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human was the music,
naturai was the static...

John Updike

The sclences do nottry to explain, they hardly even
try to Interpret, they mainly make models. By a

modei is meant a mathematical construct which,
with the addition of certaln verbai interpretations,
describes observed phenomena. The justification of
such a mathematical construct is solely and
precisely that it is expected to work.

John von Neumann

Scientist like to think tiiat ali you have to do is say,
these are the conditions, now what happens next?

Richard P. Feynman
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El andlisis graviméﬁiw abarca una variedad de técnicas en las que ei peso de un
producto de una reaccién quimica se utiliza para determinar la cantidad original de
analito.

Para decidir 8i una determinada reaccién de precipitacién puede constituir la base
adecuada de un método andlitico, deben considerarse varios factores; la solubllidad, las
propiedades fisicas, la pureza quimica y la estabilidad.

Numerosas reacciones de precipitacion puaden utilizarse para efectuar tituiaciones
precisas y faciimente realizables, en las que se mide el volumen de reactivo precipitante
requerido para que la reaccion sea compieta; esto permite saber cuanto analito se halla
presente.

En este trabajo se estudian las reacciones de valoracion de Plata (I) con Cloruros en
solucion y viceversa para diferentes concentraciones de dichos analitos, formando el
precipitado de Cloruro de Plata con su respectivo X,,,. La evolucién de las reacciones
de valoracién son seguidas mediante turbidimetria, conductimetria y potenciometria;
dichas valoraciones se realizan en medio acuoso y se presenta la vanante de realizar
laa valoraciones en medio no acuoso, en el cual el estado de referencia ya no es el
mismo, camblando asl su K, y una serie de factores fisicoquimicos; el medio no
acuoso eatdé compuesto de mezclas Agua-Dioxano en diferentes proporciones, Se
sugiere con esto, que la potenciometria es ia mejor técnica para seguir dichas
valoraciones y ademas se encontrd cuél es ei medio mds adecuado para realizar dicha
determinacién aunque sea insignificante o no exista precipitado alguno.



Gravimetric analysis encompasses a variety of techniques in which the mass of a
product from a chemical reaction is used to determine the quantity of the original
analyte,

To decide if a precipitation reaction can constitute an adequate base of an analytical
method many factors should be oonsiderated; the solubility, the physical properties, the
chemical purity and the ltabllity.

Many precipitation reactions can be adapted for accurate, easily performed fitration in
which we measure the volume of precipitant needed for complete reaction, this tell us
how much analyte was present.

In this work we study the titration reactions of Silver (l) by Chloride Inv solution and
conversely for different concentrstions of the respective analytes forming the silver
chloride precipitate with its respective K,,. The evolution of the titrations reactions is
followed through turbidimetry, conductimelry and potenciometry; these tltratlon.were
made on an aqueous medium, a varying was stated, to perform the titrations on an non-
aqueous medium in which the reference state Is not the same, so the value of X,
changes, at the same time some other thermodynamic factors change too; the non-
aqueous medium was formed by Water-Dioxane mixtures of different quantities. With
this study is suggested that the potentiometric thecnique is the most adequate to follow
these kind of titrations, besides it was found which [s the most appropriate medium to
fulfil the determination although the existance of a precipitate is either insignificant or

null,



. INTRODUCCION

Una solucién saturada es |a que contiene la cantidad maxima de soluto soluble en el
disolventa en condiciones de equilibrio, Para la mayor parte de los soiutos, la
solubilidad aumenta con la temperatura, aunque no existe una proporcionalidad directa.
Las sustancias que disminuyen su solubilidad al gumentar |a temperatura son menos
comunes. Esto quiere decir que, al Indicar e valor de ia solubilidad de un sistema
soluto-disolvente, debe especificarse la temperatura.

Es Import_ante recordar que la solublidad se reﬁere a condlcionop de equilibrio. Al
enfriar una solucion saturada cuyo soluto sea menos soluble al disminuir la temperatura,
puede no presentarse precipitacién durante un largo tiempo. Este sistema no estara en
equilibrio y se dice que estd sobresaturado; esto es, contiene una cantidad mayor de
soluto que ia que seflala el equilibrio de solubilidad. Si se pone suficiente cantidad de
soluto en contacto con el disalvente, se obtendra una solucién saturada. Con esto se
establece un equilibrio dindmico, y la cantidad de soluto que se estd disolviendo en un
clerto lapso de tiempo es Igual a la cantidad que sale de la solucién en el mismo lapso.
Si el soluto es un electrolito fuerte, esto es, una sustancia que en solucion acuosa esta
completa, o casi completamente disociada en iones, se establece un equilibrio entre los
iones de la solucién saturada y el soluto no disueito en contacto con Ia solucién. La
cantidad de soluto no disueito en contacto con la solucién saturada, no tiene efecto
alguno sobre [a concentracién de la solucion.

La precipitacién es ampliamante utilizada en el andlisis cuantitativo ya que sirve para
separar una sustancia de otras, y sirve también como base para la titulacién por
precipitacién,



Cuando una solucién contiene mayor cantidad de un determinado soluto que la
permitada por su solubllidad bajo ias condiciones prevalecientes, se formard un
precipitado. Por consiguente, & primer paso para lograr uﬁa precipitacién consiste en
obtener una sobresaturacién. Ei segundo paso es la aparicién de nucleos cristalinos;
esto es, un proceso de nucleacion. Los nticleos cristalinos éon sumamente pequefios y
pueden consistir de sélo unas cuantas celdillas unitarias de la red cristalina. La
velocidad de formacidn de estos nicleos crece ai aumentar el grado de
sobresaturacién.

En el tercero, y Uitimo paso, estos nicleos actian como centros de depésito de mayor
cantidad de ia sustancia y se forman agregados cristalinos de mayor tamafio. Ademas
del crecimiento de ios agregados individuales, dos o méds de ellos pueden unirse entre
s! produciendo una particuia de mayor tamafio. estos procesos constituyen lo que se
conoce como crecimiento cristalino.

Una de las aplicaciones mas utilizadas del andlisis gravimétrico, es |a titulacién por
precipitacion. En las titulaciones por precipitacién, la especie que se esta determinando
forma un compuesto poco soluble con el titulante. Aunque podria paracer que existen
muchas reacciones de precipitacion que podrian servir de base para una titulacion, ios
requerimientos de estos sistemas iimitan mucho su nimero. La reaccién debe ser
suficlentemente rdpida y completa, se debe formar un producto de composicién
reproducible y de baja solubilidad, y debe contarse con un método para detectar el
punto final.

Existen diversas dificultades para cumplir con todos estos requisitos. Las
precipitaciones son generaimente lenlas o no se iniclan de inmediato. Muchos
precipitados tienen tendencia a adsorber y, por lo tanto, a céptedpitar las especies
tituladas o titulantes. Debido a estas dificultades, las titulaclones por precipitacién tienen
una aplicacién bastante limitada, una manera de eliminar dichas dificultades es el de

realizar Ia titulacldn en un medio no-acuoso.



En solucién acuosa un precipitado puede existir en forma apreciable, pero quiza al
cambiar de disolvente y por lo tanto de medio; es declr, de un medio acuoso a uno no
acuoso, el precipitado podria ya no ser apreciable (ellmindndose los efectos de
adsorcién de! precipitado sobre_ el reactivo titulante, asi como la lenta formacién del
precipitado) y entonces la titulacién adquiere una mayor precision en la determinacion
cuantitativa. Con eslo se sugiere utilizar medios no acuosos para realizar las
titulaciones por precipitacién y poder realizar asf un mejor anallsis cuantitativo, que de
otra forma en el medio acuoso serfa menos preciso.

La utilizacién de disolventes variados ofrece numerosas posibilidades, puesto que las
propiedades quimicas pueden verse modificadas cuando se cambla de disolvente.
Cuando se pasa_de un disolvente a olro, no solsmente pueden camblar las constantes
de los equilibrios &cido-base, de oxidorreduccion, de complejos, la solubilidad, sino que
también pueden dejar de existir en el nuevo disolvente las esepecies quimicas que
existian en el agua; en su lugar pueden aparecer otras especies.

El nimero de disolventes puros utilizados es ya grande si se consideran los cuerpos
que son liquidos a |a tempevratura ordinana, pero se puede operar a temperatura mas
e'svada, por eemplo, en sales fundidas, 0 mas bajs, por ejemplo en amoniaco liquido.
Ademds se puede multiplicar hasta el Infinito el nimero de disolventes utilizando
mezclas, haciendo asl variar de forma continua las propledades.

A la vista de esta infinidad de posibilidades, no parece adecuado describir las
propiedades en cada disolvente. Es posible, conociendo las propiedades del agua,
deducir de ellas, al menos cualitativamente, las propiedades en otro disolvente, cuyas
propiedades generales sean conocidas.



1. Conocer |a evolucién de la cuantitatividad de las reacciones de valoracién de Plata y
Cloruros en mezclas Agua-Dioxano, al ir aumentando la proporcién de Dioxano
presente en la mezcia utilizando fas siguientes técnicas analiticas:

o Turbidimetria.

¢ Conductimetria.

o Potenclometria.

2. Seleccionar la técnica asi como las proporciones Agua-Dioxano mas adecuados

para llevar a cabo ias reacciones de valoracion.

3. Determinar experimentalmente el valor del X, del AgCl en los medios Agua-

Dioxano mediante las valoraciones potenciométricas.

4. Determinar fa influencia que ejercen los pares de iones formados en los medios

Agua-Dioxano sobre |la cuantitatividad de las valoraciones.

8. Familiarizarse con la Quimica de los disolventes no-acuosos, la cual no es abordada

en licenclatura.



3.1 PRECIPITACION.

3.1.1 SOLUBILIDAD DE LOS PRECIPITADOS.

En términos generales, la solubllidad depende por una parte de los efectos
inespecifcos de los electrolitos y por otra parte de los efectos especificos. Los efectos
inespecificos pueden ser considerados en funcidn de los coeficientes de. actividad.
Estos efectos de los coeficientes de actividad a menudo son despreciables 1), en
comparacién con las inceiidumbres asociadas con reacciones secundarias no
consideradas o ignoradas, y también con ias incertidumbres asociadas con el estado
cristaiino, el estado de hidratacién, o grado de envejecimiento del precipitado, y ia
solubiiidad intrinseca, factores todos que contribuyen a ia solubilidad del precipitado.
Cada uno de elios podré ser interpretado sdio hasta el grado en que pueda ser
identificado y medido. No obstante, la magnitud de ios efectos insospechadaos permite
admitir que ios coeficientes de actividad son iguaies a ia unidad, a menos que se
indique especificamente de ofro modo para sales relativamente solubles o para
soluciones que contengan cantidades moderadas de electrolitos.

‘ sQIubllldnd. solubllidad intrinseca y producto de solublliidad.
En general, para una sustancia MA formada por la relacién de un catibn M* con un
anién A", la expresién det equilibrio de disociacién se puede escribir en la forma:

+¥ 4 2
0

Se puede obtener una constante de disociacién modificada y simpiificada si se impone
la restriccion de que la solucion es saturada (s6lido MA presente):

MA (solido)e> MA(soln)y> M* + A'.......... A}
donde MA (soln) indica tanto la molécula no cargada MA, como el par ibnicoM* A™. En
una solucién saturada, [ MA]y, es constante para un soluto dado en un disolvente a

una temperatura dada, donde [ MA] incluye tanto 8 MA como @ M* A™ . La ecuacitn (1)
se puede transformar en:
(M ][]y = K[ MA)s.....0



la cual es aplicable a soluciones insaturadas asi como a saturadas, Para una solucién
salurada e! valor de [MA] se define [2) como la solubiiidad molecular o solubilidad

Intrinseca S° . La ecuacién (3) es la base para la definicién del producto de solubilidad
K

o

donde 8@ considera que y, vale la unidad. Si no intervienen otros equiiibrios, ia
solubllidad S de este electrolito 1:1 es la suma de [M*] o[A"] y 5°.La relacién entre el

producto de solubilidad y la solubllidad no es por lo tanto necesariamente una relacién
directa j2-4. : ‘

Solaments se han determinado (as solubilidades Intrinsecas y las constantes de
disociacion de una pequefia parte de las sustancias escasamente solubles de interés
en andlisis, Una hipdtesis que se hace frecuentemente es que la disociacion es
completa y que S° contribuye de forma despreciable a la solubilidad total. Esta
hipbtesis muchas veces no es vélida en las soluciones acuosas y es saramente _
aplicable con los precipitados organicos o con los disclventes de baja constante
dieléctrica. La relacién entre diéocladén. constante de disociacién y concentracién para
un soluto 1:1 se muestra en Ia figura (1). Solamente cuando las condiciones son tales
que MA tiende a la disociacion completa en la solucion es valido despreciar S° . Estas
condiciones son variables. Hay que tener en cuenta que sdlo se puede esperar una
disociacién completa cuando la concentracién es baja y la constante de disociacion
elevada,

10

Fraccibn

disocisds &

W w* wt w0t e
Concentraciin M

Figure (1). Relacidn entre la fraccidn disocisda y Is concentracién de solutos 1:1 con
constantes de disoclacién comprendidss entre 10 y 1072,



Solubliidad de un precipitado en una solucién pura o con un lon comun,
S| consideramos que los coeficientes de actividad valen la unidad, que la sustancia se
encuentra vitualmente disociada por completo (S° =.cerd), y que los lones no sufren

reacciones secundarias, se tiene [ M*] = [4°] = s, la solubllidad molar, y en esle caso

§=JK, . Para un precipilado M, A, :
M, A, (slido)=> M, A, (soin)e> mM®* +ad™.......... (5)

K, =[M*][4"T =mS)"@s)"........6)
De la ecuacidn (6) se calcula el valor de la solubllidad molar. En presencia de un lon
comin al precipitado, a menudo se puede despreciar Ia contribucién de la solubilidad a
la concentracién total del ion comun. SI tenemos un exceso de M™* a la concentracion
C,. la solubllidad S se puede calcular a partir de:

K, =(C,, +mS)™(aS)"~(C,))"(@S)’.....00.. ™
En los cdlculos exactos, utilizando 1os coeficientes de actividad, la solubllidad viene
determinada por la fuerza idnica total debida a todos los solutos, incluyendo la
contribucidn de la sustancia escasamente soluble,

Efecto de la concentracién de lon hidrégeno. ,
Frecuentemente los lones en equilibrio con el precipitado participan en equilibrios
adicionales. Por ejemplo, si el anién del precipitado es el de un dcido débll, la
solubllidad variara con la acidez. Consideremos en primer lugar la sai de un éacido débil
monobdsico HA:

A +H & HAn 9)
8IC, es la concentracion total de A, 0 C, =[4"]+[4H), y sl a,, es Ia fraccién de A
tolal en forma ionizada , entonces:
K,=[M ][4 =[M"]a’C, ........010)
donde,

= [Aj _ Ka
A ]+[HA) [H*]+Ka




81 [H*] es conocida, se puede calcular a,, cuyo valor sustituido en (10) da un producto
de solubilidad condiclonal X' ,,:

L13 n K
K,=[M"]c, =;|';-. ......... (12)
que varia con el pH y que se utiliza faciimente para calcular la solubitidad.
Consideremos ahora {a sal de un &cido dibasico. El procedimiento es el mismo, excepto

que la concentracién del anidn divalente [A“] viene dada por a,C,, donde a, es la
fraccion del anién total en la forma A*~:

P 1 ¢

[#°T + K [H*]+ KK,
Efecto de la formacién de complejos con el anién precipitante.
8i un anién metdlico forma una sal poco soluble con un anién, frecuentemente forma
complejos con un exceso del anién. La solubilidad pasa por un minimo cuando el efecto
depresor del ion comin es compensado por la solubilidad creclente debida a fa
formacidn de complejos.
Consideremos primeramente una sal 1:1, MA, la cual se disuelve en exceso de reactivo
por formacién de una serie de complejos. Tanto M como A pueden ser univalentes,
divalentes, etc., por ello omitimos las cargas. La reaccién de precipitacion se puede
escribir como la Inversa de la ecuacién (2). La solubllidad intrinseca S° de MA es una
constante a una temperatura dada. Los complejos sucesivos se forman de acuerdo con
las reacciones:

MA+ A& MA, K, = [%A’ A =—sff—[“j—]]. ......... (14)
MA, + A& MA, K, i PEM;I’L] .......... (i5)
MA, .+ A MA, = [ M:":"I] ) (16)

donde las constantes K, K, .....,K, son nuevamente las constantes sucesivas de
formacidn.



La primera constante de formacion K|, viene definida por la inversa de la ecuacién (3),

La solubilidad del precipitado viene dada por ia ooncentradbn total de todas ias formas
de M, o sea:

S = [ M+ [ MA]+[ MA T+ [ MA T+, A MA, ... (18
Sustituyendo de (4), (14), (15) y (16), obtenemos:

(4]

s=Ke o0y S KK A] 4.+ KKy KN A (19)

yde (17).

=2+ K KK, [A)+ KKK K, [A] +.+K (KK Ky KJAT.........20)

[ ]

En funcidn de ias constantes globales de formacién dadas en la ecuacion f, = K K;.. K,
resulta:
S= K, (1[A]+ B+ B[ A1+ B[ A] +.4B,[A]).erccnnn 1)

o

[77 ZA[AI‘ ---------- @22)

. La solubilidad dada por el polinoimio (21) o (22) pasa por un minimo para algun valor de
[A]. y por encima de esta concentracidn aumenta con el aumento de la concentracion
de A.

Si no se forman complejos superiores al MA, , las expresiones (21) o (22) se convierten
en la sigulente:

S=K(If4]+K +KK A])_ BLS+BK (4] 2D)

2]
‘que Indica que ia solubllidad aumenta lineaimente con [A] para vaiores suficientemente
elevados de [ 4). La solubilidad minima se determina haciendo dS/d[ 4] igual a cero.
Para ias condiciones descritas en la ecuacién (23) esto comesponde a:
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Si se forman complejos sucesivos, se deben incluir en la ecuacién (33) el nimero
correspondiente de términos. Por ejemplo, Forbes y Cole (5] expresaron ia solubilidad
del cloruro de plata por.

2x10™°

S= —[a-]-+b+3 axio{cr]

donde ia canstante 2x10°" es el producto de solubilidad. Adscribieron ia constante b al
cloruro de plata no disociado mdas el sdlido coloidaimente disperso. Dada la
reproducibitidad de! valor de b, b parece representar a la solubllidad intrinseca S°. De
§°=K, K,, se calcula la primera constante de formacion K, =3x10°, y de

B,K,, =3.4x10" se calcula la segunda constante de formacién 4, = 1.7x10°.

Pero a concentraciones de cloruro superiores a 2.5M, Forbes (e} expresd la solubliidad
del cloruro de plata por §= 10“[6'!‘]2 +4.5x10"[Cl']’ a partir de Ia cual se deduce
By =107K,, =6x10° , y B, =4.5x107/K , = 2x10°.

La figura (2) representa dalos de la sofubilidad de! cloruro de plata (7-8, expresados
gréficamente para mostrar !a solubilidad minima, et efecto del ion comin y 1a sclubliidad
intrinseca S’y la formacién del clorocomplejo. Como Indica fa figura (2b), para
concentraciones bajas de exceso de cloruro, se obliene una relacion practicamente
lineal entre la solubitidad y ef inverso del producto de ia concentracién de fon cloruro por
el cuadrado de! coeficiente de actividad. La ordenada al origen corresponde a S* (en
este caso se obtiene un valor de solubilidad intrinseca un poco menor que el obtenido
por Forbes y Cole i5)). Como la formacidn de complejos es Inapreciabie a bajas
concentraciones de ion cloruro, solamente los dos primeros términos de la ecuacidn
(32) son sigrificativos.
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Figura (2). Solubliidad del AgCl en funcidn del -axceso de cloruro: A, en ascala
logsritmica; B, a bajea concentraclones; C, a concentraclones moderadas.

A mayores concentraciones se deberia observar una relacién practicamente lineal entre
la solubilidad y la concentracién de lon Cioruro si solamente se formara el lnico
clorocomplejo AgCl,” {ecuacién (35)). La pequefia curvatura de la figura (2c) sugiere la
presencia de complejos superiores.

Solubilidad y tamafio de particula.

Ya en 1878 Gibbs () concluyé que el desamallo o crecimlento de un cristal no es una
transformacién continua, tal como se considera que es la transicion gas-liquido.
Thomson 110} dedujo la lamada ecuacién de Gibbs-Thomson, que relaciona la presion
de vapor de !as gotitas de un liquido con el tamafio de las mismas. Ostwald |11} extendié
el concepto al problema de la solubilidad, pero con clerto emor numérico que méas tarde
fue comegido por Freundlich (12). De forma similar a {a ecuacién de Gibbs-Thomson, ia
ecuacién de Ostwald-Freundlich viene espresada por:

RT S, 20
_A'iln:?iz-;((/” S1][) - (25)

1
eniacual S, y S, son las solubllidades de las particulas esféricas de radior, yr, ,M

es el peso molecular, o es la tensidn superficial de la interfase sdlido-liquido y p es la
densidad del sdlido.

