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OBJETIVOS



OBJETIVOS:

» Determinar las especies polinucleares del boro

formadas en solucidn acuosa.

« Determinar las constantes de equilibrio de las

especies polinucleares que se forman.



INTRODUCCION



INTRODUGGION ! . -

Desde el punto de vista: qulmico es lmportante estudiar a clertas espeeies qul-

micas denominadas como polfnuclearcs. Estructuralmente hablando una especle polinu-

nuclear es aquella

esto

de catién,

a traves de los

‘las 'especte{

. proporcmn :

comentracfcnes ba,jas y pcr El contrarlo a concentraclones altas predominan las . que

. t[ene mas catlones. peru cornu generalmente se traba]a slempre a concentraclunes ba_ias
de catlon es camﬁn que la especie que predumlna sea la que esta formadu por un solo

. catlén 0 'sea un mononuclear de ahl qu= los r:sultados experlmen:ales sean los propios

. de un manunucleal". pero si ahora se trabaja. a una concentracién lo suficlentemente

grande para que pr un poli . entonces los resultados seran los propios
de un polinuclear, Si experimentalmente los resultados no son los mismos para altas y
bajas concentraciones de catién se estara confirmando [a existencila de los polinu=
cleares.

La formacién de pollnucleares se debe a las reaccicnes de hidrélists que

presentan muchos catjones, esto principalmente a dos razones (1} porque los 4tomos



del catién, forman enlaces (fuertes con el Oxigeno EZ 2) el l[gandn OH” siempre esta
presente en el agua en una concemraclén de 10 hasta 10,, M. _Esto debido a la

constante de disociacién del agua

Slendo el equlllbrio mas general de hidrélisis: -
24 i PN T o
x M+ (y-n) HZO —_— M)‘O'_(OH)"’_z +y H
Donde el polinuclear es la especie M O (OH)‘“"')‘ para x 3l
SIn embargo, una representacion mAs adecuada para nuestros propositos se logra
reescribiendo la ecuacién anterior de la siguiente manera:

z¢ (xz=y)+ M
¥ M+ vy HIO — M‘OZ(OH)y_h +z HZO +y H

Donde el término M_O (OHY*2°¥)* 4 . 4 0 e puede escribir como:
x z y-2z 2 s .

De esta forma el equ'l‘llbrlo“'g‘eq "B h ro‘llsls" toma la_ forma sigulénte:
xME o4y HO

Donde la constante de equﬂlbrln es de la f arma. i

[M (om“‘ ”’1 m i

Qxy =
M



Como se establecid anteriormeme que todas las especies polinucleares se forman
atn - a cancentraclunes bajas. entunces existe una constame de equilibrio dnieca para

cada cspecle polinucleax‘ farmada ca.racterizadas por un equilibrio general de

hidrolisis de ja forma antes menci:m da
Se observa claramente" que prdblei'na de los polinucleares consiste en

. establecer 105:' equilthrlns dc h(drallsls presentes y el correspondiente  valor

numérico de la carlstante c equilibrio, para cada uno de estos equilibrios.

Sin embargo esto no es ‘nada sencillo ya que generalmente existe una gran

varledad de productos de l_\fdrousls, que no son i polinucleares, también
se 8lficulta el e;tudio éurque el intervalo de pH en el cual se pueden estudiar los
polinucleares es -generalmente muy reducido, esto porque es comin que aparezcan
precipitados, aan asi es posible llevar a cabo estudios confiables, en las =zonas
donde los productos de hidrélisis estan solubilizadoes.

