros pasos para comprender el desarrollo de
los procesos quimicos en disolucibn.

Una forma sistemitica de estudiar &sta cuestidn requiere clasificar a
las sustancias de acuerdo a su comportamiento y después encontrar pardme-
tros de estabilidad. Charlot (13 ) las clasifica considerando que los pro
cesos quimicos pueden descomponerse en sistemas donador/receptor de una par
ticula. Asi, puede decirse que una gran cantidad de sustancias cae en uno
de los cuatro grupos siguientes: los donadores, los receptores, los anfoli
tos y las par;ticulas. .

Cuando se tienen sistemas donador/receptor de protones, se dice que
los procesos quimicos son dcido/base de Bronsted. Cuando los sistemas son
de electrones, los pméesos quimicos se conocen como redox. Cuando los sis
temas intercambian particulas formadas por algfin i6n o molécula diferente
del protén, se habla de procesos de complejacién. ‘

Un donador es una sustancia que puede ceder particulas, pero es inca-
péz de aceptarlas. Un receptor es una sustancia capaz de aceptar particulas
pero no-puede donarlas. Se conoce como anfolito a aquella sustancia que pue
de donar o recibir partfculas del mismo tipo.

a) Estabilidad de donadares

.Consideréms una disolucifn del donador AXn en concentracién molar Cu
Este puede disociarse solamente a través del equilibrio de disociacién glo
bal:

An gpemeem A + X
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con constante de equilibrio termodinimica asociada:
VN
/B¥n/

Kn =

siendo /A/, /¥/, y /AXn/, las concentraciones molares del receptor A, 13
particula X v el donador AXn, respectivamente.

El sistema debe evolucionar desde el estado inicial anteriormente
sefialado hasta el estado de equilibrio termodinfmico, de manera que

Angem=—t A + X
inicio C -— -
equilibrio C(1-x) ¢ mxC
siendo x la fraccibn disociada del donador al llegar al equilibrio. Sus-.
tituyendo el estado de equilibrio anterior en la expresidn de la constan
te de equilibrio anterior Kn, se tiene:

xC(nxe)" (e ()

v ) I » de donde
MEY . ¥n
T—x - (nC)f

Esto muestra que el valor de % 5610 deperde de n, C y Kn. Por otra parte,
como el parémetro -G%W es una funcin monStonamente creciente de x, se
puede afirmar que si x tiende a cero, éste tiende también a ceroj si x
tiende a 1, el parémetro tiende a infinito. Es claro que si x tiende a ce
r0, el donador AXn resulta ser estable, ya que casi no se disocia; si x
tiende a 1, AXn resulta ser inestable, ya que casi mo existird al llegar
el sistema al equilibric. De &sta forma, Xn/ (n®)" se convierte en un pa-
rémetro de estabilidad de AXn. |

Debemos hacer notar que si en el sistema existen otros equilibrios,
por 1a presencia de anfolites tales como AX, AXp,..., Ax(n_i), el paréme
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tro ¥n/(nC)" va no indicard exclusivamente la estabilidad de A¥n, sino que
habrd que hacer otras consideraciones. Un ‘anflisis de estabilidad més com-
plejo queda fuera de los alcances de ésta discusidn.

Estabilidad de anfolitos.

Si en una disolucién se introduce un anfolito, AXj, en concentracidn
molar C, debemos establecer el equilibrio quimico que determine su estabi-
lidad.

El anfolito AXj puede disociarse v también puede formar especies con
mds particulas, Segin Charlot (13), es posible utilizar equilibrios de
dismitacifn, los cuales son equilitrios en los cuales un anfolito reaccio-
na consigo mismo para dar una especie con mis particulas’'y otro con manos
particulas que &1, con el fin de analizar su estabilidad,

Un anfolito puede autorreaccicnar para dar lugar a:

(k - 1) AY] ===t (§ - 1) A% + (k- §) AXi
coni j k)
la constante del equilibrio de dismutacidn es:
e ki)
le = /ij/(k-i)

Si éste fuera el {nico equilibrio presente en el sistema, entonces pg_
demos representar el estado de equilibrio de éste como:

(k-1) AXj (3-1) My + (=3) A
inicio c .
equilibrio (1 - (k-i)y) (3-1)yec (k=9)yC

donde (k-i)y es la fx\e;cciéﬂ dismutada de AXi.
" Sustituyendo las cordiciones de equilibrio en 1a Kyism queda:
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Kyjen = —A=ide G- gegyye &9
1 —(k-1)y YD)
oy (31 ey (k=) (k-1)
Kyt = (3-1) (k-3) y ]
1 1- (k-idy j

Por tanto, la estabilidad de un anfolito depende del valor de y, en ‘tan
to que, como se observa, éste depende de i, i, k ¥ Kiigm-

Por otra parte, como Kjigm @s una funcidn monBtonamente creciente
de y, se puede afirmar que si (k-i)y tiende a cero, Kijgm tiende a cero;
5i (k-i)y tiende a uno, Kyjem tiende a infinito. Debe resultar claro que
si consideramos lo primero, AXj es un anfolito estable; si tomamos &l pun
to en el que (k-i)y tiende a uno, AXj es un anfolito inestable.De &sta
forma, Kjism se convierte en un pardmetro de estabilidad de AXJ.

De la misma manera que en el apartado anterior, conviene sefialar que
si en el sistema existen otros equilibrios, dados por la presencia de es
pecies tales como AX} (con 1 # 1,i,k), el parfmetro Kijgn ya no indicaré
exclusivamente la estabilidad de AXj, sino que habré que hacer otras con
sideraciones (las cuales quedan fuera de los alcances de ésta discusién).

Estabilidad de receptores.

La estabilidad de un receptor, A, depende de la presencia de la par
ticula X, ya que si ésta no estd ﬁresente, A no puede actuar como recep-
tor. »

De &sta manera, si suponemos un sistema en el que el receptor A se
encuentra a la concentracién molar C ¥ X a una concentracidn molar nC,de
manera que solo puede ocurrir la reaccifn

A + nX g AXn

con constante de equilibrio
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. 1
. = =
Emw mi x

De acuerdo a las condiciones iniciales y a la estequiometria de la
reaccidn se tiene que:

A + n¥{ === AXn
iniecio C nC -—

equilibrio zC nzC C(1-2)
donde z es la fraceidn que no reacciona de A. Debe notarse que este pro-

cedimiento es inverso que el desarrcllado en el apartado de estabilidad
de donadores.

Sustituyende las condiciones de équilibrio en K se tiene que:

C(1-2) (1-2)
K. = =
£ nzo)® z¢  (nO)" z(n+1)
de donde
1~z
n -
Kf(nC) = . T

Podemos ver que K es una funcidn mondtonamente decreciente de z.

Si z tierde a cero Kf(nC)n se aproxima al infinito, o de otra manera, el
receptor A es inestable. Similarmente, si z tiende a 1 Kf(nC)n se aproxi
m a cero, lo que indica que el receptor A es estable.

En resumen, la funcidn }(f(r}c)n constituye un parfmetro con el cual
se puede estudiar la estabilidad del receptor A en presencia de X bajo
condiciones estequiométricas ( sin amortiguamiento).

No hay que olvidar que la pfesencia de otros equilibrios quimicos
por.la presencia de anfolitos en el sistema hace que el pardmetro Kf(nC)n
ya no sea el Gnico criterio de estabilidad, aunque también en este caso
un estudio de estabilidad mis complejo queda fuera de los alcances de es-
ta discusién.

Debe notarse que la estabilidad del donador AXn es exactamente inver
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sa a la estabilidad del receptor Aen condiciones estequiométricas, es de-
cirs

Kkn . 1

(nO"  Ke(nO)®

3.~ Prediceifn y cuantitatividad de reacciones quimiaas.

. a) Reacciones quimicas que involucran especies solvatadas.

Las reacciones quimicas que involucran dos sistemas donador/receptor
de la misma particula pueden analizavse en forma similar a la estabilidad
de receptores.