De acuerdo con ia ecuacion (25) una sustancia de gran tensién superficiai o mostrard
una gran dependencia de la solulibidad con el tamafio de particula. El incremento de



solubilidad sera apreciable sdlo para particulas de radio pequefio (del orden de 1um o
menor). Por lo tanto, la tensidn superficial (o energla libre de superficie) se puede
emplear como medida de la tendencia de un sdlido finamente dividido a disminuir su
superficie total creciendo en particulas de mayores lamafios. Esta tendencia se refleja
en la mayor solubilidad de las particulas de pequefio tamafio. Sir, es grande, 1/r, es
despreciable y s puede reemplazar S, por S, la solubilidad de los cristales grandes,
Entonces, |a ecuacién (25) se transforma en:

donde S, es la solubilidad de las particulas de radio r. Esta acuacidn, sin embargo, es
vélida sdlo para sdlidos no Iénicos compuestos de particulas esféricas cuya tension
superficial no varla con r. El efeclo de la ionizacion fue considerado por Jones (13) y
también por Dundon y Mack (1418}, quienes introdujeron el factor de Van't Hoff 1-a+va en
el primer término de la ecuacion (28). El grado de ionizacion es «, y v es el nimero de
iones resultantes de la disociacion de una "molécula” de soluto, May y Kolthoff
realizaron la deduccion (16) para el caso de que el soluto fuera un electrolito fuerte, Su
resultado es ldéntico a la ecuacion (40), excepto en que la solubilidad S viene sustituida
por el producto de solubilidad:

RT. K,)). 20
—n—ELl= (2
Tl = 27)

e
Los precipltados de elevada energla superficiai (tal como el sulfato de bario) presentan
cualitativamente una tendencia al aumento de su solubilidad con la disminucidn del
tamafio de sus particulas que es mayor que la de los precipitados de baja tension
superficial (como el coruro de plata). Una evidencia de este comportamiento la
proporciona, por ejemplo, el hecho de que el suifato de bario presente una tendencia
mucho mayor a dar soluciones ligeramente sobresaturadas estables. No parece valido,
sin embargo, aplicar la ecuacion de Ostwald-Freundlich de forma cuantitativa para
comparar las propledades de precipitados diferentes.

Efecto del lon diverso (fuerza énica).

La ecuacién (4) indica que el producto de solubilidad incluye un término con el
coeficiente de actividad, término que hasta ahora hemos considerado que eraigual ala
unidad. Al Inicio del desarrolo tedrico se indicd que los errores ocasionados al omitir los
coeficlentes de actividad eran pequefios en comparacién con las incertidumbres



debidas a reacciones secundarias. E! coeficiente de actividad de la ecuacidn (4)
depende del tipo y de la concentracién de todos los electrolitos presentes de la
solucién, no meramente de aquellos involucrados directamente en el precipitado. La
correccion que se tiene que introducir en los cdiculos de solubilidad para tener en
cuenta los efectos del coeficiente de actividad se conoce como efecto def ion diverso,
Para las soluciones de electrolitos 1:1, el coeficiente de actividad usuaimente se puede
considerar igual a la unidad si las concentraciones son mucho menores que 0.1M. Los
efectos del ion comin y dei ion diverso se pueden manifestar al mismo tiempo, por
ejemplo, cuando en la precipitacién se adiciona un gran exceso del ion comUn. El efecto
del lon diverso es una de las razones por la que se debe evitar |a adicidn arbitraria de
un gran exceso de precipitante. '

3.1.2 FORMACION Y PROPIEDADES DE LOS PRECIPITADOS,

Para decidir si una determinada reaccidn de precipitacién puede constituir la base
adecuada de un método analitico deben considerarse varios factores; la solubiiidad es
ciertamente uno de eilos, otro se refiere a ias propiedades fisicas y otro, ademads, a la
pureza quimica y a la estabilidad. Las propiedades fisicas de un precipitado estan
influidas por el modo de formacién del mismo, asi como por la naturaleza del proplo
compuesto implicado. En un sentido amplio, los precipitados y sus propiedades
dependen de los procesos de nucleacién, de crecimiento cristalino y de envejecimiento.

Nucleacion,

La nucleacién es el proceso que tiene lugar en una solucién sobresaturada y que da
como resultado la formacidn de particulas muy pequefias que son capaces de crecer
dando otras mayores. Controlando el proceso de nucleacion, el analista puede controlar
en gran parte las propiedades fisicas y en cierta extension también la composicién
quimica de sus materiales. La cuestién de saber de qué modo tiene lugar la nucleacion
es extraordinarismente dificil de estudiar experimentalmente {17.23), como resultado
abunda la especulacion, la controversia, y las hipdtesis interpretativas, caso tipico de
todas aquellas situaciones en las que los datos experimentales dignos de confianza son
08Casos.

Una dificultad en el estudio de !a nucleacién es que se trata de un fenémeno transitorio
en un sistema generalmente dindmico. Esencialments, no ocurren cambios observables
previos a la nucieacién, pero tan pronto como ella tiene lugar se termina en un breve
tiempo, y pasan a predominar los procesos de crecimlento y de envejecimiento. La
literatura sobre este tema es extensa, a menudo con observaciones contradictorias. En
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lo restante de esta seccion se resumen algunas de las observaciones experimentales
més significativas, seguidas de olra seccién en la que se considera el mecanismo. La
discusion de Walton (23 da muchos detalles adicionales sobre el tema de la formacion y
las propledades de los precipitados.

Cuando se considera la nucleacion y el crecimiento cristalino, es conveniente usar el
término razén de sobresaturacidn, definido como (Q-S)/S, donde Q es la concentracién
del solutoy S es la solubllidad en el equilibrio. :

Quizds el fenémeno mds sorprendente, aunque bastante general, es el perfodo de
induccién que transcurre después de mezclar los reactivos y antes de que aparezca un
precipitado visible. Nielsen (24} compard los periodos de induccién observados por
varios investigadores para distintos precipitados. Observd que el periodo de induccion
del cloruro de plata es inversamente proporcional a la quinta potencia de la
concentracion iniclal después de la mezcla.

Una observacion importante, que se inicié con Von Welmarn (17, se refiere a la variedad
del tamafio y del nimero de las particulas dei precipitado en funcién de la concentracion
de los reactivos precipitantes. Von Weimam postul6 que en la curva del tamafio de
particula en funcién de la concentracién de los reacclonantes aparece un maximo y
también que el tamafio medio de particula aumenta con el tiempo.

Es interesante resaltar que Von Weimarn a iniclos de este siglo opind ya que los
precipitados supuestamente amorfos son en realidad cristalinos, pero compuestos por
particulas extremadamente pequefias e imperfectas. Esta opinién ha sido confirmada
por las investigaciones mediante rayos X, las cuales demuestran de un modo general
que ios precipitados idnicos recientemente formados presentan ios mismos diagramas
de difraccion de polvo que los producios envejecidos, pera con lineas més difusas.

El tamafio y Ia forma de las particulas de los precipitados evidentemente varian mucho
de acuerdo con la naturaleza del precipitado y con el modo de precipitacién. La
perfeccion de los cristales de un mismo tamafio varia también con las condiciones. El
tamafio de particula reflejado por una sola dimensidn lineal puede ser engafioso. El
efecto de |a temperatura es complejo. La solubilidad generaimente aumenta, de foma
que |a razén de sobresaturacion decrece al aumentar la temperatura. Por otro lado, ¢!
tamafio del aglomerado critico para la nucleacién decrece ai aumentar la temperatura.
Por tanto, existe una temperatura dptima para la formacién del precipitado.

Mecanismo de la nucleacién.
En esta secciobn se presenta una vision abreviada y probablemente demasiado

simplificada del proceso de la nucleacidn en ias condiclones que normalmente se dan
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en quimica analitica. En general, (a distribucidn de los tamafios de las particulas de un
precipitado viene determinada por las velocidades relativas de dos procesos: la
formacién de nucleas y el crecimlento de éstos.

Debe hacerse una distincién entre la nucleaclén homogénea (0 espontdnea) y la
heterogénea (o inducida). En la nucleacidn homogénea, en la solucidn sobresaturada
se forman los agregados de iones 0 moléculas iguales a los de los nucleos. En la
nucleacién heterogénea, |a formaclén de ios agregados criticos es ayudada por una
segunda fase (por ejemplo, por particulas de poivo). En las reacciones de precipitacién
analitica la nucleacidn homogénea. si se da alguna vez, es raramente el mecanismo
predominante y solamente tiene lugar cuando la razén de sobresaturacién es grande.
Por desgracla, la mayoria de las hipdtesis relativas al mecanisma de la nucleacién se
refieren al proceso homogéneo; las relativas al tipo heterogéneo no se han desarroliado
con facilidad.

De acuerdo con Ostwald j1e}, una solucién sobresaturada puede ser metaestable, esto
es, puede permanecer homogénea indefinidamente a no ser que se inocule
adecuadamente con nicleos para la formacién de cristales. Por encima de un clerto
grado de sobresaturacién (el limite metaestable), consideré la solucién como ibil, o
sujeta a nucleacion espontéanea y cristalizacion. En la mayoria de las reacciones de
precipitacion analitica, el nimero de niicleos formados en un proceso primario depende
del nimero de puntos activos de nucleacién proporcionados por {os reactivos, el
disolvente, y el recpiente de fa reaccién, de la efectividad de estos puntos y del grado
de sobresaturaclén.

La nucleacidn heterogénea de un precipitado idnico puede ser considerada como una
secuencia 24 que consiste en la difusién de lones o de pares Iénicos hacia una
superficle y su adsorcién y difusidn superficial formando un agregado bi-dimensional. E!
nlcleo critico asl formado probablemente consla relativamente de pocos iones ps). Si
las dimenslones reticulares del sitio activo de nucleacidn y det compuesto en solucidn
sobresaturada son muy similares, entonces la barrera de energla de nucleacldn decrece
y ésta es favorecida.

La figura (3) es una representacién esquemdtica de! nimero de nlcleos formados
durante una precipitacidn cuando la efectividad de los sitios activos de nucleacién es
variable y cuando es uniforme. En esta figura ia nucleacién homogénea viene indicada
por la subida brusca de la curva a altas concentraciones. Si a clerta temperatura, las
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soluciones de los reactivos se adicionan de modo que ia concentracion dei soluto
aumente graduaimente, no puede formarse precipitado hasta que la concentracion se
hace igus! o mayor que el valor de S*, A esta concentracién o por encima de elia, por
ejemplo a £, se dice que !a solucidn es idbil, y en ella puede tener lugar la nucleacién
despuds de un cierto perfodo de induccién. Ei nimero de nicieos formados depende
def grado de sobresaturacion y de la efectividad de ios nucleos. Si los nicleos son
uniformes, su nimero sera igual ai de los puntos activos de nucleacion (figura 3b). Tan
pronto como la nucleacién tiene lugar, el exceso de sustancia en solucidn es eliminada
y la concentracidn desciende a S, ei valor de ia soiubliidad en el equilibrio. Como e
sdlido tiene ia misma composicidn que e! soluto, 1as nuevas adiciones de reactive no
hacen aumentar la concentracién mas ali4 de S durante un perfodo sustancial de
tiempo. No se forman nuevos nlcleos porque la concentracidn local Instantdnea no
alcanza aitos valores de sobresaturacién.

A 2] c
Nﬁr::m Varlable Sembrado “Sembrado®
nlcleos
ol 1 L1l S|
$§" E S S'E §'S E
Concentracifn de soluto

Figura (3). Relacién asquemitica entre al numero de nicleos formados y la concantracién
de soluto en el momento de la nucleacién. Aqul 8 es la solubilidad de equilibrio y 8° es la
sobreseturacidn critica o limite de formacidn del precipitsdo. A, eficacia variable de los
aitios activos de nuclescién; B y C, eficacia uniforme de (os sitios activos de nucleacién,
En C los sitios activos y i soluto tiensn Is miema composicién, La escala de ordenadas
o8 srbitraria.

Un precipitado formado en condiclones en las que no se forman nicleos adiclonales
estard constituido por particulas de tamafio relativamente grueso y uniforme. Sl la
concentracidn inicial es igual o mayor que £ en la figura (3a), el numero de particulas
serd independiente de Ia concentracién dentro de un cierto margen de concentraciones.
§i la concentracion se hace suficientemente alla, la nucleacién tiene lugar {anto
homogénea como heterogéneaments y se forma un gran nimero de particulas.



La figura (4) representa esquematicamente el tamafio de las particulas en funclén de la
concentraclén inicial de soluto antes de la nucleacidn, suponiendo que el nimero de
particulas es igual al nimero de puntos activos de nucleacién presentes. En general,
puede esperarse que el tamafio de las particulas aumente con la concentracion hasta
que tiene lugar la nucleacién homogénea, después de lo cual el tamafio de las
particulas decrecera bruscamente con la concentracién. En la figura (4), la diferencla
entre las concentraclones Sy S* puede ser grande o pequefia. Para que se inicie la
nucieacién homogénea ademas de 1a heterogénea, la razén de sobresaturacién debe
ser alta.

A ) B
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Figura (4). Tamafo de particuls en funcién de la concentracién: eficacls varisble (A) y
uniforme (B) de los puntos activos de nucleacién,

Crecimiento cristalino.

El crecimiento de los nlcleos dando particulas mayores se realiza principaimente por
difusién de la sustancia hacia la superficie, seguida de su deposicion. Si la difusién en
la solucidn fuera la etapa limitante de la velocidad, las velocidades de cracimiento
(excepto en condiciones de razones de sobresaturacion altas) serian mayores que las
generaimente observadas. Marc |2¢], en una extensa serie de investigaciones, encontrd
que la mayoria de los procesos de crecimiento son de segundo orden, y no de primer
orden como exigirla un mecanismo de difusién de un solo ion. Observé que por encima
de una cierta velocided de agitacion, la velocidad de cristalizacion se vuelve
independiente de aqueila, y que el crecimiento cristalino es a menudo retardado o
inhibido por colorantes adsorbidos que no tienen influencia apreciable sobre la
velocidad de disolucion. Tales observaciones apuntan hacia aigun factor distinto de la



difueidn que contribuye a la velocidad, especialmente para las particulas pequeias, que
tienen el flujo de difusion maximo. Para muchos iones metdlicos, la velocidad de
liberacidn del disolvente es pequefa comparada con la velocidad de difusion 27 y la
etapa determinante de la velocidad puede ser la pérdida de disolvente por los iones
solvatados. Hacla el final del crecimiento, la difusidn, que indudablemente siempre
juega un papel importante, puede convertirse en la limitante de la velocidad (2s).

Si en la solucién se encucntran presentes - sustancias extrafias, puede alterarse el
periodo de Induccién, la velucidad de crecimiento cristalino e incluso la forma del cristal.
En términos generales, te postulan cuatro tipos principales de crecimiento cristalino,
que son: la dislocacién en hélice, la nucleacion bi-dimensional, la formacion de
dendritas y la precipitacion amorfa. En casos especiales es importante la
postprecipitacion.

» Dislocacién helicoidal. A bajos valores de la sobresaturacion, las velocidades de
crecimiento cristalino se pueden explicar en funcion de las dislocaciones helicoldaies
(29-301. Este es probablemente el tipo mas importante de crecimiento de los precipitados
analiticos formados en condiciones que producen particulas grandes y blen formadas.
El iniclo de una dislocacién en la superficie de un cristal puede ser el resultado de la
oclusidn de una impureza. Esta imperfeccion crece con una cara avanzando en espiral,
sin exigir que la nucleacion sea sobre una superficie plana. En un sentido angular, la
velocidad relativa de crecimiento en el cantro de la dislocacion es mucho mayor que a
mayor distancia, de tal forma que la dislocacidn crece arrollandose sobre si misma en
espiral.

Walton (31) demostré que, cuando la sobresaturacion es baja y se ha desarrollado una
espiral, la velocidad de crecimiento debe ser proporcional al cuadrado de la
sobresaturacion, pero que cuando ésta es elevada, dicha velocidad es directamente
proporcional a la sobresaturacion.

+ Nucleacién bldimensional de superficle. Ya en 1878, Gibbs (321 sugirié que el
crecimiento cristalino transcurre por nucleacidn sobre una cara del cristal, formando
zonas de monocapas que crecen rapidamente hacia los bordes de la cara del cristal,
Volmer (331, Kossel (4] y Stranski j35 dedujeron expresiones cinéticas tedricas para ios
mecanismos que implican nucleacién bidimensional. Esta nucieacién exige un alto nivel
de sobresaturacién critico, ya que existe una energla asociada a las aristas del
agregado superficial. Con este mecanismo, el proceso de nucieacién deberia repetirse
para cada nueva capa del cristal. El mecanismo del crecimiento cristaiino seria
operativo, entonces s&lo cuando la concentracién superara cierto nivel de
sobresaturacion se volveria insatisfactorio.



+ Crecimiento dendritico. A valores de la sobresaturacion, para los cuales el
crecimiento del cristal estd limitado por la difusion, predomina el crecimlento dendritico.
Este crecimiento implica agregados imegulares o ramificados, como en los copos de
nleve. Para un precipitado i6nico, hay difusidn de los lones solvatados hacia la
superficle cristalina en crecimiento, deposicién de los lones y liberacidn de molécuias
del disolvente, seguido por difusién de! disolvente alejdndose de la superficie que crece.
En las aristas, y especialmente en los vértices, el efecto bloqueante del disolvente
liberado es menos acusado y de esta forma el crecimiento es mas favorecido en estos
puntos Este proceso ha sido llamado mecanismo de "embotellamiento de tréfico” (sj.

Un Importante aspecto del crecimiento dendritico es que los cristales se fragmentan (37)
facllmante, dando como resultado lo que puede ser calificado como nucieacién
secundaria. Asl, el nimero de pariiculas obtenidas en una precipitacién puede superar
grandemente el nimero de puntos activos de nucleacién, Incluso aunque no tenga lugar
la nucieacion homogénea. Nielsen 38} encontré que, durante el crecimiento cristaiino, la
agitacién produce particulas finales de tamaflos mas pequefos, posiblemente debido
tamblién a la fragmentacién de los cristales dendriticos durante las primeras etapas de
la precipitacion. Las vibraciones ullrasénicas durante la precipitacién conducen también
a pariculas de pequefio tamaflo, Walton (39} suginé que ia fragmentacién de los
cristales dendriticos puede ser algunas veces una altemativa para ei inicio de la
nucleacién homogénea.

o Precipitacion amorfa. La cuarta posibilldad para el crecimiento cristalino, la
formacion de precipitados amorfos, es importante cuando las razones de
sobresaturacién son extremadamente altas. Tales razones son dificiles de evitar cuando
8e trabaja con sustancias de productos de solubllidad extremadamente pequefios. La
forma de un precipitado -depende en parte de la relacién entre las velocidades de
agregacion y de orientacidén (. En clertas sales, cuando la sobresaturacién es
suficlentemente elevada pueden formarse rdpidamente agregados idnicos distribuidos
al azar y luego tender a ganar establlidad por reordenacién en una red cristallna regular,
Cuando la velocidad de orientacion es baja comparada con la velocidad de agregacién,
el precipitado es amorfo. Los dxidos metalicos hidratados son un ejemplo.

o Postprecipitacién. La postprecipitacidn (1) Implica la formacién de una segunda
sustancia insoluble sobre un precipitado ya formado, como resuitado de diferencias en
las velocidades de precipitacién. Por ejemplo, en la separacién de calclo y de magneslo
por precipitacién del oxalato de calcio, puede sobrepasarse la solubilidad del oxalato de
magnesio. Pero, como el oxalato de magnesio tiene una tendencla acentuada a
permanecer en solucién sobresaturada 14243, precipita lentamente sobre el oxalato de
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calcio durante un periodo de muchas horas. Se ha observado una postprecipitacién
especialmente acentuada en las mezclas de sulfuros metélicos.

Envejecimiento.