Una de tas herramientas que mas se ha usado en el estudio de los polinucleares
es una funcibn a la que se le ha dado el nembre de B y que estd definlda como el
anero pramed(o de Ilgmdos por cati6n, como en nuestro estudio el ligando es OH. nos
’Hmltaremos a este. Esta f# se delfine a partic del equilibrio general de hidroélisis y

de la concentracldn de fos varlos productos de hidrélisis de ahf que | sew:

Y lMx(OH)yl

=

L = M (om}

“En esta ﬂltlma.expreslon se han omitido las cargas simplemente por comodidad,
pero expliquemos mas en que consiste la ecuacibn anterfor. Primeramente el numerador
nos - indiea Vla suma de las concentraciones de los varies productos de hidrolisis,
multiplicadas por su respectivas y de tal suerte que el resultado fimal es Ja

concentracién total de ligandos OH unidos a cationes, el denominador es jgualmente



una suma de cuncentraclones ’ de .los . varios productos de h!dréusls. _-solo iv‘u:'

multiplicados po

su respecuva x.“ slendu ‘el resultado !‘lnal la ‘- concentracién - total

de catién. 7

ivas .constantes,  una

se




- 2
.
HB‘O_,  — ‘B‘O,7 +. H

2- '
(8,027} ']
5
[HB~9;1 "

Estos equitibrios no presentan la forma antes menclonada ya que ellos indican
que el polinuclear no depende de la concentraclén total dc Euro, slno solo del pH, en

un diagrama de pB vs pH muestran la s(gulente forma. .

pB

H,B,0 HB,0] _ B,05"

S
.[.HZEO}{I ,lHQ]

= 10—9.2

Q= =
th B0,



_ 2- +
H2[~10:I —-———) HBO - + . H

Lo
(uno?:l FH 1

[HiEO;!] .

Estos resultados présénthdos‘ en’ un dia’gi—ama‘ de 'pB v's, pH se ven de la sigulente

forma;
pB
.80, : H_BO. - HBOZE'" BOY"-
a] 2--a” SR 3 3
+ } — Yttt
s 17 o 12 57 137 0T 14
9.2 i

12.74. - 3.8,



Mesmer' 2! reporta los . sigulentes eqilibrios _cnh sus respectivos - valores de

constante (modelo 1)

sigulente:

S BIOH), ~+. 3’10

'

. La figura A_l}nuésk"a n d 2
. figura B ilustra un'jdiégrama e pB _vs pHipara‘el modelo. 2 de' Mesmer.

El detalle de ‘crnm‘o se éonstruyén




Dadas estas diferencias se estudlara nuevamente el problema solo que desde un

punto de vista diferente. Esto se logra utmzando la. l‘uncién ames’menclanada que

es i, sblo que ahora fi seréd redil‘inida como el nﬁmera promedlo deAcargas negatlvas S

por catién, y serd denotada como N, ya que es mucho mas f'écil utill?
definicién original. Esto pnrque al utllizar. ests n se tiene un
describe - al - sistema, esta . ecuacién -es aquella qu: l

negativas,

NazB A O,’

tradlclonalmeﬁte, en este punto surge u

.respuesta es éf!rmatlva,'lcs resultadd

n los : mas serios. Esto

os pollnucleares, dcb[do a que el Boro es du lés

se tiene evidencia de que otros
catlnnes pugde :presentar eépecies'muy grandes en comparacién con las del Boro, como

los que Eéﬁor;h’fCarlbé Galan'™®



FIGURA A: Diagrama pB vs pH, para el modelo 1 de Mesmer.

pB

PB..
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MODELQ MATEMATICO -

El modelo matemﬂtlco que ‘hos ‘va a permitlr conocer ios dlferentes valores dev

Qxy, asl como los equmbrlos respectlvus parte de los gr&f‘lcos de fi- ' vs pH

Para nue5tro cas' de’. estudln g tlene que el equ(llbrlo general de hldroltsis

presenta la f orma:

re3xy -

‘ uLilliaremos el término fi pero
vparn posteriormente volver a

o’éfmplemente para hacer mas

ratura’ es el-‘numero promedio de

glere: que se 'tlenen que

studlo,  pero .como 'se verd mas

queda “establecido qué especie

tomn la rorma-

ec...(1)

Donde L x (B (OH)"] =



Si introducimos las constantes en .-la  expresién ~anterfor, obtenemos;

S v Qv [BIOHYI®/ WP

E Cecad2)
T x Qe ,ua(omnl"/fm'ly S - ,

Consideremos _ el. caso ahora de que solo' ‘7 p ‘. 5 ) ”‘7 c;. Sl esto

es asl fi no depende del ja concentraclén total de Boro. pero sl del pH entonces fose-

reduce a:

T y: Qly/ [H']y,"v g

“ec...(3)

ec.. (4)
Esto pa]-_Q un:

B(omg:y + oy Ht

y
st [B(OH)a.yl = lB(OH) 1.

y‘esto sé.lol se cumple cuando fi =(ﬁm“~ hmln)/ 2

Entonces:



y=2 -1 -y . QysI[HT . por lotanto

log Quy ‘—‘yby log H'L ‘ R » . ec,..(5)

Sop ohgainds

¥ queremos el ‘equil

VRO LOLLY LW
O NWDDNG IO OO =

pH

B

max

‘De esta forinu:el'dullfbr; prli'espbndl.ente s

B(OH):'f Hzo <—-———— B(OH)‘ + H

Para hacer el estudio cuando se tlenen dos o més especles polinucleares,

partiremos primero del equilibrio mas geaneral de hidrolisis,



El equilibrio més general de hldfqlléls presenta -la forma sigulente:

.

x M®*

o

%

i - R ec...(6)
. Lie Quys IMP*/ IHI -

Dunde},‘ se f:én,q comodidad. *'De -“la -expresién  anterior

factorizamos [MI, obtentend

ec...(7)

sigulentes

LR e ee..(8)



Si Mm= Concentracién total de catién, entonces

M= Lo Quy () Co - ec...(9)

Factorizando una u y reérdeni\ndo Ia ecuacién anterior llegamos a:

ec...(10)

ec...(11).

concantraclén total de Boro. entonces ‘st

los valores correctos de x y de ¥

necesarlo establece ente el valor adecuado de t, ademés hay .que tomar en

Hasta este punto sblo es poslble conocer. el equlllbrlo correspondlente, pero’ que
hay . de el valor. de la constante, para llevar a cabo esv.u tomamos la ecuaclén (10) que

" dices



Y comb e),‘mbdel e una . sola especle o -varias - que

predominen 'fra‘nca‘m por.. lo que tenémos:

ec...(12)

Pongamos‘ jl;-condtc(én pébé qt_:e‘ Io ‘anterior se cumpla

es necesario que’ fi

ec...(13)
; x‘.bey et - ec...(14)
Desbejanda Qxy'tenembs ‘L
i AR . Co -
Quy = T ec...{I5,
; x vu"A" e . . .

. obtenemos:

x=]

Sustltuyé_ﬁdn u por M)/ 1) y € por



(H]ttx-l]

Quy = __-[M_l;_l_. ) : ec..(16)
x - )

Como hablamos =stahlecldo que [M] x [M (OH) 1 entonces se :umple que M =2 M1,

reDrdenando la ecuaclén anter[or 1legamos as

i ”-_nux-u
Quxy = = ec...(17)
Obtenlendo l6g @ amboslados de 1a ecuacién anterior rﬁ_n \ast
S TNl § I :
log Quy = 03(x-1y — log x = tx-1) log oy ec (18}

Cvando B = (8 +& V2
max min

Cuando ée .tlen'en dos © més espeéies pnlin_u:leéres que no pfedominen francamente,
las curvas de fi' vs pH para‘ diferentes concentraclones de Boro mo serén superponibles,
y en 'el é_aso en que lo sean, la forma de la curva obtenida no sera consistente para
una . especie sencilla., Sin embargo, se tienen las sigulentes caracteristicas: (1) El

 valor de t que mejor de la superposicién de las curvas sera un valor promedio de las
diferentes valores . de t de las especies presentes. (2) El valor de t que produzea la
meJor«'superposlcién de las curvas a valores pegquefios de #i correspondera a y/(x-l)
para ‘el producto inicial de hidrélisis. (3) finalmente, el valor maximo de fi no puede
exceder el - valor ‘de y/x para las especies presentes, Estas varias condiciones serdn
suﬂclentes para dar una composicién aproximada de los varios productos de hidrélisis
que esten presentes, en especial los polinucleares.