Sea un sistema en el que se mezclan inicialmente un denador AXn en
concentracién molar mC y un receptor B en concentracidn molar nC. Supdnga
se también que el donador puede disociarse sélamente segin el equilibrio:

/A IR
/Bxn/

AXn e A+ Y con Kn =

en tanto que el receptor B puede formar sGlo al dopador BAn seglin el equi
librio:

B + mX qy==== Bin con Kf:—-—/j-)im/—i~
/B X/
asi que todos los anfolitos de ambos sistemas son inestables.
En principio puede considerarse la reaccién o equilibrio:

mAXn + nBgp=——=tmA + nBm
con

m n
Keq = LA /B g

187" 18%0/™

la constante de equilibrio de la reaccibn es igual al producto de la Xf y
la Kn.



(65)

Por las condiciones iniciales se espera que el sistema se transfor-
me de manera que:

mAXn + nB s=====mA + nBXm
inicio nC nC - —
equilibrio m2C  nzC mC(1-z) nC{1-2)
sierdo mz la fraccidn de AXn que no reacciona en tanto que nz es la fra~
ccién de B que no reacciona.

Sustituyendo las condiciones de equilibrio en Keq se tiene gue!

mC(1-z) ™ nC(1-z) " (1-2) mn
Xeq =

nze ™ mc™ Z

Como Keq es una funcidn mondtona y decreciente de z se tiene que
si z tiende a cero la constante de eugilibrio se apmﬁm a infinito, o
1o que es 1o mismo, el grado de conversifn de reactivos en productos es
muy grande y la reaccifn es cuantitativa. Ahora, si z tiende a 1 la Keq
se aproxima a cero, el grado de conversidn de reactivos en productos es
muy pequefio y se dice que la reaccifn es muy poco cuantitativa.

Keq es entonces un pardmetrc del grado de conversidn o cuantitativi
dad de la reaccidn en condiciones estequiométricas ( sin amortiguamiento).

No hay que olvidar el hecho de que en el casc que existan mis equi-
librios en el sistema (por la presencia de anfolitos del tipo AXj o BXj

bien por la presencia de otyos sistemas donador/receptor), Keq ya no ne

cesariamente es el criterio mis adecuado de espontaneidad termodindmica
de las reacciones. También, existen reacciones cuya cuantitatividad depen
de de la concentracifn molar C, aunque el sistema mostrado debe servir pa
ra aplicarlo a otros casos siguiendo un procedimiento similar.

b} Procedimientos redox.

Los equilibrios donador/receptor donde la particula es el electrdn
tiene ciertas particularidades debido a que en la gran mayoria de los di
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solventes esta especie no puede ser solvatada. Por lo tanto, los equili-
brios electroquimicos slo se presentan en interfases en que los electro
nes se estabilizan por la presencia de un material conductor o semicon-
ductor. Esto hace que los pardmetros de estabilidad para equilibrios elec
troquimicos sean diferentes.

El potencial de equilibrio dado por la ley de Nernst sirve para esta
blecer la facilidad o dificultad de oxidacién o reduccibn de sistemas do
nador/receptor del electrdn.

Fl potencial normal de un sistema (definido por laley de Nermst) es
el pardmetro de espontaneidad y equilibrio de los procesos redox. Sin em
bargo, para analizar la estabilidad de oxidantes o reductores no puede
usarse solo el equilibrio electroquimico (ya que los electrones no pueden
solvatarse) sino sus reacciones o equilibrios de intercambic de electro-
nes con el disolvente.

Este estudio (que se convierte mis en un anilisis de cuantitatividad
de una reaccidbn) se hace en forma similar a la presentada anteriormente.

4,- Estabilidad de especies quimicas y prediccifn de reacciones bajo
condiciones de amortiguamiento.

@Gran cantidad de anflisis quimicos se realizan imponiendo a un valor
fijo el pH de la disolucibn o variables tales como PNHg, pCl, PEDTA, ete.
por medio del uso de disocluciones amortiguadoras. En este caso se puede
decir que la disolucifn estd bajo condicicnes de amortiguamiento.

El que en un sistema la concentracién de una o varias sustancias no
cambie disminuye los grados de libertad en el sistema de manera que los
procesos quimicos que pueden ocurrir en el mismo, alcanzan estados de equi
librio consistentes con las condiciones de amortiguaniento. Las constantes
de equililrio de reaceiones quimicas y los potenciales normales de los
equilibrios electroquimicos son pardmetros termodinfmicos de espontaneidad
y equilibrio que generalmente no involucran condiciones de amortiguamiento.