Se ha definido el envejecimiento como el conjunto de todos los cambios estructurales
irreversibles que ocurren en un precipitado después de que éste se ha formado. Estos
cambios pueden incluir: (1) recristalizacién de las particulas primarias; (2) cementacién
de las particulas primarias por recristalizacion en un estado aglomerado; (3)
envejecimiento térmico, o perfeccionamiento por agitacién térmica de los iones
formando una estructura mas perfecta; (4) transformacién de una forma metaestable en
otra forma m4s estable; (6) envejecimiento quimico, incluyendo procesos que implican
cambios de composicion,

Como se ha indicado, a una concentracion critica de sobresaturacién y después de un
adecuado perfodo de induccidn, en una solucién se forman agregados de tamaito critico
que constituyen la nucieacion. De manera simple, este tamafio critico (42] se puede
calcular a una temperatura dada a partir de 1a ecuacion (40), reordenando asl:

Tertr =——Zﬂ'—
PRTIn(S'/S)
donde r,,, es el "radio del nlicieo", § es ia tensién superficial, M/p es el volumen molar
(el peso molecular dividido por la densidad), S* es !a sobresaturacion a la cual tiene
lugar la nucleacién y S es la solubilidad en el equilibrio. Mientras ios nticleos se hallan
creciendo como resultado de la precipitacion, la sobresaturacién decrece, y segun la
ecuacion (28), r,, debe ser correspondientemente mayor. Las particulas menores
tendrlan una solubilidad que supera a !a concentracidn def soluto y tenderan a
disolverse. Posterior al inicio de la precipitacion, comienza una competencia continua
por disolverse, entre las particulas mayores y las menores y entre las superficies
Inactivas y las activas, resultando perdedoras !as particulas menores y ias superficies
mas activas. En el equitibrio, el cual nunca se alcanza en la practica, deberla haber
solamente una particula de precipitado. En las etapas iniclales de la precipitacién, la
recristalizacién es répida y el nimero de particulas disminuye rapidamente.
Indudablemente, el niimero de particulas de un precipitado medido experimentalmente,
da poca indicacion acerca del nimero de los puntos de nucieacién efectivos. Las
particulas primarias normalmente tienen gran energia superficial, los cristales
dendriticos en particular, pues poseen muchos vértices, prominencias y aristas,
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Mediante varios procesos de envejecimiento sucesivos se alcanzan una mayor
estabilidad y una mayor reduccion det drea superficial y de la energla.

Los estudios experimentales del envejecimiento utilizan generaimente técnicas de
trazadores radiactivos para la observacion del intercambio idnico entre el precipitado y
la solucion, técnicas de adsorclén de- colorantes adecuados sobre la superficie del
precipitado para medir su superficie especifica, y técnicas de observacion microscopica
o de rayos X del precipitado, o una combinacién de ambas.

« Rocristalizacién de particulas primarias (madurscién de Ostwald). La maduracion
de Ostwald es un envejecimiento que consiste en la transferencia de soluto desde las
particulas pequefias a las grandes a través de la solucién. En el tiempo de Ostwald,
cuando por primera vez se observé que, de modo general, la solubilidad de las
particulas pequefias deberla ser mayor de lo nomal, era l6gico deducir que un
precipitado recientemente formado debia sufir un proceso de maduracion por
disolucidon de las particulas pequefas y engrosamiento de ias grandes. Pero la
recristalizacidn de las particulas altamente Imperfectas que sigue inmediatamente a la
precipitacién es tan rapida que los iones de la red tienen poca oportunidad de ir desde
ia superficie hasta el cuerpo de ia solucién. Mas bien los lones se desplazardn
principaimente en el interior de una delgada pelicula alrededor de las particulas o por
difusion superficial, mientras que fa superficie activa desaparece y el cristal se
perfecciona. Por {o tanto, la maduracién de Ostwald es probablemente de importancia
secundaria en el envejecimiento (434s), por lo menos durante las primeras etapas en las
que la recristalizacién es rdpida y en condiciones de baja solubllidad del sdlida. La
velocidad de recristalizacién es grande en los precipitados recientes, pero disminuye
gradualmente a medida que las particulas se perfeccionan. La velocidad de
envejecimiento es Influida fuertemente por olros solutos en la solucldn y, asl, la
presencia de un exceso de los iones de !a red en !a solucidn puede aumentaria o
disminuira,

« Envejecimiento térmico. El envejecimiento térmico se puede definir como un proceso
en el cual e perfeccionamiento de ia estructura del cristal se produce graclas a la
agitacion témmica dentro det cristal y no gracias a !a recristalizacién. La velocidad de
este proceso aumenta rdpldamente a temperaturas crecientes pero a cualquier
temperatura es independiente de !a naturaleza de! disolvente e incluse de sl el
disolvente esta presente. La velocidad del proceso de recristalizacién también aumenta
rapidamente con la elevacién de temperatura y por este motivo ia dependencia de la
- temperatura no es el criterio indicativa del envejecimiento térmico.
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En general, la temperatura critica a la cual el envejecimlento térmico empieza a ser
apreciable corresponde a la temperatura de relajacion (46 de Tammann, temperatura a
la cual la agitacidn térmica comienza a superar a las fuerzas reticulares. Esto ocurre
aproximadamente a una temperatura que corresponde a la mitad del punto de fusién en
la escala absoluta de temperatura., '

3.1.3 IMPURIFICACION DE PRECIPITADOS.

Se definen dos tipos de Impurificacién de los preclpitédos w7 (1) la coprecipitaclén, en
la cual el precipitado y la Impureza se separan de la solucién conjuntamente; y (2) la
postprecipitacidn, en la cual el precipitado principal puede ser inicialmente puro, pero se
Impurifica mds tarde por una segunda sustancia. La postprecipitacién generaimente
ocurre a partir de soluciones sobresaturadas.

Hay que notar que la coprecipitacion, por definicién, incluye sélo la impurificacion de los
precipitados por sustanclas que normalmente son solubles. Por tanto, el hecho de que
dos sustancias precipiten conjuntamente es Insuficiente para clasificar el fenémeno
como coprecipitacién. Si trazas de dxido de berilio son arrastradas cuantitativamente
por una gran cantidad de 6xIdo de aluminio hidratado en condiciones tales que ambos
compuestos son insolubles, se habla de recoleccidn del primero y no de coprecipitacion;
cuando las propiedades relativas de las dos sustancias no son extremas, es adecuado
el término precipitacién simultdnea. Se reconocen dos grandes clases de
coprecipitacién: (1) La adsorcidn, que es el depésito de impurezas sobre la superficle de
las particulas. Incluso en el caso de que las impurezas depositadas sobre la suparficie
de las particulas coloidales primarias pasen a constituir una especie de superficie
intema en el coloide coagulado, el fenémeno es también considerado un proceso de
- adsorclén. (2) La oclusién, la segunda clase, se usa aqu! para denotar el arrastre de
impurezas en el interior de las particulas primarias, sea cual sea el mecanismo pot el
cual tenga lugar. Dos de estos mecanismos son la formacién de soluciones sélidas y el
crecimiento del precipitado alrededor de iones adsorbidos. La inclusién, o atrapamiento
de bolsas de las aguas madres se produce frecuentemente en la cristalizacién de las
sales solubles, pero es relativamente de poca importancia en los precipitados analiticos.
La inclusion de aguas madres en los intersticios de los precipitados coloidales es otro
tipo de atrapamiento; que se puede minimizar eligiendo adecuadamente las condiciones
de la precipitacién para que dé una forma mas compacta de precipitado.
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3.2 TECNICAS DE TITULACION.

3.2.1 TURBIDIMETRIA.

Se llama turbidez a la propledad dptica de una muestra que hace que la radiacién sea
dispersada y adsorbida mas que transmitida en linea recta a través de fa muestra, La
dispersion es eldstica si tanto la radiacién incidente como la dispersada tienen la misma
longitud de onda. La turbldez es ocaslonada por la presencla de materia suspendida en
un liquido. Un centro de dispersion es, finaimente, una heterogeneidad éptica en un
medio que de otro modo serla homogéneo. Un &tomo, una malécula, una fluctuacién
térmica en la densidad, una particula cololdal 0 un sélido suspendido pueden producir
una heterogeneidad 6ptica que se traduce en dispersién de radiacion (48,

Cuando Ia luz pasa a través de un medio transparente en el que existe una suspension
de particulas sélidas, parte de la radiacién se dispersa en todas direcciones, 0 que
confiere un aspecto turbio a la mezcia, La disminucién de intensidad de un haz
coiimado, como consecuencia de |a dispersién de la fuz por las particulas constituye la
base de los métodos turbidimétricos. Cuando la dispersién de luz es extensa, debido a
la presencia de muchas particulas, la turbidimetria es el procedimiento mas
satisfactorio.

Es Importante apreciar que la dispersién asociada con la turbidimetria no supone
pérdida neta de potencia radiante; sdlo es afectada la direccién de la propagacidn. La
intendidad de la radiacidn que aparece en cualquier dngulo depende del nimero de
particulas, de su tamafio y su forma, de los Indices de refraccién relativos de las
particulas y del medio, as como de la longitud de onda de |a radiacién. La relacién
entre estas variables es compleja. Es factible un tratamlento tedrico, pero debido a su
complejidad raras veces se aplica a problemas analiticos especificos (4],

La Intensidad de la componente polarizada perpendicularmente de la radlacidn
dispersada, asi como la de la componente paralela, son funcién del indice de refraccién
relativo, del pardmetro de tamafio y del dngulo de observacién (rdativo a la radiacién
incidente), asi como también de la concentracidn del dispersor. Cuando no hay
absorcién molecular en la muestra, el indice de refraccién tiene su valor convencional.
El pardmetro de tamafio (a=2nr/A) involucra ef radio del centro de dispersion y la
longitud de onda de a radiacién incidente. Este coclente determina la distribucién de
fase do |a radiacién dispersada alrededor del centro de dispersién. La distribucién de
fase da forma a la envolvente de la dispersidn y determina la distribucién angular
resultante de !a radiacién dispersada. Cuando el parametro de tamafio es mas pequefio
que la décima parte e ia longitud de onda de la radiacién incidente y los indices de
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refraccion de la particula y del medio circundante no son muy diferentes, la envolvente
de dispersién es simétrica y es llamada dispersién de Rayleigh.

Cuando el pardmetro de tamafio se acerca a un cuarto del valor de la longitud de onda
de la radiacldn Incidente, la dispersion se concentra en la direccidn de avance. Por
ultimo, para particulas mayores que la longitud de onda de la radiacién Incidente, la
intensidad de radiacidn dispersada por la particula sigue una relacién funcional” muy
complicada con el dngulo de dispersion, pero una gran cantidad se dispersa hacia
adelante. Esto se conoce como dispersién de Mie. Para particulas muy grandes la
dispersién no depende de la longitud de onda. La teorla de la dispersidn de Ia luz es
complicada por otros pardmetros de la muestra tales como la forma de [a particula, la
absorcién molecular, la concentracién de la muestra y la distribucién de tamafio de los
dispersores. En consecuencia, la relacién entre cualquier indicacién medible de la
intensidad de radiacién dispersada y la concentracion del dispersor no es simple 48).

En una suspensidn diluida la atenuacidn de un haz de radiacién paralela por dispersién
estd dada por la relacién:

P=pe®..(1)
0,
P
Ta =t Q

donde P, y P son la potencia del haz antes y después de atravesar la longitud b del
medio turbio. T es la transmitancia de la soiucién turbia. La cantidad t se llama
coeficiente de turbidez, o simplemente, tubidez, su valor a menudo: se relaciona
linealmente con la concentracién ¢ de las particulas dispersas.

En estas circunstancias, resulta una relacion andloga ala Ley de Beer; es decir:

A= log%:kbc .......... ®)

donde: A = Absorbancia aparente.
k=231

La ecuacidn (3) es empleada en andlisis turbidimétrico exactamente de igual modo que
la Ley de Beer en el andllsls fotométrico. La relacién (se espera que sea lineal) entre log
P,/P y c se establece con muestras patrén, usdndose el disolvente como una
referencia para determinar P, . La curva de callbracién resultante se usa entonces para
determlnar la concentracién de las muestras de las mediciones turbidimétricas.

La fraccién de radiacion dispersada en cualquier dngulo depende del tamafio y la forma
de las particulas que causan la dispersidn como ya se habla mencionado; el efecto es
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grande. Puesto que muchas aplicaciones analiticas de dispersion requieren la
generacién de una fase dispersada coloidal en una solucidn, aquellas variables que
influyen en el tamafo de ias particulas durante la precipitacion influyen en las
mediciones turbidimétricas. Asi, factores como concentracién de reactivos, velocidad y
orden de la mezcla, duracion del estado de reposo, temperatura, pH y la fuerza idnica
son importantes variables experimentales, Debe tenerse cuidado de reproducir todas
las condiciones que probablemente afecten el tamafio de las particulas durante la
caiibracién y el andlisis.
Se ha demostrado experimentaimente que el coeficiente de turbidez varfa con la
longitud de onda, como lo establece ia scuacion:

r=34"........(4)
donde s es una constante para un sistema dado. La cantidad t depende dei tamafio de
las particulas y tienen un valor de cuatro cuando las particulas dispersas son
considerablemente menores que |a longitud de onda de la radiacion (dispersion de
Rayleigh); para particulas con dimensiones similares a la longitud de onda (la situacién
corrierite en un andlisis turbidimétrico) se halla que t es de dos.
Para fines de andlisis, se emplea luz blanca ordinaria. Si la solucion estd coloreada, es
necesaria escoger una porcion del espectro en la que la absorcién por el medio se
reduzca al minimo uej.
Para medir muy pequefias cantidades de turbidez, (transmitancias de muestra mayores
Que 90%), el método nafelométrico es @ adecuado. Cuando la turbidez aumenta, el
método turbidimétrico es el mas adecuado. E! instrumento tipico de medicion es un
aparato de flujo directo con un dngulo de deteccion de 90°. Aunque este dngulo no es el
més sensible a la conosntracién, probablemente es el més sensible a las variaciones en
ol tamafto de paticula. También exhibe un sistema dptico simple que estd
relativamente exento de radiacion pardsita. Si la muestra estd completamente libre de
dispersores, no hay radiacion dispersada que alcance el fotodetector y el indicador del
medidor da una lectura de cero, Al aumentar la turbidez aumenta la lectura dei medidor.
Se obtiene una respuesta lineal alrededor del cero y llega hasta cierta turbidez, después
de la cual |a respuesta comienza a mantenerse constante.
Posieriores aumentos en la turbidez provocan una disminucion en la respuasta hasta
que finaimente el Instrumento queda ciego para valores de turbidez. Tanto la
sensibliidad como la linealidad son funcidn del camino recomido por la radiacién
dispersada. Mientras que la sensibilidad aumenta conforme la longitud del paso
aumenta. La linealidad es sacrificada a concentraciones elevadas porque la muestra se
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va volviendo mas opaca y |a radiacion ya no puede penetrar. Cuanto mas pequefio sea
el paso de la radiacién en el turbidimetro tanto mayor es la turbidez que puede ser -
medida, pero se pierde sensibilidad a bajas concentraciones.

Este instrumento puede medir con precision trazas de turbidez del orden de los
centésimos de NTU, El enfoque de dispersion superficial puede también utilizarse para
turbideces elevadas. Una forma practica de medir continuamente la turbidez en aguas y
en muchas otras operaciones industriales estd dada por dicho aparato.

Las aplicaciones de la turbidimetria son muy diversas. Algunas determinaciones
involucran sistemas que son turbios aun antes de entrar en el laboratorio analitico, tales
como la determinacién de material suspendido en aguas 144). :

Ademas, pueden determinarse la concentracion de una variedad de iones por el uso de
reactivos precipitadores apropiados. Se han ampleadq también las mediciones
turbidimétricas para la determinacion del punto final en las titulaclones de precipitacion,
{49). :
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TECNICAS DE MEDICION ELECTROMETRICAS.

3.2.2 CONDUCTIMETRIA.

Uno de los métodos mas antiguos y en clerta forma mds simples de las metodologias
analiticas es la medicién de la conductancia electrolitica. Los lones del electrolito
transportan carga {conducen corriente) a través dei seno de una solucion. Debido a la
energla térmica, las moléculas det disolventa y los iones solvatados estén. colisionando
continuamente, y por tanto se mueven de manera aleatoria con cambios frecuentes de
velocidad y direccién. Cuando se aplica un -campo eléctrico a una solucidn, los jones
experimentan una fuerza que los atrae hacia el electrodo con carga opuesta.

Las aplicaciones practicas son de tres tipos: andlisis directo, monitoreo de flujos y
titulaciones conductimétricas.

La conductancia electrolitica es una medida de |a aptitud de una solucidn para permitir
el paso de coriente eléctrica. Las soluclones de electrolitos conducen una corriente
eléctrica por la migracién de iones bajo ia influencia de un gradiente de potencial. Los
jones s@ mueven a una velocidad que depende de su carga y tamafio, de |a viscosidad
microscépica del medio y de la magnitud de! gradiente de potencial. Al igual que un
conductor metalico las soluciones obedecen la ley de Ohm, Por tanto, para un potencial
aplicado, E, que se mantiene constante pero a un valor que excede el potencial de
depositacidn del electrolito, la corriente, J, que fluye entre los electrodos sumergidos en
el electrolito varia inversamente con la resistencia, R, de la solucién electrolitica. El
reciproco de la resistencia, 1/R, se denomina conductancia, S, y se expresa en ohms
reciprocos, © mhos (en la nomenciatura actual del Si el mho toma el nombre de
siemens y su simbolo es S).

La conductancia especifica es la conductividad, k, que se define como el reciproco de la
resistencia en ohms de 1 cm’ de liquido a una temperatura especifica. La unidad de
conductividad es Q'cm™, o Sicm. La conductancia observada de una Solucién
depende inversamente de la distancia, d, entre los electrodos y directamente de su
drea, A

1 A

-E-S-lx-‘-l-. ......... ()

Las aplicaciones anallticas dependen de la relacién entre la conductancia y la
concentracion de los diversos iones y de su conductancla idnica especifica. La
conductancia eléctrica de una solucidn e3 la suma de las contribuciones de todos los

iones presentes. Depende del nimero de iones por unidad de volumen de la solucién y
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de las velocidades (movilidades) a las cuales se mueven estos iones baje la influencia
de una fuerza electromotriz aplicada. A medida que la solucidn de un electrolitc se
diluye, la conductancia especifica disminuye. Hay menos {ones para transportar la
corriante eléctrica en cada centimetro cibico de salucidn, Sin embargo, con el objets de
expresar la aptitud de iones individuales para ia conduccién, se usa una funcidn
llamada conductancia equivalente. Esta funcién se puede deducir & partir de la
ecuacion (1), donde A es igual al drea de dos eiectrodos grandes situados
paralelamente entre sl a una distancia de 1cm y que mantienen entre ellos una solucidn
que contiene un -equivalente de saluto. Si C; es ia concentracién de a soiucién en

equivalentes grama por litro, el voiumen de la solucién en centimetros clbicos por
equivalente es igual a 1000/C; , de manera que ia ecuacion (1) se convierte en:

A dilucién infinita los iones tedricamente son independientes entre sl y cada ion
contribuye a la conductancia total, por tants,

A= LA A Lwcrd3)
donde A, y A_ son ias conductancias iénicas de cationes y aniones, respectivamente,
a dilucion infinita.
Existen limites practicos para la medicidn de ia resistencia electrolitica de acuerde con
la exactitud y sensibilidad deseada. En soiuciones de baja conductancia, el drea del
electrodo debe ser grande, y ias placas situarse préximas entre sl; para soluciones
aitamente conductoras, €l drea ha de ser pequefia y (os electrodos separados. Para una
celda dada con electrodos fijos, la relacién d/A es una constante llamada constante de
celda, 0. Por tanto:

Para las mediciones de conductancia una celda se calibra midiendo R cuando la celda
contiene una solucidn estdndar de resistencia conocida, y entonces se puede
determinar ia constante de la celda.

La conductuncia de las soluciones -depende de ia temperatura. Un aumenlo de
temperatura resulta invariablemente en un Incremento de ia conductancia idnica, y para
la mayorla de los iones esto equivaie da 2% a 3% por grado. Para un trabajo precise,
las celdas de conductancia deben estar sumergidas en bafto de temperatura constante,
Una forma practica de compensar la temperatura es |a de introducir en el circuito de
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medicion un elemento resistivo que cambie con la temperatura en la misma proporcion
que la solucién de ensayo.

Las mediciones de conductancia electrolitica generalmente implican la determinacién
da la resistencia de una porcién de la solucion entre dos electrodos paralelos mediante
la ley de Ohm. En las mediciones conductométricas, los electrodos se colocan en
contacto Intimo con la solucién y se aplica un potenclal altemo. La polarizacién en la
superficie de estos electrodos se evita incrementando el drea superficial macroscépica
mediante platinizacién y/u operando a una frecuencia suficientemente aita. En estas
condiciones, la contribucién de las corrientes no faradaicaa es tan grande que el
proceso electrédico mismo no es el que gobiema, y es constante la caida de potencial a
través de las interfases electrodo-solucién, considerada como la misma para toda la
solucién,

A pesar de la falta de especificidad en las mediciones de conductancia, la téenica es utii
para medir ei contenido i6nico total de la solucién, como por ejemplo, en la
determinacién de la pureza de agua polable y de efluentes de productos, y en ei
monitoreo de soluciones que contisnen solamente un tipo de electrolito dado, En las
titulaciones conductimétricas se sigue la variacién de la conductancia eléctrica de la
solucion en el transcurso dé una titulacidn. No es necesario .conocer la conductancia
especifica (0 conductividad) real de la soiucion. La especificidad se obtiene
reemplazando un ion dado por otro. Una titulacién conductimétrica esta ideada para que
las especies idnicas a determinarse puedan reemplazarse por otras especies idnicas
con conductancias significativamente diferentes. El punto final se obtiene por la
interseccion de dos rectas que se trazan a través de un niimero adecuado de puntos
obtenidos mediante la medicion de la conductancla después de cada adicién de
titulante,

Como ilustracién,- supongase que una solucién de HCl aproximadamente 0.001M, se
titula progresivamente con NaOH 0.1M, para que en esencia no haya un cambio de
volumen, Por la formacién de agua, el ion hidronlo altamente conductor (A, =350) se
reemplaza por el ion sodio (A_ =50) menos conductor, y la conductancia de la solucion
decrece linealmente, alcanzando un minimo cuando 1a solucién consiste tnicamente de
NaCl. La ocontinuacién de la titulacion da por resuitado un incremento de la
conductancia, debido en gran parte a que el ion hidroxilo (A =198) que es un muy buen
conductor ya no se consume. La figura (1) ilustra la curva de titulacién, y también la
_contribucion relativa de cada ion al proceso. La rama descendents representa la
conductancia del HCI aun presente en la solucién, junto con ia del NaCl ya formado. El
NaOH no consumido y el NaCl formado previamente constituyen la conductancia de la
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rama ascendente de la curva de titulacidn. Generalmente se toman tres o cuatro
lecturas para establecer cada rama de la curva de titulacién.