Para nuestro ‘caso de estudio el equilibrio general de hidrbllsls toma la forma .

slgulente:
+

x BOH),, + yHO . e——= BOH] + vH



Si definimos n  como el numero de cargas ,neéativas promedio por Boro, 1
tendra la forma:

. . b i
S Ialsgomy

[
Z‘x LB (D}Eu.y ]

Qué “es la misma forma que presenta la n antes desarrollada en el modelo

anterior.: -

Pongamos un ejemplo para poner a prueba este modelo, Supongamos que se dispone
de una serie de:curvas de fi vs pH a diferentes concentraciones de un catién llamado

A. Estas se muestran en la figura C.



FIGURA C : Curvas de fis pH para diferentes concentraciones de




De la figura C se obtenienc la. siguiente informacién, ademds se eligen como
valores de t,- 5y 6, para-ilustrar el metodo, tamblén se trazan graflcas de
fi vs lpH;pA para Smbéé‘valorgs de't, rez;c'rdando que pA=-log lA}tn'_. Esta l_nf‘o’rmaclén‘,

" se presenta a continuacid e

20 .



Conc "R = 0.1'M-o U1 Ur . Conel A .0.01M,
’ LtmE D7 gmE
‘PH . . tpH-pA.  tpH-pA~
A 2

KN

21



FIGURA D : Curvas de fi vs pH-pA para diferentes

concentraciones de A con t=6
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FIGURA E : Curvas de fi vs pH para diferentes concentraciones
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En la figura D se observa que las curvas se' se superponen muy bien, sin embargo
hay un pequefio problema, este es ¢ Cual es el valor méximo de R ? En las Braficas se
observa que existen al parecer dos valores méximos uno es 3°y el otro es 3.33, ento-
nes probemos con ambos valores. ' E i

b4 Y
L= 6y fi & —==33

Entonces vy = 3.3 x | por.lo._que |

3.3 x

= = 67 de ‘esta furmra'x = 2,22

Este valér,de'x }10 ‘és;pos'lbl»e; ya que x sblo puede tomar valores enteros.

Ahora prubyemursr con ‘el otro vélqr,’ dE L

N L4
g — =3

t ani;mﬁ x = 2, entonces y = 6

g '
1} -log - B ec (6)
Mm :

log Qxyr'= 0(x-
" Cuando m= (A Ced )2
. max . min

Del grafico correspondiente se observa que:



tH]*
M

De esta forma cuando ﬁ 15 se tlene que log =4

Slendo todo asl tenemos que.

Entonces v = 3.3 x por lo que’

=5 de esta fcrﬁa x=299 %3

por lo tanto y e 10 -
bel gréfico correspondiente se cbserva que:

ﬁmnx‘ 3.3 ¥ - ﬁm!n-o,




1
De esta forma cuande fi = 1.66, se tiene que log —(gl—- =.4.1

- Ahora ya es posible dar” el equilibrio correspondlents con  su

. constante de acldez. . S

Presentando’ equilibrios’ presentes,

Junto con .su’ val

- . S . .
JAT+ 10 HZO, ——-——-) \Aa(PH)I_o‘f 16 H v

. L -8.01
Q0" 10

A tanera de camentarie, diremos que los valores de las constante, a partic de
las cuales se planted el problema eran: E

-y .8
Q, = 10 R PR

26
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" PARTE. EXPERIMENTAL.

Como .lo que se quiere hacer ‘es o'btener graﬂcas de'n vs pH a partlr de datos

exper imentales.

dlferen s Col 'entraclones de boro, entonces se l\evaron a cabu

una ‘serie de valoraclones de Na B,

: Experlmentalmen la concenfraclbn de“Na Bio - varib d’esd'e‘ 0001 M hasta»

. 0.047‘ M s condlc nes a las’ que ‘se trabajo en el labotorio l‘ueron las sigulentes-

. El volumen de la solucicn de Na B 0 que se valoré siempre fue de SD m\.‘

. Todas las snluclunes de NazB4O1 y de HCl se prepararon con- “una soluclbn

acucsa de Nacl 2 M Esm con el fin de mantener la fuerza lbnica constante )

o . La concentracwn del HCl con que se valoré cada soluclbn de Na B 0 fue tal,

que se gastaron S ml al punto de equlvalencia de acuerdo. a la reaccldn

la de pHydrlon Bu(‘l‘ers que de acucrdo ala ethueta la soluclbn reparada es de

pH=58—OOSaZSC. B

27



El modo en como se prepararun las suiuclones se detalla en el anexo 2. las

concentraclones reales a las que se trubajo a lo largn del experlmento. asl como el

28



TABLA 1, Concentraciones reales de NazB"O? y HCl, a las que se trabajo durante el

experimento, ast como el orden cronoléglco en que se {levaron a cabo las valoraciones.