Es necesario entonces, analizar si una condicidn de amortiguamiento
dada altera la prediccidn que se hace con constantes de equilibrio o poten
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ciales normales o si es necesaric definir pardmetros que, de alguna mane-
ra involucren las condiciones de anortiguamiento impuestas en el sistema.

a) Constantes condicionales.

Por raro que parezca el encabezado de esta parte, en la Bioquimica y
en la Quimica Analitica desde la década de 1950 es frecuente el uso de pa
rdmetros para equilibrios quimicos que incluyen el amortiguamiento, cono-
cidos como "constantes condicionales", cuyo nombre recuerda explicitamen-
te la existencia de condiciones de amortiguamiento.

Asi por ejemplo, si consideramos que se desea saber, en un sistema
en el que se mezclan un receptor A con la particula X, cuil es el grado de
‘onversidn en el proceso de formacién de especies quimicas que contengan
1mol de A por cada mol de X, En principio, el estudio se reduce a estu-
diar la cuantitatividad de la ‘reaccifn

" IAX/
A+ X m===m Y con Kp = =
Al 1%/

Sin embargo, si en el sistema se impone una condicidén de amortigua-
miento en una especie Y, en donde Y puede reaccionar con A, con X y con AX
puede definirse una constante condicional para el conjunto de equilibrios
del tipo:

/BX'/

A' + X! ggmme AX! con Kf 2 —
A XY/

en donde A' representa a todas las especies de A que no han reaccionado
con X; X' representa a todas las especies de X que no han reaccionado con
Aj; AX' representa a todas las especies presentes en el sistema que contie
nen 1 mol de X y 1 mol de A.

Para cumplir con esta definicifn, operacionalmente tenemos:

IV = AL IAY) ¢ L.+ IAYY/,

IXV = RS IR R Y
IRY/= /AN + ARY/ 4 L. 4 /A



(68)

donde m,1 y n es el niimero miximo de particulag Y que pueden captar A, X
y AX, respectivamente, ‘

Las constantes de equilibrio de formacion de las especies AYy, XYj y
AXY) permiten factorizap las expresiones anteriores de manera que:

/A" = JA/ X AY)
/X'

n

/X & X(Y)
/AX'/) = /AX/ & pvey)

ol AX(Y)? ol AY) Y “X(Y) dependen de las constantes de formacidn corres-
pondientes y de la concentracién de Y. Son llamados coeficientes de comple
jacidn de Schwarzenbach, cuya formula matem&tica es

. Yyt
Xpcey = 1 ¥ Ked 1Y/
. 3
Xpgegy = 1+ Kt/
y entonces puede demostrarse que:
Xax(y) .
% Ay Xy

En esta (ltima ecuacién se manifiesta una de las caracteristicas im-
portantes de las constantes condicionales. Como se observa, Kf' sblo depen
de de la condicidn de amortiguamiento en Y, esto es, para una condicién da
da en la imposicién de la concentracién de Y, K¢' es constante.

Por lo tanto, en un sistema que presenta amortiguamiento en Y, el gra
do de conversién en el proceso de formacibn de especies quimicas que con-
tengan 1 mol de A por cada mol de X (al mezelar A con X) depende del con-
junto de equilibrios

A+ X g AX
inicio Co Co —
equilibrio 2zCo 2Co Co(1-2)
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Co(1-2)
de manera que Kg' =~
2o zCo)
y entonces, 1z
' -
Ke'Co = —

Z

Esto demuestra que el grado de conversin en los procesos mostrados
depende de Co y de Kf' por lo que Kf'Co se convierte en el pardmetro ade-
cuado de la formacifn de AX' a partir de A' y X' (tal como ocurre pare .
KeCo y la formacifn de AX en ausencia de Y).

Entonces, la estabilidad de especies quimicas y la prediccidn de
reacciones bajo condiciones de amortiguamiento se puede estudiar en forma
similar a la explicada anteriommente (en ausencia de amortiguamiento) s6-

10 que sustituyendo las congtantes termodinimicas por constantes condicio
nales.

5,- Métodos gréficos utilizados en Quimica Analitica.