Conductancla | .0t Punto OH"~
3 final
[~ Nat
L G-
L
0 1.0 2.0

Equivalentes de NaOH afadidos
Flgura (1), Titulaclén de dcido clorhidrico con hidréxldo de sodio,

Una curvatura en la vecindad del punto final se observa debido a reacciones de
‘ hidrélisis, disociacién del producto de reaccidn o una solubilidad apreciable en el caso
de reacciones de precipitacién. A una distancia suficiente dei punto final (de 0% a 50%
y entre 150% y 200% del volumen equivalente del titulante), se tiene una cantidad
suficlente de ion comun para suprimir estos efectos. Extrapolando tales porclones de
las dos ramas, puede determinarse la posicién del punto final. La agudeza del angulo
en el punto de Interseccién de las dos ramas es funcién de las conductancias idnicas
individuales de los reactivos.
'Las principales aplicaciones de ia conductimetr(a se dan en titulaciones dcido-base y en
clertas titulaciones de precipitacién y otras combinaciones de iones. Cuando puede
aplicarse, la fitulacién conductimétrica es particularmente (il para bajas
concentraciones de titulante, cercana a 0.0001M. Por otra parte, debido a que cada ion
presente contibuye @ la conductividad electrolitica, no debe haber cantidades
importantes de electrolitos extrafios. Esto generalmente excluye a las titulaciones
conductimétricas redox, principalmente debido a que tales titulaciones usualmente se
realizan en medio &cido u olro tipo de medio fuertemente conductor ().
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3.2.3 POTENCIOMETRIA.

La electroquimica analitica comprende un grupo de métodos para el andlisis
cuantitativo basado en el comportamiento de una solucién de una muestra cuando
forma parte de una celda electroquimica. Pueden distinguirse tres tipos de métodos
electroanaliticos. Una subdivisién importante comprende métodos que dependen de la
relacién directa entre la concentracién de cierto pardmetro eléctrico como potencial,
corriente, resistencia (o conductancia), capacitancia, o cantidad de electricidad. Un
segundo grupo utiliza aiguno de los pardmetros eléctricos que se acaban de mencionar
para establecer e! punto final de una titulacién. En una tercera categoria se agrupan los
procedimientos en ios cuales el analito se convierte por accidn de Ia corriente eléctrica,
en una forma que puede ser pesada.

Cualquiera que sea el método, la aplicacién inteligente de un método electroanalitico
requiere comprender la teoria bdsica y los aspectos prdcticos de la operacién de las
celdas electroquimicas 49).

Celdas Electroquimicas.

Las celdas electroquimicas se ciasifican en galvanicas si se emplean para producir
energia eléctrica, y en electroliticas cuando consumen electricidad de una fuente
externa. Ambos tipos de celdas se empiean en electroquimica analitica ().

Una celda galvanica (también llamada celda voltaica o electrocelda) es aquella en la
que una reaccidn quimica espontdnea genera una tension eléctrica. Para lograrlo, uno
de los reactivos debe oOxidarse y otro debe reducirse. No debe haber contacto entre
ambos, pues de lo contrario los electrones fluirfan directamente del agente reductor al
agente oxidante. El oxidante y el reductor estdn fisicamente separados, y los electrones
son forzados a circular por un circulto extemo para ir de un reactivo a otro jsoj.

+ Componentes de las celdas.

Una celda electroquimica contiene dos conductores llamados elecirodos, sumergidos
en una solucién electrolitica aproplada. Para que fluya corriente s necesario: 1) que los
electrodos estén conectados extemamente por medio de un metal conductor, y 2) que
las dos soluciones de electrolitos estén en conlacto para que pueda producirse
movimiento de iones de una a otra.

Dentro de ambas soluciones el flujo de corriente se debe a la migracién tanto de
cationes como de aniones. Todos los iones en ambas soluciones participan en este
proceso. En la superficie de ambos electrocios se produce un tercer tipo de conduccion.
En este caso, la conduccion elactrnica del electrodo depende de un proceso de
oxidorreduccion jee|.
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Una reaccién de oxidoreduccion, también conocida como redox, implica la
transferencia de electrones de una especle a otra. Se dice que una especie se oxida
cuando pierde electrones, y se reduce cuando gana electrones. Un agente oxidante, o
simplemente oxidante, toma electrones de ofra sustancia y se reduce. Un agente
reductor, o simplemente reductor, cede electrones a otra sustancia y en este proceso se
oxida (s0). Un ejemplo de esto nos lo proporciona la siguiente reaccidn:
Feé* agme-vsisanie + V' ogente-redicion <> Fet* + V¥
+ Anodoy Cétodo.
Por definicién, el cétodo de una celda electroqulrrilca. es el electrodo en el cual se
produce 1a reduccion, mientras que el dnodo es el electrodo en el cual tiene lugar la
oxidacién. Algunas medias reacciones catédicas tipicas son:
: Cu* +2¢” & Culs)
AgCl(syre” & Ag(sHCI

cada uno de eslos procesos recibe electrones procedentes del circuilo extemno por
medio de un electrodo que no participa directamente en la reaccion quimica, Ejemplos
de medias reacciones anédicas tipicas son:

Cu(s)e> Cu®* +2e”

20 & Cli(g)+2e”
* Corrientes continuas en una celda electrogquimica,
Como ya se ha explicado, la electricidad se transporta dentro de una celda por medio de
la migracién de iones. Al igual que en los conductores metlicos, suele cumplirse la ley
de Ohm, es decir: '

l=

x|m

donde / es la corriente en amperios, E es la diferencia de potencial en volts que produce
el movimiento de los iones, y R es la resistencia en chms del electrolito al paso de la
corriente. La resistencla depende de la naturaleza y la concentracion de los iones de la
solucién.

Se halla experimentaimente que la velocidad con que se desplazan los iones en una
solucién bajo un potencial fijo varfa, la movilidad del protén es de siete veces la del ion
sodio y cinco veces Is del lon cloruro. Asi, aunque todos los iones de una solucidn
participen en el paso de comiente, la fraccidn transportada por un fon puede diferir
notablemente de la de otro. Esta fraccidn depende de la concentracién del ion y de su
movilidad intrinseca {4s).

R



Potencial Eléctrico, Trabajo y Energla Libre.
La diferencia de potencial eléctrico entre dos puntos es una medida del trabajo
requerido (o realizable) cuando una carga eléctrica se desplaza de un punto a otro. El
simbolo £ denota la difrencia de patencial (0 tension eléctrica) medida en volts (V). E!
trabajo tiena ia dimens!dn de energls, cuya unidad es ol joule (J).
Cuando una carga, q, es despiazada por una diferencia de potencial £, el trabajo
efectuado es: '

' Trabajo=E ¢

Joules=volts- coulombs

Se gana o 86 pierde un joule de energla cuando una carga de un coulomb se desplaza
por una diferencia de potencial de un voit. La ecuacién mostrada indica que un voit
equivale & un joule/coulomb 8o,

Ecuacion de Nernst.
Para las reacciones que ocurren en condiciones estandares (actividades unitarias), fa
fuerza que las impulsa aumenta con ef valor positivo de E° Se sabe que el cambio en
las concentraciones de reactivos y productos influye en el cambio de energia libre de
reaccién. Ef principio de Le Chatelier indica que el aumento en fa concentracion de los
reactivos desplaza la reaccién hacia la derecha, y que el Incremento en la
oconcentracion de los productos desplaza ia reaccidn hacla fa lzquierda. La fuerza
impulsora nets para una reaccion se expresa mediante la ecuacidn de Nemst, que
incluye ia fuerza impuisora en condiciones estdndares (£9) y un témino que expresa la
dependencia raspecto a las concentraciones. Para Ia reaccion balanceada:
aA+bB & cC+dD
la ecuacidn de Nemst que indica e potencial de celda, E, es:

RT, A4
=E°-2f
E nf nA,‘A,,‘

donde: E° = potencia! estdndar de reduccion (4, = Ay = 4. = 4, =1)
R = constante de los gases {8.314510 (VC)/(mo! K))
T = temperatura (K)
n = nlmero de electrones en cada semirreaccion,
F = constante de Faraday (9.6485309 x 10‘ C/mol)
A = actividad de la especie /.
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El término logaritmico en Ia ecuacién de Nernst es el coclente de reaccion, Q, también
llamado Indice o coeficiente de reaccion:

0=
44y
Convirtiendo el logaritmo natural de la ecuacién de Nemst en logaritmo base 10 y
sustituyendo T por 298.15 K (25.00°C), se obtiene una forma de la ecuacion de Nernst
mas facil de usar;

E=E°- 0.05916V log ﬁ/_ig‘:_
n A, 4y

Una celda galvénica produce electricidad debido a que la reaccidn global de celda no se
encuentra en equilibrio, Cuando se utiliza un potenciémetro para medir la diferencia de !
potencial de celda, sélo se permite que circule una corriente despreciable, de manera
que las concentraciones en cada semicelda permanecen practicamente constantes, Si
el potenciémetro se sustituyera por un conductor, clrcular(a una corriente mayor y la
concentracién de los productos se incrementaria. Este proceso proseguiria hasta que la
celda alcanzara el equilibrio. En este punto ya no existe fuerza alguna que mantenga la
reaccién, y £ es igual a cero.

Cuando £=0, la celda estd en equilibrio. Por lo tanto, en este caso el cociente de
reaccién, Q, es igual a la constante de equilibrio K. Esto permite establecer una
importante relacién entre K'y E° para una reaccién quimica jso):

_ o 009916
n

0=£°- gg's-,?-l-qlog K (en el equilibrio)

E log@ (en cualquier momento)

Signo del Potencial de Calda.

Para cada celda que se analice, se considerara que la oxidacién se llevara a cabo en la
semicelda izquierda y que la reduccién se llevara a cabo en |a semicelda derecha. Esta
€8 una convencién que se aplica en toda experimentacién. Si el potencial de celda
calculado es positivo, entonces se ha supuesto correctamente que el electrodo del lado
lzquierdo es el dnodo. Sin embargo, sl el potencial es negativo aesto significa que el
electrodo del lado izquierdo es reaimente el catodo. El signo deél potencial simplemente
Indica el sentido en que los elegtrones circulan por el circuito.
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Un potencial de celda positivo significa que la reaccién es espontdnea en el sentido en
que se expresa. Un potencial negativo significa que la reaccidén es espontanea en el
sentido opuesto. Un potencial de cero significa que la celda estd en equllibrio (so}

3.3 DISOLVENTES NO ACUOSOS.

Debido @ su cardcter preaminente como liquido natural, el agua ha sido siempre
consliderada por los quimicos como el disolvente primordial, en cuyo seno pueden tener
lugar reacciones quimicas muy variadas, tanto en operaciones analiticas como
preparativas. Asi se explica el interés que desde siempre ha despertado el estudio de
las disoluciones acuosas. En este sentido, cabe destacar que la teorfa de Arhenius y
Ostwald (1887-1894) sobre la disolucién electrolitica fue, en su origen, aplicada
Unicamente a disoluciones en medio acuoso y el primer concepto consistente de acidos
deducido de elia estaba condicionado al empleo de este disolvente. El desarrollo més
reciente, de numerosos meétodos de medidas fisico-quimicas, ha permitido una
evolucién de los conocimientos en este campo hasta alcanzar una fase de
sistematizacién extremadamente avanzada. Se dispone pues, en la actualidad de un
gran nimero de datos experimentales y, a la vez, de modelos de razonamiento muy
refinados y tratamientos cuantitativos de las reacclones quimicas en disolucion que
permiten utilizar estos datos de manera racional.

Es evidente, sin embargo, que numerosas operaciones quimicas de Interés no pueden
llevarse @ cabo en el agua y que su empleo como disolvente impone clertas
limitaciones. Para librarse de ellas, es natural que el interés de los cientificos recayera
sobre otros disolventes e investigaran las nuevas posibilidades que éstos les ofrecian,
Es de esperar que el desamollo de las reacciones quimicas esté infiuido por el
disolvente que constituye el medio material de la reaccion; si sufre un cambio es posible
que los productos obtenidos a partir de determinados reactivos sean diferentes, o bien
reacciones que no se producen en el agua se lievan a cabo, 0 que ocurra lo contrario
184

3.3.1 DIFERENTES TIPOS DE DISOLVENTES.

A prion, todo liquido es susceptible de ser utiizado como disolvente, entre su
temperatura de solidificacion y a menos que no sufra una descomposicién previa, su
temperatura de ebullicién, cuyo velor, por otra parte, puede incrementarse por aumento
de |a presion, de manera que se dispone de un conjunto muy vasto de posibles
disolventes, que pueden ser utilizados en un intervalo de temperatura muy extenso,
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El conjunto de los disolventes que hasta ahora han sido empleados ha permitido cubrir
practicamente todo @l intervalo de temparatura que precisa la quimica, tanto la de baja
temperatura (desde cerca de -100°C a la temperatura ordinaria) como la quimica a aita
temparatura (desde la temparatura ordinaria a bastante mds alld de los 1000°C).
Basandonos en ciertas consideraciones de su estructura en estado liquido, es posible
distinguir varias clases de disolventes s1},

Dlsolventes Moleculares.

Constituidos por moléculas, frecuentemente asociadas en mayor o menor extensidn, los
disolventes moleculares son liquidos dieléctricos, que no conducen préacticamente nada
la corriente eléctrica, la débil conductividad que presentan algunos en estado totaimente
puro, se debe a una débil auto-lonizacion de las moléculas,

La mayor parte de los disolventes moleculares son compuestos orgdnicos, pero también
se encuentran disolventes Inorgdnicos moleculares, cabe mencionar que el agua es un
disolvente molecular inorgénico,

Con gran frecuencia, se ha Intentado relacionar la Influencia del disolvente sobre las
propledades quimicas de los solutos con clertas propiedades fisicas caracteristicas,
principalmente el momento dipolar de las moléculas y sobre todo la constante
dieléctrica. Se debe especificar que en este trabajo se utilizé el 1,4-Dioxano como
disolvente no acuoso, dicho disolvente utilizado esta dentro de |a clasificacién de los
disolventes moleculares y presenta un valor bajo en la constante dieléctrica; para el 1,4-
Dioxano tenemos que su temperatura de fusion es de 11.8°C, la temparatura de
ebulliclén para este disolvente es de 101°C, y el valor de la constante dieléctrica es de
22,

Por otra parte, se poseen numerosas pruebas sobre la Influencia que tiene la estructura
del liquido molecular sobre las propiedades det disolvente. Se sabe que la estructura de
un liquido deriva de la del cristal, el cual es rigido y perfectamente ordenado; la
licuefaccion corresponde @ la aparicién de clertas posibilidades de desorden que
confieren la fluidez, mientras que la cohesion queda asegurada por las interacciones
diversas entre moléculas vecinas; puentes de hidrdgeno, en el caso de los disolventes
denominados ‘profonados®, o asociacién por mediacién de otros dtomos capaces de
formar "puentes” en el caso de los diferentes disolventes “apréticos”, las interacciones
dipolo-dipolo, y las interacciones llamadas "de Van der Waals". Las asociaciones
moleculares creadas por ia formacién de puentes, principalmente por enlaces de
hidrégeno, constituyen verdaderos polimeros de las moléculas sencillas de! disoivente.
La estabilidad de las asociaciones intermoleculares, ademas, depende de la naturaleza
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del disolvente. Debido al cardcter tridimensional de la red de moléculas asociadas por
enlaces de hidrdgeno, ef agua es el disolvente mds "estructurado”.

La mezcla de un disolvente fuertemente estructurado con otro, produce necesariamente
modificaciones estructurales; lo cual es particularmente importante en el caso de las
mezclas hidro-orgdnicas para realizar mezclas no acuosas entre dicho disolvente y el
agua en diferentes proporciones (s1).

Disolventss lénicos.

Los disolventes i6nicos no estdn constutuidos por moléculas, sino por cationes y
aniones, los cuales ejercen entre si interacciones electrostdticas que mantienen la
cohesién det liquido. Los iones poseen, contrariamente a lo que ocurre en el estado
sdlido, una gran movilidad, que confiere a este tipo de liquidos una conductividad
eléctrica muy elevada. Los representantes esenciales de la familia de los disolventes
idnicos son las sales fundidas.

Entre las sales idnicas, el estado liquido aparece a temperaturas relativamente
elevadas. Por otra parte, dada la gran estabilidad térmica de muchas sales minerales
fundidas y dado que su volatilidad es débil incluso a temperaturas muy elevadas, son
los disolventes apropiados para la quimica de altas temperaturas. A fin de poder
trabajar en un medio liquido lonizado a temparaturas lo mas bajas posibles se utilizan
generalmente mezclas de sales que forman eutécticos de puntos de fusidn notablemnte
inferiores a los de sus components puros.

El conocimiento de la estructura de los fiquidos ionizados, como en el caso de los
disolventes moleculares, juega hoy un papel importante en la interpretacién de las
propiedades de los disolventes. A ello han contribuido ta_mblén las medidas
experimentales, aportando la prueba de que el liquido ibnico no estd totalmente
desorganizado, sino que conserva un clerto orden que recuerda ei de la red cristalina.
Desde una perspactiva mds quimica, los lones que constituyen un disolvente iénlco
pueden ser de varios tipos. Un medio puede estar constituido por iones monoatémicos
senciilos y Unicos de cada especie; pero ofros medios ionizados pueden comprender
fones potiatémicos complejos (81}.

Puede pensarse todavia en una tercera clase de disolventes, estructuralmente distinta
de |as dos anteriores, se trata de los metales liquidos, algunos de los cuales pueden
ser utilizados a temperaturas bastante bajas. Pero el campo de este tipo de disolventes
ha sido muy paco explorado.
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Cabe aclarar que no existe una separacion clara entre las tres diferentes categorias de
disolvente, siendo muy frecuentes los medios mixtos. Existen liquidos moleculares que
conducen la corriente eléctrica de forma notable, la cual indica una autoionizacion
importante de las moléculas. Las mezclas de disolventes también permiten, a veces,
pasar de uno a otro tipo; dos disolvent2s moleculares pueden conducir a ia formacién
de un medio ionizado j81].

3.3.2 SOLVATACION OE LAS SUSTANCIAS OISUELTAS EN EL SENO DE UN
OISOLVENTE MOLECULAR.

Para efectuar operaciones quimicas en el senodel disolvente, es preciso poder disolver
las sustancias que servirian de reactivos. Esta disolucidn pone en juego varios
fendmenos, unos que dependen de la sustancia y de su estado, otros que dependen del
disolvente y de sus caracteristicas. Es preciso que ias moléculas o los iones de la
sustancia pura que va a disolverse se separen unos de otros, para insertarse a
continuacién entre las moléculas del disolvente. Ello va acompafiado por el
establecimiento de interacciones entre las especies del soluto y del disolvente, que se
designan por fendmenos de solvatacién.

Al disolver una sustancia, la disolucion contiene moléculas o lones "solvatados”, El
estado de dichos iones o moléculas extrafios que se han integrado en el medio
homogéneo constituido por el liquido disolvente es uno de los problemas mas
discutidos y mas estudiados de la fisicoquimica de las disoluciones.

Solvatacion de lones y moléculas.

Las sustancias que dan lugar a iones solvatados son denominadas electrolitos. Las que
se disuelven exciusivamente en forma de moléculas son no electrolitos. Entre las
sustancias que se disuelven como iones, se distinguen las sustancias /ondferas, en las
cuales los iones preexisten en el cuerpo puro, y las sustancias iondgenas, en las cuales
los iones aparecen al disolverse !a sustancia molecular a consecuencia de la accién del
disolvente llamada soivdlisls.