En los G1timos 40 afios se han desarrollado gran cantidad de métodos
grificos para estudiar la quimica de las disoluciones (22,23,24,25,26,30).
Ademfs de su importancia en la ensefianza la aplicacidn de estos métodos
para la explicacifn de los fenSmenos quimicos en téecnicas de andlisis pap
ticulares, es de gran ayuda para la comprensifn mis completa de los mis-
ros,

Para tal efecto, en este trabajo se utilizan tres diferentes métodos
gréficos que parten de los conceptos de espontaneidad y estabilidad desa-

rrollados anteriormente,
a) Diagramas de distribucibn,
" Fn uma disolucifn en que A y X pueden reaccionar para formar A, AX,

AXZ"' +y Adn, se pueden tener los equilibrios quimicos:

A+ g AX K1=——J5‘—X—’-—-—~
/A IR/
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A+ 2K m—tr X, Ke2 = —-—-’—Aﬁﬂ—z——
8l %/

A + nX as==t AXn Ken = ——/-A’—‘E‘{l—-
Y

entre otros equilibrios, Entonces, pueden definirse fracciones molares
(@) para cada una de las especies, tal que:

Go= A g L I gL B I
my Y T T Ay /A/

donde /A'/ = /A/ + [BX/ + AR/ + ovo + [AXn/
y se puede demostrar que:

N = (4 KAUXI+ K22 o Kl 18

ecuacitn que al ser sustituida en la definicién @o queda:
T = (1 + Keq/X/ + K2/x/% + oo+ Ken/g/™1

la cual, a su vez, combinada con las definiciones de las otras fracciones
molares y las constantes de los equilibrios globales de formacidn lleva a:

2 .
8y = B Kea/x/ 5 9y = B Ke2/%/73 L.jfn = (?)oKfn/X/n

Como puede observarse las fracciones mplares de A solo dependen de
las constantes y de la concentracibn de X. Por esto, la representacién gri
fica de las fracciones molares de A en funcibn de pX = -log/X/ ayuda a
analizar su estabilidad en un sistema dado. Esta representacidn gréfica
se conoce comd diagrama de distribucién de las especies de A en el siste-
ma (en funcibn de pX).

Si consideramps, como ejemplo, que en el sistema sblo pueden formarse
AX 'y AX, a partir de A y X, tendremos los diagramas siguientes (para dife-
rentes valores de Kety Kfz):
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la primera informacidn que nos brindan los diagrams se refiere a la

estabilidad del anfolito AX. En la parte (a) de la figura se observa que
la fraceidn de AX alcanza casi un valor de 1.0 en cierto valor de pX, por
1o que puede considerarse estable. En la parte (b) la fraccidn de AX es
casi 0.0 en todo el intervalo de pX (inestable). Por Giltimo, en la parte
(c) , a pesar de que AX existe y puede ser tan importante como A y AXp si
PX = log K¢1), en ninglin intervalo de pX se da que al mismo tiempo 8y @
y 9, 0o, lo que muestra que AX no es tan estable pese a que puede exis-
tir.

Por otro lado, la posicibn de las curvas de @, = £(pX) y fo = £(pX)
demuestran la estabilidad de AX, y A, respectivamente, a cualquier pX.

b) Diagramas de zonas de predominio.

Se dice que una especie predomina bajo condiciones en las cuales su
concentracifn es mayor a la de otras de su clase dentro del mismo sistema.
la clasificacidn de las especles para estudiar el predominio depende de
las necesidades particulares y puede considerarse como arbitraria.

-Sistemas de A con X. .
Si Ay X sblo pueden formar AX y AX, y, como en la parte (a) de la
fipmra del diagrama de distribucién (apartado anterior) log Key = 8.0y

log Kgp = 12.0, podemos yepresentar el diagrama de zonas de predominic de
la signiente manera:

A, AX

—
4,0 8.0 pX

cuando pX = 4.0 /AXZ/ = /AX/. Abajo de pX=4.0 predomina AX,. Entre pX 4.0
y 8.0 predomina AX. Arriba de pX=8.0 predomina A.

por otro lado, las partes (b) y (c) de la misma figura tienen asocia
do un diagrama de zonas de predominio como sigue:

X, A

5.0 Y
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Aqui, para pX = 6.0 /AXo/ =/A/ y su forma es consecuencia de la dis-
mutacién del anfolito AX para dar AX, y A

~Sistemas de A con X en presencia de Y.