1. Empezaremos ilustrando el mecanismo de la disolucion; consideraremos lo que
ocurre a un cristal iénico. La desagregacién del cristal requiere la aniquilacion de las
fuerzas de cohesién que existen en él. Cada uno de los lones de la superficie del cristal
es rodeado por la moléculas del disolvente, debido a las interaccionese que puede
ejercer sobre ellas, después, estos iones asi envueltos se separan del cristal y se
esparcen por el liquido. Esta Ultima fase de ia disolucién es mas facil cuanto mas alto
es el valor de la constante dieléctrica del disolvente, esto es debido a que, cuanto
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mayor es ésta, mas resultan debilitadas fas fuerzas electrostiticas que se ejercen entre
los iones, permitiendo su dispersion en el seno de! disolvente,

2, En general, una especie solvatada se puade definir como la entidad constituida por Ia
especle extrafla en disolucién (jon o molécula del soluto) y por las moléculas del
disolvente que la rodean y estdn asociadas a la primera, como consecuencia de |a
interacciones de solvatacién.

3. Un nuevo probloma lo constituyen la nafuraleza y la fuerza de las interacciones
soluto-disolvente q.¢ intervienen en el fenémeno. Estas fuerzas pueden ser de varios
tipos; fuerzas de Vun der Waals, interacciones electrostéticas jon-dipolo o dipolo-dipolo.
En la solvalaciér de un anién por ios disoiventes dipolares usuales intervienen
esencialmente las inleracciones electrosiaticas con el extremo positivo de Jas moléculas
de disolvente mds cercanas, a las cuales se superponen, si se trata de disolventes
protonados, enlaces de hidrégeno.

Parker (1962) ha clasificado, segin Ia solvatacién de los anlones, los disclventes en
dos categorias:

a) los disolventes protonados dadores importantes de enlaces de hidrdgeno, en los
cuales los aniones se hallan mds fuertemente solvatados en razén inversa a su tamafto.
b) disolventes no protonados o muy débilmente dadores de enlaces de hidrégeno, en
los cuales los anlones estdn poco solvatados y, al contrario de los disolventes
anteriores, tanto menos cuanto mas pequeftos son; la solvatacidn en efecto, depende
de la polarizabilidad det anién, que aumenta con el tamafio.

En la solvatacion de los cationes por los mismos disolventes dipolares, intervienen las
Interacciones electrostdticas con el extremo negativo de los dipolos moleculares del
disolvente mas cercano, o, en clertos casos, enlaces de coordinacién, en cuya
formacién las moléculas de disolvente del entomo desempefian el papel de dadores de
electrones. ’

4, Una perspectiva distinta consiste en estudiar la influencia de! soluto sobre la
estructura de! disolvente. En general, podemos admitir que la envoltura del soluto por
las moléculas de disolvente se efectia adoptando una configuracion que corresponde a
la minima modificacién posible en la estructura propia de este Ultumo. Sucede que
clertos solutos pueden aumentar & orden en un disolvente molecular, mientras que
otros io hacen disminuir,

Un criterio distinto, que se ha desarrollado en particular para fones en disolucion
acuosa, considera la influencia del soluto sobre los movimientos traslacionales debidos
a |a agitacion térmica de fas moléculas de disolvente situadas cerca de & [51).
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3.3.3 ASOCIACIONES IONICAS "PARES DE IONES", EN LOS DISOLVENTES
MOLECULARES DE BAJA CONSTANTE DIELECTICA.

Desde [a formulacién de la teorla de Arhenius y Ostwald sobre la disociacién
electrolitica, se acostumbra a distinguir, en disolucién acuosa, los electrolitos fuertes de
los electrolitos débiles; observada empiricamente antes de que fuera deducida de la ley
de Debye-Hucket:

donde: A = conductividad equivalente.

A, = conductividad equivalente limite a dilucién infinita.

¢ = concentracién del electrolito.

k = coeficiente cuya expresion depende de las cargas de los iones del electrolito.
Las desviaciones de esta ley se Interpretan en funcién de una disociacién Incompleta.
Sin embargo, se ha comprobado que una sustancia lonéfora, que se comporta como
electrolito fuerte en disolucién acuosa, puede mostrar desviaciones de la ley de la
conductividad en otros disolventes de constante dieléctrica inferior, similares a las que
se observan para electrolitos débiles. ' ' ,
Dos iones de cargas opuestas que se asocian constituyen un “par de jones". Este tipo
de asociacion por pares predominan en la mayor parte de los disolventes molecualres
de baja constante dieléctrica.

Equilibrio de asoclacién iénica.
En las disoluciones, los pares de iones y los iones libres estan en equilibrio. Se puede
escribir, por ejemplo:
A'+B & pardelones 4'B".......... )
y caracterizar este equilibrio mediante una constante de asociacion:

El valor de K, permite calcular ef grado de asociacidn a de los iones de un electrolito
cuya concantracion total es c.

En el 1,4-Dioxano, précticamente no existen iones libes; los pares de iones estan
slempre en proporcién preponderante. En los disolventes que poseen los valores mas
bajos de constante dieléctrica, en los cuales, por lo tanto, la disociacion idnica es muy
débil, a fuerza 16nica de las disoluciones no puede alcanzar valores muy elevados. La
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conductividad de estas disoluciones es también baja, Incluso cuando el electrolito esta
cancentrado. .

Teoria de la formacidn de pares de lones.

£} factor esencial que rige ef fendmeno de la formacidn de los pares de iones se
demuestra, pues, que es fa conslante dieléctrica del disolvente. En efecto, fas
interacciones electrostaticas couldmbicas entre iones de cargas opuestas, cuya
intensidad crece en razon inversa al valor de ¢, son las responsables de este fendmeno.
En el tratamiento de Debye y Hiickel, se posiuls que la energia de interaccidn
elactrostdtica entre los lones es pequefia frente a su energla cinética medis de
agitacién térmica. Pero, como la fuerza de atraccion electrastdtica entre dos iones de
carda opuesta varla en razén inversa al cuadrado de Ia distancia d entre los centros de
los dos fones, Bjerrum se interesd por las interacciones a corta distancia, donde deja de
ser valido ef tratamiento de Debye y Hiickel. Demasird que existe una distancia critica
d, para fa cual la energia de interaccion electrostdtica es igual e la energla cinética
media de separacion, es decir, cuatro veces la energia cinética media por grado de
libertad 1/2(R/N)T, Ef valor de d, se determina mediante la igualdad:

Fuerza de atraccidn coulémbica = Fuerza centrifuga debida ala agitacion térmica

Es decir:

z2,¢' 2R
= — 4
JJF—:S d @)

=
~

De donde:
2,2, Ne?

d =348
¢ 2&RT

Bjerrum admite, entonces, que si dos lones de signos contrarios se encuentran, uno de
otro, a una distancla inferior a la distancia critica d,, no pueden separarse por agitacion

térmica formando asf un par de iones, dejando de contribuir a ia fuerza idnica de la
disolucion y a su conductividad. Los lones situados a distancia d > d,, al contrario, se

les considera como iones libres para Jos cuales es véfida la teorla de Debye y Hickel.

La formacién de pares de iones, naturaimente, sblo es posible, segin esta teoria sl la
suma de ios radios del anidn y del catibn asociados a =1, +7,, llamada "distancia

minima de aproximacién” de ios lones, es inferior a 4., sl a > d, todos los iones son
libres.
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En un disolvente tal como el agua, cuya constante dieféctrica es elevada, (a distancia
critica es, en general inferior a la distancia minima de aproximacion de los lones y no se
fooman pares de iones. Pero, en un disolvente de baja constante dleléctrica
(aproximadaments £ < 40), 1a distancia critica d, que es Inversamente proporcional a e,
. 88 superior a Ia distancia minima de aproximacion para todos los electrolitos. De donde
resulta que una proporcién no despreciable de iones se encuentran asoclados en
disolucién. .

En resumen, todos los compuestos disueltos incluso los que estdn totaimente
fonizados, se comportan en los disoiventes moleculares de baja constante dieléctrica
como electrolitos débiles. A fortiorf, los compuestos que no estdn totalmente ionizados,
estan todavia menos disociados que los pares de lones simples. Este hecho permite en
principio, distingulr estos Uitmos de los "compiejos’, pero esta distincién as imposible
para complejos poco estable, a falta de una mayor preclsién en la evaluacién del
comportamiento del caso limite del par de lones.

Sin embargo, la asociacién idnica y la complejacién ejercen el mismo efecto sobre la
actividad de los iones libres y modifican, pues, de forma similar la reactividad de estos
Ultimos. Por ello, el fendmeno de la asociacién iénica, inevitable en los disolventes de
baja constante dieléctrica, interviene en los tratamientos tedricos aplicados a estos
disolventes y desempefia un papel nada despreciable en el iratamiento de sus
propiedades quimicas |51).
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CAPITULO ¢
IECNICA EXPERIMENTAL

Las soluciones a utilizar para desarrollar la experimentacién, asf como los medios en
los cuales se desarrollaron las valoraciones para cada una de la técnicas analiticas
propuestas son los mismos; la preparacién de dichas soluciones y los medios utilizados
se presentan a continuacién,

» Preparacién de soluciones y de los medios a utilizar,

1) Nitrato de Plata 0.001M.- Para preparar 100 ml. de una solucién de Nitrato de Plata a
la concentracién establecida se necasitan pesar 0.017g., y aforar a 100ml.

2) Cloruro de Sodio 0.005M.- Para preparar §0 ml. de una solucién de Cloruro de Sodio
ala concentracién establecida se necesitan pesar 0.015g., y aforar a 50 ml.

3) A partir de (1) se hacen diluciones para llevar dicha solucién a una concentraclér de
Nitrato de Plata de 10" *M y 10" *M, ambas soluciones en un volumen final de 100
ml.

4) A partir de (2) se hacen diluciones para llevar a dicha solucidn a una concentracion
de Cloruro de Sodio de 5x10™ *My 5x10™ *M, ambas soluciones en un volumen final
de 50 ml.

5) Cloruro de Sodio 0.001M.- Para preparar 100 ml de una solucién de Cloruro de Sodio
a la concentracién establecida se necasitan pesar 0.06g., y aforar a 100 mi,

6) Nitrato de Plata 0.005M.- Para preparar 50 mil de una solucién de Nitrato de Plata a la
concentracién establecida se necesitan pesar 0.043g., y aforar a 50 ml.

7) A partir de (5) se hacen diluciones para llevar a dicha solucién a una concentracién
de Cloruro de Sodio de 10~ *My 10~ *M, ambas soluciones en un volumen fina! de
100 ml.

8)A pa!tir de (6) se hacen diluclones para llevar a dicha solucién a una concentracion
de Nitrato de Plata de 5x10”*M y 5x10” *M, ambas soluciones en un volumen final
de 50 ml.

9) Medio Agua-Dioxano (75:25).- Para preparar 200 ml. de este medio no acuoso se
necesitan 150 ml. de Agua y 50 m!. de Dioxano, el volumen de Dioxano se toma con
una pipeta volumétrica colocandose en un matraz volumétrico de 200 ml. y el
volumen restante se afora con agua.

43



10) Medio Agua-Dioxano (50:50).- Para preparar 200 ml. de este medio no acuoso se
necesitan 100 ml. de Agua y 100 ml. de Dioxano, el volumen de Dioxano se toma
con una pipeta volumétrica colocdndose en un matraz volumétrico de 200 ml. y el
volumen restante se afora con agua.

11) Medio Agua-Dioxano (25:75).- Para preparar 200 ml. de este medio no acuoso se
necesitan 50 ml. de Agua y 150 ml. de Dioxano, el volumen de Dioxano se toma con
una pipeta volumétrica colocndose en un matraz volumétrico de 200 ml. y el
volumen restante se afora con agua.

12) Tanto el Nitrato de Plata como el Cloruro de Sodio se preparan en cada uno de los
medios prdpuestos para cada una de las concentraciones establacidas.

Caracteristicas dol 1,4-Dioxano.

El 1,4-Dietilén diéxido C, H, O, . mejor conocido como Dioxano, tiene un peso
molecular de 88.10 con un porcentaje de C del 54.53%, H 9.15%, O 36.32%. Se obtiene
a partir de la reaccién del etilénglicol con el 4cido sulfirico. Es un liquido flamable,
presenta un agradable olor el cual no es muy fuerte, sus vapares son dafiinos. Punto de
fusién 11.80°C. Punto de ebuilicién a 760 mmHg 101.1°C, presenta una constante
crioscopica de 4.83. Calor de combustién 581 keal/mol. Calor de fusién 2,98 kcal/mol.
Calor especifico a 20°C 0.0370 kcal/mol®C. Viscosidad a 25°C 0.0120 poise.
Temperatura critica 312°C. Presién critica 60.7 atm. Presenta un momento dipolar de
cero. ES soluble en agua y con ios solventes orgénicos mas comunes. Tiende a formar
peréxidos explosivos especiaimente cuando se encuentra anhidro. Su uso mas comtn
es como solvente del acetato de celulosa, etil-celulosa, bencil-celulosa, resinas, aceites,
ceras y muchos otros compuestos orgénicos e inorganicos. Puede causar depresion;
necrosis o gangrena en el higado y los fifones; puede ser imitante para la piel,
pulmones y las membranas mucosas.

Se realizaron las valoraciones mediante las técnicas analiticas establecidas, las cuaies

son: Turbidimetria, Conductimetria y Potenciometria. cabe aclarar que las reacciones

de valoracién a seguir son las siguientes:

+ Reacciones de Valoracidn a realizar mediante cada una de las tres técnicas
anallticas. -

1) Valoracién de 25 mi. de Nitrato de Plata 1072, 10™* y 10” *M mediante Cloruro de
Sodio §x107*, 5x10™ * y 5x10” *M, respectivamente en medio acuoso.
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2) Valoracién de 25 ml, de Nilrato de Plata 10° S04 y10° M mediante Cloruro de
Sodio 5x107, 5x10™* y 5x10™ *M, respectivamente en Agua-Dioxano (75:25).
3) Valoracién de 25 ml. de Nitrato de Plata 10>, 10 * y 10~ *M mediante Cloruro de
Sodio 5x10~?, 5x10™* y 5x10~ *M, respectivamente en Agua-Dioxano (50.50).
4) Valoracién de 25 mi. de Nitrato de Plata 10-°, 10™* y 10~ *M mediante Cioruro de
Sodio 5x10°?, 5x10"* y 5x10™ M, respectivamente en Agua-Dioxano (25:75).
5) Valoracion de 25 ml, de Cioruro de Sodio 1073, 10™* y 10~ *M mediante Nitrato de
~ Plata 5x107 %, 5x10™* y 6x10~ *M, respectivamente en medio acuoso,
8) Valoracién de 25 mi. de Cloruro de Sodio 10°7, 107* y 10™ *M mediante Nitrato de
Plata 5x10° 2, 5x10™* y 5x10™ *M, respectivamente en Agua-Dioxano (76:26).
7) Valoracién de 25 ml. de Cloruro de Sodio 10~ 1074 y 10 M mediante Nitrato de
Plata 5x10*, 5x10* y 5x10” *M, respectivamente en Agua-Dioxano (50:50).
8) Valoracién de 25 mi. de Cloruro de Sodio 107>, 107* y 10™*M mediante Nitrato de
" Plata 5x1073, 5x107* y 5x10~*M, respectivamente en Agua-Dioxano (25:75).
Una vez establecidos los pasos generales a realizar, a continuacion se presenta como
se siguieron dichas valoraciones mediants cada una de las técnicas propuestas.

4.1 TURBIDIMETRIA.

* Las condiciones de éxperlmentocién bajo las cuales se desamoliaron las reacciones de
valoracidn en esta técnica son las sigulentes:

1) Se realizaron a temperatura ambiente.

2) Ei tiempo de agitacion magnética establecido para lograr un mejor equiiibrio en cada
adicién de titulante fus de 1 minuto, se procurd que la agitacion fuera répida y
coristante.

3) Cerca del punto de equivalencia se agregaron dos veces por ariba y dos por debajo
. de dicho punto 0.6 ml. del reactivo titulante, las demds adiciones fueron de 1 ml,

4) La celda a utilizar era de 25 mi., por 1o que la adicion de titulante se realizaba en un
vaso de precipitados y después se {rasladaba un clerto volumen a la celda.

5) La calibracién del aparato se realizé mediante una solucién estdndar, ia cual
prasentaba cierlo valor de turbldez. Cabe mencionar que ef aparato presenta § escalas
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de turbidez para fas cuales se tienen diferentes soluciones estandar para realizar la
calibracion.

6) Las escalas que presenta el aparato son: 0-0.2, 0-1.0, 0-10, 0-100 y 0-1000 NTU,
conforme aumenta o disminuye la turbidez se calibra el'aparato para poder as/ leer en la
escala. correspondiente el valor de turbidez. El aparato utilizado es un turbidimetro
marca Hach modelo 2100A.

En esta técnica como su nombre lo propone, se utilizd un turbidimetro para seguir las
reacciones de valoracion, el turbidimetro utilizado tiene un dngulo de deteccién de 180°,
como sabemos este angulo es sensible tanto a la concentracién como a las variaciones
en el tamaflo de particula, en nuestro caso son muy importantes las variaciones en el
tamafio de particula, debido a que el medio no acucso en el cual se desarrollaron las
valoraciones, |a formaci6n de particulas es casi nula.

El aparato utilizado mide las NTU de Ia solucién; af realizar la reaccién de valoracién, se
afladla clerto volumen de titulante a ia alicuota de 25 ml., conforme se afadla el
titulante la turbidez presentaba diferentes valores, dicha turbidez era detectada por el
aparato. )

Las titulaciones turbidimétricas son menos precisas que otras debido a que la deteccién
del punto final depende del tamafio de ias particulas, qgue no es muy reproducible. Sin

embargo, se tiene una buena sensibilidad.

A continuacién se muestra el diagrama de un turbidimetro.

. Po Celda con
Fuente de luz | =t st | Detector
muestra
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4.2 CONDUCTIMETRIA,

Las condiclones de experimentacién bajo las cuales se desarrollaron las reacciones de
valoraclén en esta técnica analitica son las siguientes:

1) Se realizaron a temperatura ambiente.

2) El tiempo de agitacién magnética establecido para lograr un mejor equlibrio en cada
adicién de titulante fue de 1 minuto, se procuré que la agitacion fuera répida y
constante.

3) Cerca de! punto de equivalencia se agregaron dos veces por arriba y dos por debajo
de dicho punto 0.5 mi. del reactivo titulante, las demas adiciones fueron de 1 ml.

4) La constante de la celda de medicidn es de 0.98 cm.

6) La escala que generalmente se manejé en el aparato fue de 0-2 mS.

6) La calibracion del aparato utilizado se realizd mediante una solucién de KCI 0.,001M
en etanol, la cual presentaba un valor de ¢=1.332 mS/cm, o bien $=1.332 mS,

Para llevar a cabo las reacciones de valoracion mediante esta técnica se utilizé un
conductimetro marca Tacusse! modelo CDRUG2, para medir la conductancia y seguir la
reaccion de valoracion. La reaccién de valoracion consiste en ir siguiendo el cambio de
conductancia que presenta la solucidn al ir agregando el reactivo titulante. En las
mediciones conductimétricas se necesita una celda de conductancia, las celdas son de
diferentes tipos y formas, segun el fin y seguridad exigida. Se construyen de vidrio, con
electrodos de platino o de oro.

Para eliminar las imperfecciones de la corriente y otros efectos en los electrodos, se
recubren electroliticamente con una ligera capa de platino finamente dividido.

Cuando decimos en conductimetria que medimos el vaior de conductancia, nos
referimos a la conductancia especifica del electrolito, la cual a su vez Involucra una
medicién de la resistencia de la solucidn. Al medir resistencias de las soluciones
electroliticas se emplea el método del puente de Wheatstone, cuyo diagrama
esquematico se represcnta a continuacion:
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Principio de corriente directa del pusnte de Wheatstone.

La resistencia desconocida Rx, que se busca, se coloca en una rama del puente, y una
resistencia variable conocida Rs, en la otra. AB es un alambre uniforme de
deslizamiento sobre el que se mueve ei punto de contacto C. Para balancear el puente
se musve el cursor a lo largo de esta resistencia hasta que no haya paso a la corriente
de la bateria a través del galvanometro G. Al alcanzar esia situacion se leen los valores
de las resistencias Rs, la que corresponde desde A @ C, R, y R, que corresponde a
CB, con lo cual se caicula el valar Rx.

Al hacer uso del conductimetro, 1o que medimos es el vaior de la resistencia Rx, y el
aparato determina el valor de Ja conductancla logrando asl una lectura directa, sin
necesidad de hacer ninguna transformacion. Cabe menclanar que al hacer uso de esta
técnica no es posible utilizar corriente diracta, puesto que a misma originaria electrdlisis
y camblos de concentracién en los electrodos.

4.3 POTENCIOMETRIA.

Las condiciones de experimentacion bajo las cuales se desarroilaron las reacciones de
valoracion en esta técnica analltica san las sigulentes:

1)Se realizaron a temperatura amblente,
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2) El tiempo de agitacién magnética establecido para lograr un mejor equilibrio en cada
adicién de titulante fue de 1 minuto, se procuré que la agitacién fuera répida y
constante,

3) Cerca del punto de equivalencia se agregaron dos veces por arriba y dos por debajo
de dicho punto 0.5 ml. del reactive titulante, las demas adiciones fueron de 1 mi.

4) E| electrolito soporte utilizado fue KNO, a una concentracién de 0.1M.

5) La calibracién del aparato utilizado, e! cual es un potencidmetro, se realizé mediante
&l corto circuito del sistema para tener asi una i=0.

E! potenciémetro utilizado en esta técnica es marca Metrohm modelo 620, un
polenciémetro se emplea para realizar mediciones de circuitos de baja resistencia. A
continuacién se representa esquematicamente el funcionamiento del potenciémetro.

Fuente de voltaje

esténdar
-1
l ¥y

Alambre corredizo
L AANAN—

Sefalador

Galvanémetro @

4 1,

Voltaje desconacido

Fundamaento dai funcionamiento de un potenciémetro,

E! potenciémetro consta de una fuente de vollaje conocido, conectada a una resistencia
deslizable (resistencia variable). Ajustando los puntos en la resistencia variable, se
oporie una fraccidn conacida del voltaje estdndar contra el voitaje desconocido, Cuando
se igualan los dos voltajes no hay flujo de comiente a través del galvandémetro
conectado entre las dos fuentes de voitaje, y puede leerse el voltaje desconocide seguin

49



{a posicion de la resistencia variable. La sensibilldad dei potenciémetro depende de fa
sensibilidad del galvandmetro y de la resistencia de fa celda.

Para realizar las mediciones del potenciai mediante el potenciémetro, se necesitan un
par de electrodos, os cuales se conectan al aparato y un par de celdas, en una de fas
celdas estd contenido el electrolito soporte, y la otra celda contiene {a solucién que va a
ser titulada, Uno de los electrodos es un electrodo de referencia el cual va sumergido en
la celda que contiene el electrolito sopone. en nuestro caso el electrodo de referencia
s el ESC (Electrodo Saturado de Calome!); &! ofro electrodo es el electrodo indicador el
cual va sumergldo en |a celda que contiene el analito a titular, el electrodo indicador en
nuestro caso s simplemente un alambre de plata, formando asi el par AgCi/Ag® (hasta
que comienza la titulacién).
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se muestran en forma de curvas los resultados experimentales
obtenidos en cada una de !as valoraciones realizadas en los diferentes medios, y se
comparan las diferentes técnicas utilizadas para inferir cual de ellas es la mejor para
seguir dichas valoraciones. Cabe mencionar que solamente se mostraran los resultados
experimentales mas relevantes para fines de !a tesis, ya que llevaria mucho tiempo y
espacio exponer todos y cada uno de !os resuitados obtenidos, cayendo en algunos
€asos en repeticiones.

Tanto las condiciones experimentales como los aparatos que se utilizaron, se
expusieron en el capitulo anterior, por lo que en este capitulo sélo se indicaran las
alfcuotas de analito tomadas y la cantidad de reactivo titulante necesario para llevar a
cabo las valoraciones.

5.1 TURBIDIMETRIA,

Mediante esta técnica se reallzaron las valoraciones de Nitrato de Plata mediante
Cloruro de Sodio y viceversa, solamente se mostrardn las curvas obtenidas para la
concentracién de 10~°M, ya que en dichas curvas se aprecia mejor el efecto del
disolvente. )

A continuacién se muestran las curvas de valoracion de 25 ml de Nitrato de Plata 107*M
mediante Cloruro de Sodio 5x10™*M, para los diferentes medios Agua-Dioxano.
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MEDIO: ACUOSO

(NTU)

S ENEB8BYBEE

3
ML. CLORURO DE 80D!0 AGREGADOS

(-}
-
~n

4

5

8

7 8

Puntos graficados:

Volumen agregado de NaCl (mi) Turbldez (NTU)
0.0 1.3
1.0 4
2.0 160
3.0 350
4.0 600
48 800
8.0 1000
58 1000
6.0 800
7.0 700

. 8.0 650
9.0 620
10.0 600
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (765:28)

0 1 2 3

4
ML. CLORURO DE 80DIO AGREGADOS

+

7 8

Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (mi) Turbidez (NTU)

0.0 20
10 12

2.0 30

30 84

40 200
48 360
8.0 900
88 600
80 850
10 800
6.0 470
9.0 480
100 43
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MEDIQ: AGUA-DIOXANO (50:50)

NTU)

-SHE8883888

0 1 2 3
ML. CLORURO DE SODIO AGREGADOS

4

6

7 8

Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (mi) Turbidez (NTU)

0.0 0.8
1.0 3
2.0 88
3.0 88
4.0 130
4.8 160
8.0 220
88 250
6.0 230
1.0 200
8.0 170
9.0 150
10.0 120
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En seguida se muestran las curvas de valoracién de 25 m! de Cloruro de Sodio 107*M

mediante Nitrato de Plata 5x10~*M, para los diferentes medios Agua-Dioxano.

MEDIO: ACUOSO
1000 4
m 4
- m 1
E ™
€0
m u
m <~
m 4
m 4
100 1
0 - ent .
0 1 2 3 7 8
ML. NiTRATO DE PLATA AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agredado de AgNO, (ml) Turbidez (NTU)
0.0 0.3
1.0 45
20 140
30 270
4.0 600
4.5 1000
8.0 1000 -
(X ] - 870
8.0 470
1.0 380
8.0 280
9.0 220
10.0 200
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (76:25)

0 1 2 3
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS

+

4 & (] 7 8 9 10

Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNQ, (ml) Turbidez (NTU)
0.0 1.0
1.0 10
20 32
3.0 70
4.0 140
45 230
5.0 350
85 810
8.0 440
10 360
8.0 3%
9.0 290
10.0 260
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (50:50)

1000
00
&0
Em
0
a0
A0
0
p )
100
0 : t e — } +
] 1 2 3 4 5 8 7 8
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (mi) Turbidez (NTU)
0.0 0.8
1.0 48
20 130
3.0 220
4.0 320
4.8 370
8.0 400
88 30
6.0 380
7.0 288
8.0 250
9.0 220
10.0 188
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Como podemos observar, esta técnica no es muy adecuada para seguir las curvas de
valoracién, debido a que, conforme se incrementa la cantidad del 1,4-Dioxano la
turbidez decrece, esto es debido a que la formacién del precipitado es menor. Es por
asto mismo que para el medio Agua-Dioxano (25:76) en el cual no se forma precipitado
alguno, no se presenta su grafica en ninguno de los dos casos.

Si bien, de acuerdo a la teorfa, la turbidez antes del punto de equivalencia debe ir
aumentando y después del punto de equivalencia debe permanecer constante, se
observa experimentalmente que ésta va decayendo, ésto se puede deber a la dilucién
que se va tenlendo debido a la adicién de reactivo titulante. En todos los casos se
pueden corregir las lecturas por este efecto de dilucién. Para hacer la correcion por
efecto de dilucién hacemos uso de la siguiente ecuacion:

Turbidimetria corregida = (Volumen total / Volumen inicial) (turbidimetria abservada)
A continuacién se muestran las curvas de valoracién de 25 ml de Nitrato de Plata 10°M

mediante Clorura de Sodio 5x10~'M corregidas por dilucién, para los diferentes medios
Agua-Dioxano.

MEDIO: ACUOSO

0 1 2 3 4 § 6 7 8 9 10
ML. CLORURO DE SODIO AGREGADOS
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Puntos graficados:

Volumen agregado de NaCl (mi) Turbidez (NTU)
00 1.30
10 4180
20 1728
3.0 3920

40 6960
48 944.0
80 1200
(X 1220
8.0 990.0
10 928.4
80 888.0
9.0 8se.8
10.0 240.0

MEDIO: AGUA-DIOXANO (75:28)

0 1 2 3

4

§

]
ML. CLORURO DE SODIO AGREGADOS

7 8
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Puntos graficados:

Turbidez (NTU)

Volumen agregado NaCl {m|)
0.0 2.00
1.0 12.80
20 3240
3.0 71.70
40 202.4
48 424.8
8.0 1178
8.8 7320
80 682.0
10 640.0
8.0 620.4
9.0 812.0
10.0 602.0

MEDIO: AGUA-DIOXANO (80:80)

0 1 2 3
ML. CLORURO DE SODIO AGREGADOS

4

s

7 8
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Puntos graficados:

Volumen agregado de NaCl (m!) v Turbidez (NTU)
0.0 0.80
1.0 34.30
20 » 62.60
3.0 48.60
4.0 ’ 1808
48 200.8
5.0 _ | 264.0
65 ‘ 308.0
8.0 208.2
1.0 2488
8.0 ' 244
9.0 ' 208.0
100 188.0

En seguida se muestran las curvas de valoracién de 25 mi de Cloruro de Sodio 10~°M
mediante Nitrato de Plata 5x107°M corregidas por difucién, para los diferentes medios
Agua-Dioxano.

MEDIO: ACUOSO

0 1 2 3 4 § ] 7 8 L] 10
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS

61



Puntos graficados;

Volumen agregado de AgNO, (mi) Turbidez (NTU)
0.0 0.30
1.0 46.80
2.0 181.2
30 302.4
4.0 754.0
4.8 1180
8.0 1200
8.8 695.4
6.0 882.8
7.0 448.0
8.0 369.8
9.0 209.2
10.0 280.0

MEDIO: AGUA-DIOXANO (765:26)

0 1 2 3

4
ML. NITRATO DE PLATA AGREGANS

7 8
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Puntos graficados:

Volumen agregado de AgNO, (ml) Turbidez (NTU)
0.0 0.50
1.0 10.40
2.0 34.60
3.0 78.40
4.0 1624
45 274.4
5.0 420.0
8.8 988.2
8.0 845.6
7.0 460.8
8.0 438.6
9.0 394.4
10.0 364.0

MEDIO: AGUA-DIOXANO (80:50)

0 4 —+
0 1 2 3
ML, MTRATO DE PLATA AGREGADOS

4

5

7 8
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Puntos graficados:

Volumen agregado de AgNO, (ml) Turbidez (NTU)
0.0 0.50
1.0 48.80
20 150.8
3.0 246.4
4.0 .2
48 438.8
5.0 480.0
8.5 487.0
&0 4104
7.0 384.8
8.0 330.0
2.0 299.2
10.0 269.0

Como podemos observar ias curvas corregidas par dilucién no difieren en mucho de las
gréficas que no fueron corregidas por este factor. Tratando de explicar este fenémeno,
podemos decir que existen dos casos limites para una titulacion turbidimétrica, dichos
¢asos carresponden @ un tamafio canstante o a un nlmero constante de particulas en
suspension durante la titulacion, sin la presencia de floculacion o crecimiento de las
particulas en fos periodos comprendidos entre las adiciones sucesivas de titulante,

Si el tamaho de particula permanece constante después de la primera adicion, el
nimero de particulas se incrementaria linealmente con la adicién del titulante hasta e!
punto de equivalencia. Para soluciones diluidas, ia turbidez y Ia intensidad del haz son
pfopom(onales al nimero de particulas y es evidente que una gréfica de turbidez o de
intensidad del haz versus cantidad de titulante afadida conslistiria en una linea recta, la
cual se intersectaria con una linea horizontal en el punto de equivalencia.

En el otro extremo, 8i &/ nimero de particulas permanece constante después de la
primera adicion, el tamatfio de particula necesariamente se Incrementaria con adiciones
posteriores hasta el punto de equivalencia. En este caso las variaciones de turbidez y
de {8 intensidad del haz durante la titulacién no son obvias en su totalldad, excepto en
ol caso especial de pequefias particulas.
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En las titulaciones realizadas, en algunas de las cuales no se asume un crecimiento de
las particulas o fa presencia de la floculacidn conforme se incrementan las adiciones de
titulants, ef comportamiento se encuentra dentro de estos dos extremos, pero en
practicamente todos los casos se acercarfan méds al segundo extremo. Las curvas de
titulacion en este segundo extremo tendrian que ser calculadas basadas en este caso.
Se asumiria una suspension monodispersa, y tendriamos que considerar los efectos de
heterodispersidad, asi como el efecto del crecimiento de Jas particulas o la floculacién
segun sea el caso. En muchos casos podriamos hacer un control de dichos factores
que Intervienen en ia titulacion,

Cabe mencionar que en ia formacién de las suspensiones, para los haluros de plata se
ha establecido que 1a supersaturacién se aicanza répidamente aun para soluclones de
reactivos muy diluidas, pero el crecimiento de las particulas continiia por un tiempo
razonable hasta que practicamente se ha alcanzado un tamafio de particula constante.
En &l caso de nuestras titulaciones, en el medio acuoso para ambos casos, se presenta
el efecto de floculacion y entonces podemos justificar ¢l comportamiento de {as curvas
de titulacién. Conforme se aumenta la cantidad presente dei 1,4-Dioxano, se sigue
observando el efecto de ia floculacion aunque en menor grado, debido a que fa
presencia del precipitado es cada vez menor.

5.2 CONDUCTIMETRIA.

Al igual que en la técnica anterior se realizaron las valoraciones de Nitrato de Pilata
mediante Cloruro de Sodio y viceversa, solaments se mastrardn las gréficas obtenidas
para fa concentracion 10~°'M ya que en dichas grificas se aprecia mejor el efecto del
disolvente.

A continuacién se muestran las curvas de valoracion de 26 mi de Nitrato de Plata 10°M
mediante Cloruro de Sodio 5x107M, para los diferentes medios Agua-Dioxano, Todas
las curvas que a continuacién se muestran estdn comegidas por efecto de dilucién
mediante la fdrmula presentada en la técnica anterior.
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MEDIO: ACUOSO

0 1 2 3 4 5 6 7 8 10
ML. CLORURO DE 8ODIO AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen sgregado de NaCl (m) Conductividad (m8)

0.0 ' 0.211
1.0 0.216
20 0.223
3.0 0.226
4.0 0233
45 0.242
8.0 0283
8.8 0.268
6.0 0278
7.0 0299
8.0 0.322
9.0 0.345
10.0 0.369




MEDIO: AGUA-DIOXANO (75:25)

£

o
g w

> 8 B

CONDUCTIVIDAD (mS)
o 2
=
.
[
[ ]
[

&

0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
ML. CLORURO DE SODIO AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (ml) Conductividad (mS)
0.0 0.098
1.0 0.087
20 0.096
3.0 0.095
40 0,094
4.8 0.093
5.0 0.096
88 0.104
8.0 0.113
1.0 0.133
8.0 ' 0.148
9.0 . 0.168
100 0,186
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (50:50)

R AR

015
at 4

CONDUCTIVIDAD (mé)

005 & & &
o -
0

1 2 3

8 7 8 9 10

ML. CLORURO DE SODIO AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (ml) Conductividad (mS)
0.0 0.047
1.0 0.048
20 0.080
3.0 0.081
4.0 0.052
45 0.083
8.0 0086
8.5 0.062
6.0 0.087
70 0.077
8.0 0.088
9.0 0.098
10.0 0.108
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En seguida se muestran las curvas de valoracién de 25 ml de Cloruro de Sodio 10™*M
mediante Nitrato de Plata 5x10°°M, para los diferentes medios Agua-Dioxano. Al igual
que las curvas anteriores, las curvas que a continuacion se presentan estan corregidas
por dilucién.

MEDIO:ACUOSO

0.4
'g 0,35
~ 03 - s
§ 0,25
E 0.2

0,15
8 0,1

0,05 -

0 k + + + + + + -+ + ~

0 1 2 3 4 § 8 7 8 8 10
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) .__Conductividad (m8)
00 0.279
1.0 ' 0.280
20 0.281
3.0 0.282
4.0 0.283
4.8 0.284
8.0 0.294
8.8 0.304
6.0 0.315
1.0 0.337
8.0 0.383
8.0 0.378
10.0 0.388
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (75:26)

0 1 2 3 4 & 8 7 8 9 10
ML. NiTRATO DE PLATA AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) Conductividad (m$S)
0.0 0.140
1.0 0147
20 0188
3.0 0.162
4.0 0.169
4.8 0172
8.0 0.178
8.5 0.188
8.0 0.199
7.0 0.218
8.0 . 0.232
9.0 0.247
10.0 0.264

170




Q15+

MEDIO: AGUA-DIOXANO (50:50)

CONDUCTIVIDAD (mS)
‘i{ 888’

+

2 3 4 5 [} 7 8

ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) - Conductividad (m$)
0.0 0.081
10 0.082
20 0.053
3.0 0.054
4.0 0.058
4.8 0.058
5.0 0.089
88 0.062
6.0 0.087
70 0.074
8.0 0.084
9.0 0.002
10.0 0.101
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En la conductimetria de las soluciones reales, existen interacciones entre los iones que
dependen de la carga y de la concentracidn de los mismos en la solucién, la
conductividad medida puede desviarse de la real debido a la presencia de otros iones
que interfieran en la medicién.

Entonces, para determinar la conductividad de una solucidn, si hay una fuerte
concentracién de iones extrafios en la disolucion, la conductividad se altera de manera
diversa y sus variaciones relativas durante el curso de la titulacién son también
diversas. Por lo que podemos esperar que la conducitivdad medida por los aparatos
conminmente usados presente un error del 0.5%, si las variaciones debidas a la
valoracion no son del mismo orden de magnitud, la valoracidn es entonces imprecisa o
imposible.

Una vez mds como podemos observar, esta técnica no es adecuada para seguir las
curvas de valoracion, debido a que, conforme aumenta la proporcién de Dioxano, la
formaclén de! precipitado es menor, debido a que ef disolvente es menos conductor y
también menos disociante, debido a la baja constante dieléctrica del dioxano, con lo
cual la presencia de pares idnicos formados en las mezclas agua-dioxano es mayor.

8.3 POTENCIOMETRIA.

Se realizaron las valoraciones de Nitrato de Plata mediante Cloruro de Sodio y
viceversa, solamente se mostrarén las graficas obtenidas para la cancentracién 10~°M
ya que en dichas gréficas se aprecia mejor el efecto del disolvente. En esta técnica en
especial, podemos tomar la primera derivada de las graficas originaies para poder
observar mejor el punto de equivalencia; por lo que, cada gréfica va acompafiada de su
primera derivada. Todas las graficas que a continuacién se muestran estdn corregidas
por efecto de dilucion mediante la formula presentada en la seccién 5.1. Cabe aclarar
que las valoraciones en un medio del 100% de Dioxano no fueron posibles realizarlas
yaque las sales utilizadas presentan problemas de solubilidad en este medio.

A continuacion se muestran las curvas de valoracién de 25 m! de Nitrato de Plata 10*M
mediante Cloruro de Sodio 5x10*M, para los diferentes medios Agua-Dioxano.
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MEDIO: ACUOSO

0 1 2 3 4
ML. CLORURO DE 80DIO AGREGADOS

4
1

"
t

7

Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (ml) V (ESC)
0.0 ' 0.337
10 0.327
20 0.317
3.0 0.303
49 0.283
48 0.260
8.0 0.203
88 0473
6.0 0.187
1.0 0.147
8.0 0.137
9.0 0127
10.0 0.123
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PRIMERA DERIVADA MEDIO: ACUOSO

ML. CLORURO DE SODIO AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl Incremento Viv
0.0 <0.010
1.0. <0.010
20 0.014
3.0 -0.020
40 -0.048
45 0.114
8.0 -0.060
8.8 <0.032
8.0 <0.010
1.0 0.010
8.0 <0.010
90 0.010
10.0 -0.004
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (75:285)

V(ESC)
’;-,’Hz:’”

0 1 2 3 4 5 8 7
ML. CLORURQ DE S0DIO AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (mi} V (ESC)
0.0 0.437
1.0 0.433
20 0.427
30 0.423
4.0 o407
45 0.38
8.0 0.317
88 0.263
60 0.247
1.0 0.23%7
8.0 0.227
9.0 0.223
10.0 0.217
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PRIMERA DERIVADA MEDIO: AGUA-DIOXANO (75:25)

op »
0050 1
3 s
o 02/
_oz +
03
0%
041
046
05
ML. CLORUROQ DE SODIO AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (ml) IncrementoViv
00 -0.004
10 -0.008
20 -0.004
30 0.016
40 0.048
48 0.232
8.0 -0.032
85 0.010
6.0 0.010
70 -0.004
8.0 -0.004
90 0.008
100 -0.006
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MEDO: AGUA-DIOXANO (50:50)

0 1 2 3 4 6 6 7 8 9 0
ML. CLORURO DE 80DIO AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (mi) V (ESC)
0.0 0.847
1.0 0.543
2.0 0.837
3.0 0.523
490 0.488
48 0.4%0
8.0 0.3%
88 0213
8.0 , 0.268
7.0 0288
8.0 . 0.283
9.0 0.248
10.0 0.240
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PRIMERA DERIVADA MEDIO: AGUA-DIOXANO (50:50)

2

ML. CLORURO DE SODIO AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (mi) Incremento Viv
' __00 -0.004
1.0 -0.008
20 -0.010
3.0 -0.038
_40 0.110
48 -0.320
80 0.114
88 -0.036
8.0 -0.007
10 -0.008
80 0.008 _
9.0 -0.008
10.0 -0.008
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (285:785)

o’ F
a7
08
g2
o4
> 03 1
o
a1
0+ + ; t + t + t + t 4
0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
ML. CLORURO DE 8ODIO AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agregado de NaCl (ml) V(ESC)
0.0 0.650
1.0 0.643
2.0 0638
3.0 0.623
4.0 0.609
40 0.870
5.0 0.450
85 0.310
6.0 0.239
10 0.230
8.0 0.228
9.0 ' 0213
10.0 0.207
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PRIMERA DERIVADA MEDIO: AGUA-DIOXANO (25:78)

$
ML. CLORURO DE 30DIO AGREGADOS
Puntos graficados:

Volumen agregado de NaCl (ml) ! Incremento V/v
0.0 <0.007
1.0 _-0.008
20 0,010
3.0 0,014
4.0 40,078
4.8 40.240
8.0 -0.480
8.5 0,142
6.0 -0.009
1.0 -0.008
8.0 -0.008
9.0 0,008
10.0 -0.008

80



En seguida se muestran las curvas de valoracién de 25 m! de Cloruro de Sodio 10™°M

mediante Nitrato de Plata 5x10™*M, para los diferentes medios Agua-Dioxano.