Supdngase un sistema de A y X en el que otra especie, Y, puede comple
jara A, a Xya AXZ‘ De acuerdu a 1o amalizado anterdormente pueden defi
nirse equilitrios del tipn:

Al + X' w==AX' con  Kig = L A

/A" /XY

Ao/

A+ X', con  Kpp =~

2 £ 1 1,2

A /XYY

donde:
IXV = XS+ IR L.+ [XYal
/A = [A/ + /AY/ + ...+ /AYD/

IBXY/ = JAR/ + /AXY/ + ...+ /AXYe/
/AXZ'/ = /AX2/ + /AXQY/ + ...+ /szYd/

En la bibliografia (22, 23, 24, 25, 26, 30) se muestra que tanto Kiy
como Ki':z son constantes para un valor de pY dado. Entonces, parda cada va
lor de pY habrd un diagrama de zonas de predominio de las especies de A',
AX' y AX,' en funcidén de pX' que se construyen exactamente igual que el
diagrama en ausencia de Y, con la diferencia de que se utilizan constantes
condicionales en lugar de las constantes termodinimicas.

Asl, si K'dism 1 para AX' a un pY dado, el diagrama de zonas de pre
dominio toma la forma:

AXy! l AX? J A
log Kg2'/Kg2! ‘ log Ke1' pX' (pY=cte.)
en tanto que si K'dism 1 para AX' a otro valor de pY:
AX," : l A’ N
pA" (pY=cte.)

1/2 log Kfz'
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Esto se puede resunir en un diagrama bidimensional pX'/pY en donde
las zonas de predominio de las especies dan lugar a ireas delimitadas por
lineas de igualdad de concentracifn, representadas por las funciones de
log Ki1 v log Kep' o 1/2 log Kip en funcién de pX segln el caso (de acuer
%2
do a si hay o no estabilidad de AX').
Algunos posibles diagramas se llustran en este trabajo.

¢) Escalas de prediccibn de reacciones.

Segln Charlot (13), las escalas de prediccidn de reacciones son 1i-
neas donde se colocan pares donador/receptor en el mismo sitio de la es-
cala de zonas de predominio. la distancia entre dos pares donador/recep-
tor de la misma particula estd relacionada con la congtante de equilibrdo
de la reaccidn,

Si tenemos el diagrama de 20mas de predominio para dos pares dona—
dor/veceptor de la misma partieula

AX I A
a v—px
log Kf1
BX I B
- X
log ng P

podemos construir la escala de prediccién de reacciones sigulente:
BX AX
| }

Vlogkr2 | logKed
B A

X

Esto muestra que puede ocurrir reaccifn cuantitativa entre BX y A pa
ra producir B v AX , va que la constante de equilibrio asociada serd ma-
yor a 1. la distancia entre los pares estd relacionada con la Keg, ya que
entre mis separados se encuentren, mayor serd su valor y mis cuantitativa
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serd la reaccidn.

Si el sistema se encuentra amortiguado en Y se trabaja de manera si
milar sblo que usando constantes condicionales en lugar de las constan-
tes termodinamicas.

Cuindo en la reaccibn se intercambian electrones se sigue el mismo
razonamiento pero considerando los pares redox (semiceldas) en lugar de
las K¢, Asi, la escala de prediccifn de reacciones queda com sigue:

Ox2 0Oxq
1 -
| E')} | E°1 E

.donde Ox_ = Oxidante y Red = Reductor
La reaccién cuantitativa es:

0x4q + Red) s=====rOxy *+ Redq

La constante de equilibrio est relacionada con la diferencia entre

los potenciales de cada par: - .

Jog Keq = ot —
2.303 RT
Entre mds separacidn exista entre los potenciales de los pares E° aumen-
tard y por consiguiente la constante de equilibrio también y la reaccidn
serd mis cuantitativa. ‘ '

Para un sistema redox con amortiguamiento en Y se puede trabajar ba
jo los mismos postulados sblo que utilizando potenciales normales aparen
tes en lugar de los potenciales normales termodindmicos. Entonces:

"E°'F
log Keq' = ~—onm
2,303 RT
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