MEDIO: ACUOSO

+

ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) V (ESC)
0.0 0.160
1.0 0.170
20 0477
30 0.183
4.0 0.197
48 0.210
8.0 0.247
88 0.303
6.0 0.320
1.0 0.340
8.0 0.360
9.0 0.353
10.0 0.360




PRIMERA DERIVADA MEDIO: ACUOSO

a5
04t
F
> 0%+
031
oz 4
02 4
015
o
008 1
o L 7 ' §=r—Brng
0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 ]
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) Incremento Viv
0.0 0.007
1.0 0.008
20 0.010
3.0 0.014
4.0 0.026
4.8 0.084
8.0 0.112
88 0.034
6.0 0.020
7.0 0.010
8.0 0.007
9.0 0.007
10.0 0.003
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (75:25)

o7

N 4 s s 5
¥ t ¥ T ¥

0 1 2 3 4 1] ] 7 8 9 0

ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) V (ESC)
0.0 0.280
1.0 0.283
20 0.287
50 ' 0.293
4.0 0.303
48 0.323
8.0 0.373
88 0.487
6.0 0.487
10 . 0.497
8.0 0.807
9.0 0.813
10.0 0.817
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PRIMERA DERIVADA MEDIO: AGUA-DIOXANO (76:26)

05 T
045 1
3 Ml
0% 1
Qa 4
m -
02t
Q15 1
Q11
008+
0 Bl " ; .
0 1 2 3 4 § 8 7 8 9
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) Incremento Viv
0.0 0.003
1.0 0.004
2.0 0.008
30 0.010
40 ' 0.040
48 0.100
8.0 0.168
88 0.080
8.0 0.010
10 0.010
80 ’ - 0.008
9.0 0.004
10.0 0.004




MEDIO: AGUA-DIOXANO (50:80)

0 1 2 3 4 § 8
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS

7

Puntos graficados:
Volumen agregedo de AgNO, (mi) V (ESC)
0.0 0.383
1.0 0.387
20 0.373
3.0 0.380
4.0 0.393
48 0.407
8.0 0.483
8.8 0.883
8.0 0.610
1.0 0.637
8.0 0.643
9.0 0.647
100 0.650 _
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PRIMERA DERIVADA MEDIO: AGUA-DIOXANO (50:50)

05
w E
§ a‘ 4
0%+
03
L3
02 1
a5+
011
Qm 4
0 Bl + &8 4
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) Incremento Viv
0.0 0.004
10 0.008
20 0.007
3.0 0013
40 0.028
48 0.002
8.0 0.240
88 0.114
80 0.027
1.0 0.008
80 _0.004
9.0 0.003
10.0 0.003
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MEDIO: AGUA-DIOXANO (25:78)

o 1 2 3

4

+

7
ML. NiTRATO DE PLATA AGREGADOS

Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNQ, (ml) V(ESC)
0.0 0.410
1.0 0.413
20 0.420
3.0 0.427
4.0 0.458
48 0.503
8.0 0.638
58 0.728
6.0 0.787
1.0 0.778
6.0 0.787
9.0 0.783
10.0 0.800
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PRIMERA DERIVADA MEDIO: AGUA-DIOXANO (25:75)

05+
045 -
g L
0% -
03-
025+
02+
st
a1+
005 +
0] o o ; + 0 §-omlf
0 1 2 3 ¢ 5 [} 7 8 ] 10
ML. NITRATO DE PLATA AGREGADOS
Puntos graficados:
Volumen agregado de AgNO, (ml) incremento Viv

0.0 0.003

1.0 0.007

2.0 0.007

3.0 0.029

4.0 0.084

4.8 0.264

8.0 0.480

8.6 0.164

6.0 0.018

1.0 0.012

8.0 0.007

9.0 0.008

10.0 0.008
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A diferencia de las técnicas anteriores, conforme aumenta la cantidad del 1.4-Dioxano,
las curvas de valoracidn potenclométricas son mejores. Podemos decir que esta técnica
analitica es la mas adecuada para poder realizar valoraciones de este tipo. Esto gracias
a que como podemos apreciar en las graficas, las reacciones son mas cuantitativas al
aumentar la proporcidn del dioxano y el salto que se presenta por lo tanto, es mayor y
asi podemos realizar un cdlculo cuantitativo con mejor precision.

La constante dieléctrica de los diferentes medios estudiados debe ser mas parecida a la
del Dioxano conforme la cantidad de éste aumente, es decir, el valor de dicha constante
disminuye conforme aumenta la cantidad de Dioxano presente en el medio. El Dioxano
se clasifica como un disolvente molecular al igual que el agua, por lo que, cuando se
hacen mezclas Agua-Dioxano y se solubifizan electrolitos en dichas mezclas se espera
la formacién de pares de iones los cuales afectan en la presencla de precipitado y en
otras propiedades de las soluciones como se ha podido observar a lo largo de este
capltulo. En el anexo se Introduce la variable I', la cual es una medida de la solvatacion
de los iones presentes en el medio aportados por el electrolito. Conforme el valor de la
constante dieléctrica disminuye, la disociacion del electrolito es menor.

CALCULO DE LOS POTENCIALES NORMALES ESTANDAR Y DE LOS
PRODUCTOS DE SOLUBILIDAD.

Ahora bien, procederemos a analizar las graficas de las valoraciones potenciométricas
expuestas.

1. Valoracion de 25 ml. de Nitrato de Plata 107*M con Cloruro de Sodio 5x107*M.
Medio Acuosu.

Para conocer la fuerza idnica presente en el medio, sabemos que tanto el nitrato de
plata como el cloruro de sodio se comportan como electrolitos fuertes en solucién, por
lo que se encuentran completamente disoclados y las concentraciones del nitrato tanto
como del cloruro en forma de sales compuestas las presentan sus iones al disociarse.
Para simplificar los cdlculos podemos decir que la fuerza Iénica permanece casi
constante a lo largo de la valoracién, aunque estrictamente esto no es del todo cierto,
para corroborario presentaremos la siguiente tabla:
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Ag* + NOy + Na* + CI' & Na* + NOy + AgCl
) Co Co
&) xCo  xCo
APE) Co(1-x) Co xCo ~0 xCo Co
O<x<1
PE) ~0 Co xCo ~0 xCo Co
x=1
DPE)~0 Co xCo  Co(x1) xCo Co
x>1
donde:

x = No. moles agregados de titulante / No. moles iniciales de analito

Por lo que para el punto de equivalencia x=1. Ahora bien, haclendo los caiculos
comrespondientes tenemos que las cargas totales para el inicio, APE y en el PE de la
reaccion corresponden a 2Co; mientras que para DEP las cargas totales corresponden
a 4Co,
Ahora, calculando la fuerza I6nica mediante a ecuacidn (5) de! anexo, obtenemos que
para el inicio de |a reaccion, asi como para APE y PE, el valor de la fuerza i6nica es de
0.001M. Ahora bien para DPE, e! valor de la fuerza iénica es de 0.002M.
Mediante e! uso de la ecuacidn (5), !a cual es la Ley limite de Debya-Hucke!,
conocemaos para el inicio de la reaccion, APE y PE el valor del coeficiente de actividad
para cada uno de los iones de Interés;

~10g7,,.. =0.5(+)'/0.001 = 0.96

~logy,, = 0.5(~1)*+/0.001 = 0.96
Asl mismo para DPE, tenemos:

~logy,,. =0.5(+1)'4/0.002 = 0.95

~log 7, =0.5(-1)'v/0.002 = 0.95
El objeto de calcular 1a fuerza idnica presente en el medio, asl como de! calcuio de los
coeficientes de actividad para cada lon, es porque se trabajard con actividades para
hacer el estudio de !a curva de valoracion.
Nuestra reaccion quimica global es:

Ag*t +CI" & AgCld K,
Lacual es el resultado de dos semirreacciones, !as cuales son:

Ag' +e" & Ag®  E°=0.7993 V(ENH) = 0.5583 V(ESC)



AgCl+e" & Ag°+Cl”  E°=0.222 V(ENH) =-0.019 V(ESC)

Proponlendo la Tabla de Variacién de Cantidades Molares para la reaccién quimica
tenemos:

A+ O o AgCl

1) VoCo
agr) 2V'Co
APE) Co{Vo-2V") € VoCo nees
PE) ¢ VoCo € VoCo e

DPE) ¢VoCo Co(zV'-Vo) B
donde: C, =2 Co, porloquez=5.

En la gréfica de la primera derivada para esta reaccién de valoracién, tenemos que el
punto de equivalencia estd locallzado en 4.5 ml. Por lo que, antes de este valor y
proponlendo |a ley de Nemst para el sistema presente Ag*/4g®, que es el que Impone
el valor de potencial, tenemos los sigulentes datos:
' Agtve & Ag°
Para la cual la expresién de la Ley de Nemst es:
E = E®43:ug° +0.0591610g(a y '.)

donde:
aa‘ =['43’]"'@‘ .
V' (ml) E VENH) E V(ESC) - Iog[ Ag’]'
0 0.678 0.337 3.00
1 0.568 0.327 kR L
2 0.858 0.317 3.28
3 0.844 10,303 3.48
4 0.524 0.283 3.78
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Haclendo la grafica E V(ESC) vs. -llog[Ag']. se obtiene una linea recta donde la

ordenada al origen es el valor del potencial del par Ag*/Ag® referido al electrodo de
Calomel, con ayuda de |a regresion lineal obtenemos:
Y=a+bX

donde: a = 0.546

b=-7.018x10"?

r=-0.9985
Por lo que el valor de E° para el par Ag*/Ag" referido a Calomel es de 0.546 V, el cual
es muy cercano al valor tedrico.
En el punto de equivalencia el valor del potencial es de 0.26V, por lo que:

Ag* + Cr o  AgCNK,
PE) e VoCo € VoCo e

donde: '

Kp=a,. a; ~a,)
Ko =([Ag ’]7 “’)2

[48'),,. =&,)" ,
Entonces, expresando la Ley de Nemst en la cual tomaremos el valor del potencial
normal calculado del par Ag*/Ag° referido a Calomel, tenemos:
E =0.546+0.0591610g(X,,)'"
de donde el valor para X, es:

K 0~9 6687

=1

Después del punto de equivalencia tenemos presenteal par AgCl/Ag® presente, el cual
s el que impone el valor de potencial, expresando la Ley de Nernst para dicho sistema
tenemos los sigulentes datos:

AgCl+e” & Ag° +CI
Para la cual la expresién de la Ley de Nernst es:

E = E yougo +0.08916l0g——
o
donde:

a4y = [Cl ’ ]7 ar
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V' (m)) E V(ENH) EVIESS) | popifcr)
¢ 0.398 0.187 379
7 0.388 (X 381
s 0.378 0437 - 3.34
9 0.368 0427 Y]
10 0.364 0428 3.18

Haciendo la gréfica E -V(ESC) vs. logl{CI']. se obliene una linea recta donde la

ordenada al origen es el valor del potenclal del par AgCl/Ag° referido al electrodo de
Calomel, con ayuda de la regresion lineal obtenemos:
Y=a+bX

donde: a=-0.027 '

b= 5.432¢10"

r=0.9998
Por 10 que el valor de E° para el par AgCl/Ag° referido a Calomel es de -0.027 V, el
cual es muy cercano al valor tedrico.

2. Valoracion de 26 ml. de Nitrato de Plata 10~°M con Cloruro de Sodio 5x107°M.
Medio Agua-Dioxano (75:25).

En la gréfica de a primera derivada para esta reaccion de valoracion, tenemos que el
punto de equivalencia estd localizado en 4.5 ml. Por 1o que, antes de este valor y
proponiendo la ley de Nemst para el sistema presente Ag */4g°, que es el que impone
el valor de potencial, tenemos los sigulentes datos:
Agt +e o Ag’

Para ia cual la expresion de la Ley de Nernst es:

E= E,°,.,-,..,° +0.05916log(a “.)
donde:

a, =[Ag']r".
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Pero no se conoce el valor del potenclal normal del par Ag'lAg"® para este sistema,
pero podemos conocerlo mediante los valores experimentales obtenidos. Consideramos
que la concentracion de Ag* es la misma que en la valoracidn anterior,

v (mi) E V(ESC) - tog{ A"
0 | 0437 ‘ 300
1 0433 341
2 0427 328
3 042 Y
4 0407 376

Haciendo la grafica E V(ESC) vs. —Iog[Ag']. se obtiene una linea recta donde la

ordenada a! origen es el valor del potencial del par Ag*/Ag® referido al electrodo de
" Calomel, con ayuda de la regresion lineal obtenemos:

Y=za+bX

donde: a = 0.862

b =-7.384x10"

r=-0.9992
Por 10 que el valor de E° para el par 4g*/Ag° referido a Calomel para este sistema es
de 0.662 V.
En el punto de equivalencia el valor del potencial es de 0.383V, por o que:

Ag' + CI o  AgCHK,
PE) e VoCo £ VoCo anese

donde:

Ky=a,. ay ;(alp‘)z
K,,'=([ Ag'] 7.43')2
(42" i =K

Entonces, expresando la Ley de Nemst en la cual tomaremos el valor del potencial
normal calculado del par Ag*/Ag° referido a Calomel, tenemos:

E =0.662+0.05916log(K )"
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de donde el valor para K, es:
K" = 10-9,4)20
Después del punto de equivalencia tenemos presente al par AgCl/Ag°, que es el que
impone el valor de potenclal, expresando la Ley de Nemnst para dicho sistema tenemos
los sigulentes datos:
AgCl+e” & Ag°+Cl
Para la cual la expresion de la Ley de Nernst es; ’

E= E'OA‘(.’lf,lge +0.059l6|0g-!—
aCr i
donde: :

Ay = [Cl'lr (8

Pero no se conoce el valor de! potencial normal del par AgCl/dg® para este sistema,
pero podemos conocerlo mediante los valores experimentales obtenidos. Consideramos
que la concentracidn de Ci~ es la misma que en la valoracion anterior.

V' (ml) E V(ESC) jOSl/{Cl']
8 0.247 k34
7 0.237 3.51
. 0227 M
9 0.223 3.
10 ' 0.217 3.18

Haciendo la gréfica E V(ESC) vs. Iogl/[Cf‘], se obtiene una linea recta donde la

ordenada al origen es el valor del potencial de! par AgCl/Ag® referido al electrodo de
Calomel, con ayuda de la regresién lineal obtenemos:
Y=a+bX

donde: a = 0.062

b =4.637x10

r=0.9978 _
Por lo que el valor de E° para el par AgCIMg" referido a Calomel para este sislema es
de 0.062V,
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3. Valoracién de 25 mi. de Nitrato de Plata 10~'M con Cloruro de Sodio 5x10°'M.
Medio Agua-Dioxano (50.50).

En la gréfica de la primera derivada para esta reaccién de valoracién, tenemos que el
punto de equivalencia esta localizado en 4.5 ml. Por lo que, antes de este valor y
proponiendo la ley de Nernst para el sistema presente Ag*/Ag®, que es el que impone
el valor de potencial, tenemos los sigulentes datos: '
Ag* +e & Ag°
Para la cual la expresion de la Ley de Nemst es:
E = E,sgoug0 +0.05916l0g(a o)

donde:
adz' =[Ag']74"
Pero no se conoce el valor del potencial normal del par Ag*/Ag" para esle sistema,

pero podemcs conocerio mediante ios valores experimentales obtenidos. Consideramos
que la concentracion de Ag* es la misma que en la valoracion anterior.

v (mi) E V(ESC) ~log|4g"]
0 0.847 300
1 0.843 a
2 0.837 326
3 0.623 348
4 0.488 376

Haciendo la gréfica E V(ESC) vs. —Iog[Ag’], se obtiene una linea recta donde la

ordenada al origen es el valor del potencial del par Ag'/Ag® referido al electrodo de
Calomel, con ayuda de la regresion lineal obtenemos:
Y=a+hX

donde: a = 0.797

b=-8.144x10™*

r=-0.9973
Por lo que el valor de E° para el par Ag'/Ag° referido a Calomel para este sistema es
de 0.797 V.



En el punto de equivalencia el valor del potencial es de 0.43V, por lo que:
48' +  CI o  AgClK,
PE)e VoCo ¢ VoCo o

K.=a,. a,<a,)

Ky =([“3‘]7n')2

[48°]r,,- <tk )"
Enlonces, expresando la Ley de Nemst en la cual tomaremos ol valor del potencial
normal calculado del par Ag*/4g” referido a Calomel, tenemos:

E=0.797+0.05916l0g(K ,,)"‘
de donde el valor pars K, es:
K, = 10-°0%
Después de! punto de equivalencia tanemos presente al par AgCl/Ag°, que es el que
impone el valor de potencial, expresando la Ley de Nemst para dicho sislema tenemos
los siguientes dalos:
AgCl+e™ & Ag°+CI

Para la cual la expresién de la Ley de Nemst es:

E= E,cuy® +008916log——

cr
a, = [CI‘]rﬂ.

Pero no se conooe e valor del potencial normal del par AgCl/Ag® para este sistema,
pero podemos conocerlo mediante los valores experimentales obtenidos. Consideramos
que la concentracidn de C/- es la misma que en |a valoracién anterlor.
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V' (mi) E V(ESC) ' logl{Cr"]
] 0.265 319
L4 0.288 3.89
] 0.283 334
® 0.248 323
10 0.240 ' .18

Haclendo la gréfica E V(ESC) vs. Iogl;{ct‘l. se obtiene una linea recta donde la

ordenada f origen es el valor del potencial del par AgCliAg® referido al electrodo de

Calomel, con ayuda de |a regresién lineal obtenemos:
Y=a+bX
donde: @ = 0.123
b = 3.804x10°?
r=0.8967
Por lo que @ valor de E° para el par AgCl/Ag° referido a Calomel para este slslema es
de 0.123 V.

4. Valoracidn de 25 ml. de Nitrato de Plata 10~°M con Cloruro de Sodio 6x107°M.
Medio Agua-Dioxano (25:75).

En la gréfica de |a primera derivada para esta reaccion de valoracién, tenemos que el
punto de equivalencia estd localizado en 5.0 ml. Por lo que, antes de este valor y
proponiendo la ley de Nemst para el sistema presente Ag'/Ag’, que es el que impone
el valor de potencial, tenemos los sigulentes datos:
Ag' +e” o Ag°

Para |a cual ia 8xpresion de la Ley de Nernst es:

E=E 4y +0.05916l0g(a,,.)
donde:

a/l:‘ = [Ag ' ]rdl'

Pero no se conoce el valor del potencial normal del par .4g'/4Ag°® para este sislema,
pero podemos conocerlo mediante los valores experimentales obtenidos. Conslderamos
que la concentracién de Ag* es la misma que en la valoracion anterior.
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V' (mi) E V(E‘C) —log[ Agol
0 0.650 3.00 ‘
1 ’ 0.643 3.1
2 0.638 328
3 0.623 348
4 0.600 3.78

Haciendo la gréfica E V(ESC) vs. —log[Ag’]. se obtisne una linea recta donde Ia

ordenada al origen es el valor del potencial del par Ag*/Ag° referido al electrodo de
Calomel, con ayuda de la regresion lineal obtenemos:
: Y=a+bX

donde: a = 0.811

b=-5411x10"

t=-0,9976
Por lo que el valor de E° para el par Ag*/Ag° referido a Calomel para este sistema es
de 0.811V.

En ei punto de equivalencia el valor del potencial es de 0.57V, por lo que:
Ag' + e AgCIlK,,
PE) e VoCo € VoCo eoms

K,=a,.a,=a,)
K, =(IAg']y4‘.)2

[48']r,. =(K,)"
Entonces, expresando la Ley de Nemst en la cual tomaremos ei valor del potenciai
normal calculado del par Ag*/Ag® referido a Calomei, tenemos:
E = 0.811+0.0591610g(K,,)"*
de donde el valor para K, es:
Kw = lo-um



Después del punto de equivalencia tenemos presente ai par AgCl/Ag® presents, el cual
es el que Impone el valor de potencial, expresando Ia Ley de Nemst para dicho sistema
tenemos los siguientes datos:

AgCl+e” & Ag° +CI
Para la cual la expresién de la Ley de Nemst es:

E = Eucutg® +0.05916log ——
ac'.

donde.
a,. =[CI']7C,.

Pero no se conoce el valor del potencial normal del par AgCl/Ag® para este sistema,
pero podemos conocerio mediante los valores experimentales obtenldos. Consideramos
que la concentracién de C/™ es la misma que en la valoracion anterior.

V' (mi) € V(ESC) ‘ log! {Cl']
N 0.236 e
7 ’ 0.2%0 .51
(] 0.228 3
) 0.213 323
10 0.207 3.8

Haciendo la gréfica E V(ESC) vs. log){CI'], se obtiene una linea recta donde Ia

ordenada al origen es el valor del potencial del par AgCl/Ag® referido al electrodo de
Calomel, con ayuda de la regresion lineal obtenemos:
Y=a+bX

donde: @ = 0.194 ’

b = 4.8603x10™

r=0.9955
Por lo que el valor de E° para el par AgCl/Ag" referido a Calomel para este slstema es
de 0.194 V.



Ahora bien, en forma de tabla se presentardn los resuitados obtenidos del andlisis
hecho a cada una de las gréficas, cabe seflalar que sblo se analizaron las primeras
gréficas comespondientes a la valoracién del nitrato de plata con el cloruro de sodio, ya
que las otras gréficas son andlogas y se debe esperar resuitados muy semejantes.
Debe especificarss que en los sistemas Agua-Dioxano (50:50) y (25:75), la presencia
del precipitado era nula por lo que estos valores reportados como constantes de
producto de solubilidad en realidad corresponden a una constante de formacion (B) ya
que el equilibrio presente corresponde a la formacién del- AGCI soluble en e medio
presente. :

Medio K, E’4ugV(ESC) | E°scusV(ESC)
Acuoso 10-%%% 0.848 0.027

Agua-Dioxano 10794320 0.682 0.062
(785:28)

Agua-Dioxano 10770264 0.797 0.123
(80:50)

Agua-Dioxano 10741 0.811 0.184

(28:75)

Sin embargo, el método presentado no es muy adecuado debido a que para calcular el
producto de solubilidad en cada medio sdlo nos basamos en un punto, el cual es el
punto de aquivalencia, obteniendo asi un gran eror. Ademds para que este método
fuera valido tendriamos que hacer la correccién de |as actividades para cada medlo.
Otro método el cual seria el mds adecuado debido a que no involucra las actividades y
ademds nos basamos en un nimero m4s grande de puntos para el célculo del producto
de solubilidad en cada medio es:
Ag*t +e" o Ag°

donde:

E = E* s +0.0591610ga, .........(a)

Ademds, tenemos la semirreaccion,
AgCl+e o Ag° +CI°
donde;

A
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Relacionando las ecuaciénes (a) y (b), agrupando y simplificando, tenemos:

a +
E = E®sgcuge +0,0591610g — 21—
LR

E = E'sscutg® +0.059|6Iog-l:—-+ 0.05916l0ga,,.
S

E = E scuag +0.05916pK; +0.05916l0ga .
E®ssciug® = E%agiag® —0.05916 pK;

por lo que:
ECasctiag® = E agtrags
P === 5ot
E| método presentado nos genera la sigulente tabla de resultados:
Medlo K, E® 451452V (ESC) E° agcig®V(ESC)
Acuoso [ s 0.546 0.027
Agua-Dioxano 10-1019 0.662 0.062
(18:28)
Agua-Dioxano jo-1h 0 0.797 0.123
{60:80)
Agua-Dioxano 10~ 0.811 0.194
(26:78

Los valores obtenidos mediante este Uitimo método son més correctos, debido a que
conforme se aumenta la cantidad de dioxano en el medio, el salto de la curva de
valloracion es mayor, por lo que se esperaba tener estos resultados. Ademds este
método sdlo se basa en diferencias de potencial utilizando un nimero mayor de puntos
y no se Involucran ademds las actividades presentes en el medio, por lo que no se
tienen que hacer dicha comrecion, siendo dicha correccién necesaria para el método
presentado con anterioridad.

Cabe mencionar que se traté de medir experimentalmente el valor del electrodo de
calomel en los medios no acuosos mediante polarografia, teniendo en el medio el par
ferroceno/ferricinlo, esto fue imposible debido a que el medio no es conductor y el par
no se encontraba solvatado.
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Por lo que revisando la bibliografia sevencontré la siguiente tabla' :

Tabia |. Potenciales Estdndares Molales del electrodo de Calomel.

Sistema de Soiventes Porcentaje (p/p) del E’m (abs. volts,25°C)
solvente orgénico
Dioxsno-Agua 20 0.2801
Dioxano-Agua 48 0.2104
Dioxano-Agua n 0.1126
Dioxano-Agus 02 0.0014

Los medios Agua-Dioxano estudiados fueron:

*  Agua-Dioxano: 75-25, tomando como referencia al disoivente organico se tiene un
porcentaje 25 (v/v), el cual coresponde a 25.87 (pip).

o Agua-Dioxano: §0-50, tomando como referencia al disolvente organico se tiene un
porcentaje 50 (vA), el cual coresponde a 51.74 (p/p).

¢ Agua-Dioxano: 25-75, tomando como referencia al disoivente orgnico se tiene un
porcentaje de 75 (v/Vv), el cual corresponde a 77.61 (p/p).

Para calcular el (p/p), se utilizd la densidad del dioxano, |a cual es 1.033 g/mi a 20°C, y
la densidad del agua, 1a cual es 0.99823 g/ml a 20°C. Se tomaron estos valores ya que
para el dioxano sblo se reporta su densidad para dicha temperatura. -

Mediante Ia interpolacion de Lagrange y con ayuda de la tabla i, podemos conocer el
valor del electrodo de calomel para 10s diferentes %(p/p) de las mezcias Agua-Dioxano:

o 2587 (pp) E°m = 0.2376 V.
o 51.74 (pip) E°m = 0.1963 V.
o 7781 (plp) E°m = 0.0472 V.

Sin embargo, dado que el interés del trabajo es comparar los métodos para seguir las
valoraciones y obtener los valores de pK;, no se profundizé en esta determinacion.

! ives, D.J.G.,Janz, G.J. REFERENCE ELECTRODES. THEORY AND PRACTICE.
Academic Press, N.Y. USA. (1961).
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CONCLUSIONES.

La técnica més aproplada para seguir las.valoraciones propuestas en este trabajo es la
potenciometria. En la potenciometria lo que se mide ea la fuerza electromotriz de la
celda. Conforme aumenta la cantidad de Dioxano presente en el medio, la fem de la
celda aumenta debldo a que los valores de (os potenciales estandar aumentan también,
esto se refleja en un saito mayor de la curva de titulacién lo cual implica una diferencla
de potencial estdndar mayor entre las dos semirreacciones presentes, por (o que se

espera que el valor de el producto de solubilidad sea menor.

Con respecto a la conductimetria como sabemos es una técnica que se basa en la
movilidad lonica; debido a8 que el medio ea cada vez menos conductor y ademas la
solvatacién de los iones es mayor, la movilidad de loa iones es cada vez menor y la

sensibilidad de esta técnica es menor.

La turbidimetria s una técnica basada en la medicién de la turbidez presente en un
medio, esta técnica al igual que la conductimetria se ve afectada debido a la formacidn
de pares ionicos en el medio no acuoso, ya que conforme se aumenta la cantidad de

Dioxano el precipitado visible es menor y esta técnica ya no es adecuada.

El estudio de los disolventes no acuosos es de gran Importancia ya que existen
reaccionea, por ejemplo en sintesis orgdnicas, las cuales no pueden ser llevadas a
cabo en madio acuoso, lo cual implica un restriccién quimica muy fuerte, Lo que se
pretendia en este trabajo era visualizar en general los factores fisicoquimicos
principales que afectan a las especiea quimicas dependiendo del disolvente en ei cual

se encuentran, cbvlamente eate trabajo es restringido y solo se presentan algunos de
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ellos. Pero como podemos observar, este es un campo muy amplio el cual no ha sido
explotado en su totalidad.

Durante el trabajo experimental se trabajé @ temperatura ambiente dei laboratoro, sin
control estricto de la temperatura, ahora bien, sabemos que la temperatura afecta
proporcionalmente al valor del potencial, por lo que en un estudio como el que se
presenia - es importante trabajar a temperatura controlada ya que los datos
termodindmicos que obtenemos a partir de los valores de potencial experimentales se
ven afectados por el cambio en la temperatura del sistema.
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CALCULOS DE LOS COEFICIENTES DE ACTIVIDAD DE SOLVATACION,

Recordemos, en primer lugar, que todo soluto i, en un medio determinado estd
caracterizado por un valor del potencial quimico g, al cual le corresponde una actividad
absoluta A, =exp(y,/RT). En realidad, solamente tenemos acceso a las diferencias de
potenciales quimicos; podemos definir entonces, para una especie quimica una
actividad relativa respecto a un estado estdndar correspondiente al potencial quimico
4" y ala actividad absoluta 4,° dado por:

g == expl‘L“'i .......... (1)

A RT

Para las disoluciones, el estado estdndar se elige de manera que, para un
comportamlento ideal, la actividad reiativa se confunde con la concentracién del soluto,
Rigurosamente, este comportamiento ideal sélo tiene lugar si la disolucién es
infinitamente diluida; pero en la prdctica nos acercamos a él cuando la disolucién es
suficiente. Las disoluciones concentradas presentan, respecto al comportamiento ideal,
una desviacion que se corrige introduciendo un "coeficlente de actividad" (51}
La actividad de cada especie es igual a su concentracidn multiplicada por su coeficiente
de actividad:

En la forma mas simple de la teorla, en la que se supone que los iones son cargas
puntuales, el coeficiente de actividad y, de un ion de carga ze en un disolvente de

constante dieléctrica viene dado por:

Para el caso de un solo electrolito 1a magnitud se puede definir como la inversa dei
radio de la atmésfera ibnica, la cual es proporcional a la ralz cuadrada de la
concentracién. En otras palabras, se puede considerar que la carga de la atmdsfera
idnica actia como si estuviera distribuida uniformemente scobre la superficie de una
asfera de radio 1/K.

La relacién entre K (en unidades de cm™) y la concentracién estd dada por la
expreslon:
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8N .
K=\ Tooopicr VA = 033610 Yl )

para el agua a 25°C.
enlaque N es el nimero de Avogrado y p es la fuerza l6nica,

8= carga de un protn (4.803 x 107" ues)
Para un electrolito Ionico de tipo AmBn, se define un coeficlente de actividad medio y:
madiante la expresion:
' (m+n)logy’=mlog y, +nl0g ¥g........(6)
la cual puede ser escrita mediante la ley limite de Debye-Hicke! en la forma:

1 1
~togy’= 055 -"1%%'5-'— =052, 2y i dT)
A pesar de que na es posible medir un coeficiente de actividad idnica individual, y,, éste
puede ser estimado a partir de la ecuacion de Debye-Hiickel? :

2

Az Ju
~logy, w8
B = T aa " ®)

donde: p = fuerza idnica del medio

a° = tamafio del i6n

A,B = constantes de Debys-Hickel
La saivatacidn de una espacie quimica provoca un efecto energético que depende a (a
vez de la naturaieza de! soluto y de la det disolvente. En consecuencia, a la misma
concentracién en dos disolventes distintos, un soluto esté caracterizado por valores
diferentes del potenclal quimico (0 de Ia actividad absoluta). E! potenclal quimico o ia
actividad absoluta son més pequefios cuanto mds enérgica e {a solvatacidn del soluto.
Teniendo en cuenta 1a ecuacion 4, = u°+2.3RT loga,, la diferencia de potenciales
quimicos que existe entre dos disolventes en los cuales el soluto | 86 encuentra a fa
misma actividad relativa 4, (aproximadamente, a ia misma concentracién C,) es igual a

a diferencia de potenciales quimicos esténdares u,° (vaior de potenclal quimico cuando

: Laitinan, HA, Harris, W.E. ANALISIS QUIMICO, TEXTO AVANZADO Y DE REFERENGIA.
Ed. Reverté S.A, Barcelona Espais. [1982).
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a, = 1). Esta diferencla corresponde a la variacién de la entalpia libre debida al cambio

de solvatacidn durante la transferencia de soluto de un disolvente a otro; se le
denomina entalpla libre de transferencia del soluto, del disclvente S, al disoivente S, :

(AG) 5= )5, gy 9)
El concepto de entalpia libre de transferencia permite relacionar una actividad (a,) 5, del
soluto en el disolvente S, con una actividad (a)s, en el disolvente S, , de forma que las

dos disoluciones presenten la misma actividad absoluta del soluto |. Efectivamente, en
este caso tenemos:

(4)5,+2.3RT log(a,)5,=(4,)s +2IRT 108(@,); .......(10)

De donde:
(AGO 53
log(a,)s,—log<q)s,=-2-3,—',)—;—'. ......... (1
Podemos escribir:
AG)s . s,
—ﬁ-ﬁ,—-logl's,(l) .......... ( 12)

La ecuacién (11) adquiere entonces la forma:

(@)5, =5 ()%(@)g,0v0nn00(13)
" puede ser mayor o menor que la unidad segun si la especie disuelta se halla mas
fuertemente solvatada en el disolvente S, que en el S, o inversamente. -
Cuando se trata de disolventes a temperatura ordinaria y de los solutos que pueden
existir en ellos al mismo tiempo que en disolucién acuosa, es natural escoger el agua
como disolvente de referencia y hacer coresponder a toda actividad relativa de un
soluto en un disolvente cualquiera S, una actividad relativa en disolucién acuosa (a,),,
de manera que los potenciales quimicos del soluto sean Idénticos.
Esta comelacién se efectua mediante el valor de la entalpia libre de transferencia del
soluto del agua al disolvente S a la cual corresponde un valor del coeficiente de
actividad de solvatacion I (1), que designaremos simplemente por I'(J):

(@),g= TIN5 (14)
Siendo:

(AG? )ami = (;‘?)S_(I‘?)um
23RT 23RT

logl(i)=
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La ecuacion (14) de la actividad acuosa, nos permite afirmar que es posible ordenar las
actividades de un soluto en el seno de cualquier disolvente en una escala comin, cuyo
estado de referencia comin es el estado en que se encuentra el soluto cuando esta
infinitamente diluido en disolucién acuosa, y el estado estandar comliin es el estado
estdndar en disolucién acuosa.

Podemos definir un coeficiente de actividad de solvatacién medio I'!, de la misma
manera que se defina la actividad media del electrolito a’, para un electrolito del tipo
ABn = A+ Bn, slendo éste:

logl":(4Bn)=

Este coeficiente de actividad medio representa la medida del efecto de la solvatacién
sobre los n+1 iones aportados por el electrolito ABn totaimente disociado. En particular,
paraun electralito 1-1 (tipo A-B). -

=) T(B)]"........(1T)
La transferencia de un ion de un disolvente molecular a otro cuya constante dieléctrica
es distinta va acompafiada de una modificacién de la entalpia libre debida a la variacion
de las Interacciones electrostaticas (coulombianas) entre el ion y el medio eléctrico. La
evaluacion de esta variacion energética es posible, de forma aproximada, mediante la
ecuacién de Bomn (1920).
Para un ion de carga z y radio r, la contribucién electrostatica de la entalpfa libre de
transferencia del agua (constante dieléctrica del agua a 1a temperatura ordinaria) a un
disolvente S (constante dieléctrica &5) viene dada por.

AG %= 23RTI0gT, = Y2 4/e, -1/ 18
=& 08 "—-3;—( &= 5“") """"""" (18)

donde, N es el nimero de Avogadro y @ es [a carga elemental.

Segun esta ecuacion, el efecto electrostdtico debe provocar, cuando se produce la
transferencia de una especie idnica del agua a un disolvente S de constante dieléctrica
menor, lo cual es lo més frecuents, un aumento del coeficiente de actividad absoluta del
ion.

La ecuacién (18) permite deducir también el valor de la contribucion del efecto
electrostdtico al coeficiente de actividad de solvatacién medio de un electrolito. Por
ejemplo, para un electrolito 1-1, constituido por cationes de carga +2 y de radio r, y por
aniones de carga -2 y de radio r,, se obtiene:
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2,2
AG, 2= 2.3RT|ogr_:,=”—"’2-‘-(x/es U XMty V). (19)

Es preciso, no obstante, sefialar que !a ecuacion de Bomn solamente proporciona una
estimacién bastante grosera de la contribucion electrostitica a la entalpia libre de
transferencia. En efecto, la situacién real es diferente del modelo ideal postulado por
esta ecuacion tedrica: los valores de los radios i6nicos, considerando 108 iones
solvatados, son muy variables, dependiendo de la naturaleza del disolvente; ademds,
es incorrecto, con toda certeza, asimilar las disoluciones a un medio dieléctrico
continuo, que posee en todos sus puntos idéntica constante dieléctrica, pues el intenso
campo dieléctrico que reina en la superficie de los iones y que orienta las moléculas
dipolares dei discivente hace variar la constante dieléctrica en esta regién (saturacién
dieléctrica). No se puede contar, pues, con una exacta verificacion de la ley de variacién
del log I' 0 de logl™* en razén Inversa a la constante dieiéctrica de los disolventes.

Sin embargo, las conciusiones derivadas de la ecuacién de Born proporcionan
indicaciones muy Utiles para interpretar o predecir de una manera aproximada las
modificaciones de las propiedades quimicas que resultan de los cambios sufridos por
esta factor particular que es la constante dieléctrica de un disolvente molecular.

Existen varios métodos experimentales para determinar el coeficiente de actividad de
solvatacion, uno de los cuales es muy usado cuando se frata de sustancias moleculares
(no electrolitos) que se disueiven solamente como moléculas (sin efecto de disociacion
nl de combinacidn con otras epecies, excepto con las moléculas del disolvente), y
consiste en recurrir a las medidas de solubilidad: bien a determinada presion parcial
cuando se trata de una sustancia volatil (disuelta en un disolvente que es mucho menos
voiatil), o bien por saturacion del disolvente por la sustancia pura si ésta es un sélido o
un liquido poco solubles (la solubilidad es la concentracién de la disolucién saturada).
Puede decirse que la solubilidad 9 es tanto mayor cuanto mas fuertemente solvatadas
estan las moléculas de la sustancia disuelta; la solubilidad depende, pues, del
disolvente. Dado que e! potencial quimico de la sustancia en cualquier disoiucién
saturada, en equliibrio con la sustancia pura, es la misma y su valor es igual al potenclal
quimico de la sustancia pura, se deduce que su coeficiente de actividad de solvatacidn
es igual al cociente entre su actividad relativa en una disolucién acuosa saturada y su
actividad relativa en la disolucién saturada en el disolvente S. Si las solubilidades 9
agua y 9s son lo suficientemente bajas para que !as actividades relalivas sean casi
Iguales a ella, el coeficiente de actividad de solvatacion, simplemente, es igual ai
cociente entre los valores de dichas solubilidades:
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Se ha demostrado que es termodindmicamente imposible determinar el valor del
coeficiente de actividad de solvatacién de un ion individual. Efectivamente, ia
transferencia de un solo ion de un disolvente a otro implica una transferencia de carga
eléctrica, en la que interviene un trabajo eléctrico que se suma a la variacién de la
energla de solvatacidn del lon. Dicho trabajo eléctrico depende del estado del potencial
eléctrico Intemo de cada una de las dos fases estudiadas, que no puede medirse
" experimentaimente.
Cuando se efectian medidas electroquimicas a fin de determinar ias variaciones de la
actividad de un ion Individual, se hace patente ia imposibilidad de separar el término
que Incluye el cosficiente de actividad de solvatacidn del término del potencial de unién.
Congideremos la pila:
Pto Hg/ ferroceno + femicinio* en al agua o en S|
y asociando a esta pila una segunda semipiia del tipo
I| M* (a=1) en el mismo disolvente] M
La diferencia de las fuerzas 'eledrométtic_as estandares AE® (corregido el potencial de
unién liquida) corresponde ala suma de las entalplas libres de transférencia:
F-AE® = AGY(M* W+[AGferroceno)-AG,(ferricino))........(21)
En tanto el término entre corchetes permanezca inalterable, segun la hipdtesis de
partida, la medida de AE® permite el célculo del valor de:
AGYM*)=23RTIogl(M*).o.evo.. @2)
Independientemente de esta hipdtesls, Strehlow definid, partiendo de las medidas de
diferencias de fuerzas electromotrices, una funcidn que denomina R, y que, en
condiciones normales, toma el valor:

RM)= ... 23)

Si se admite Ia hipbtesis de Strehlow, que permite anular ef término entre corchetes en
la ecuacion (21), este valor experimental se confunde con el logaritmo decimal del
coeficiente de actividad de solvatacién:

log [(M*)x-RY(M*).........(24)
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