Valoracien Na B, 0, T {ACTT
1 0.001216 M 0.0213 M
z 0.002432 M 0.0426 M
a 0.003648 M 0.0639 M
4 0.004864 M 0.0852 M
5 0.006080 M 0.1065 M
T O N T R o0 T i
6 0.007296 M 0.1278 M
7 0.008S1Z M 0.1491 M
8 6.009728 M 0.1704 M
9 0.010944 M 0.1917 M
w6 0.012160 M 0.2130 M
€ 9 N T R 0 L Z
o | 0.013376 M | 0.2343. M
12 0.014592 M 0.2556 M
13 0.01658 M 0.2769 M
14 '0.017864 M 0.2982 M
15 0.019140 M 0.3195 M
T € 0 N T R 0 L 3
16 0.021692 M 0.3621 M
1w 0.025520 M 0.4260 M
.18 " 0.029348 M 0.4899 M
19 0.031500 M 0.5325 M
€ 0 N T R 0 L 7
20 0.034452 M 0.5751 M
21 0.035728 M 0.5964 M
22z 0.042108 M 0.7029 M
23 0.044660 M 0.6798 M
~E 0 RN T R 0 L 5
24 0.048488 M 6.7381 M
25 0.051040 M 0.7769 M.
26 0.056144 M 0.8646 M

‘27 0.059972 M 0,9129 M

29 -
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" TRATAMIENTO DE RESULTADOS

Como se ha . menck ‘-es.'

p‘;,-tlr de

resuliadas expériméhiéles. y que a’ partlr de’ esto

forma slgulente g

Ly (Bx(OH)y)
B

£ x 1B t0H) )

Donde. fior comodidad se han omitido lygis'cargas‘.v Co
es dlﬁc“ obtener esta . fi, jjo'rylc;“qﬁe 'uti‘ll:'ar

sea n. Como se ha dlcho el equlllbrlo genera d
estudio es el slgulente. - :

debidas a las or adas y ‘el denomlnador representa el total

30

rbpreéenta el !oiai de cargas . negativas.

i
{
i
'




de boro.

total de cargas negativas debe ser. igual | al to al de cargas posltlvas,

Sustituyendo la_‘ejcua'cléh (19) en i'a eéu;dbnv (20)’se tiene que:

¥ N‘a'vj_%:}:‘l-‘l L o

L Boro il

Donde

N bo Y
L Na'= Na°,+l Na.x.“

a—(ZMV)+(2V [NaBol)

Na =2MV

TH= (v +v')‘1o',""f‘
& L e e

Lo = Cl‘?+>Cl_ e

oA,
o = (-zM,v v ey
[VIURNENEERY T . ag .

):ou =(v+v R o"""“-

Lyt

Considerando que la solucion debe de . ser eléctrlcamente neutra, entonces el

las espec[es

ec.;.iIQJ

ec...(20) -

" ee...(21)



¥, Boro = 4 V [Na B0,
Donde tenemos que: -

I Na* = Numero d“!]l'!oleﬁ fofalés de sodio

" Nomero deiri;oles,tdtalqsrde H*

Nimero de moles totales de cloro

) ‘OVH'V = Nimero de moles 'toté[és ‘dé‘:"Ql—t" :

Sustltuyendo cada’ ‘uno de “los * términos éﬁtgrfcr‘es en la,Eéua’cl@j (21)," obtenemos

JEY ecuaclén slgu ent

Donde

13.6 = Kw del agua’a

gr‘afllca:dc'ﬁ;vs pH ‘a partic de los

Entonces ahora“ ya' es: pbéﬂi

resultados =xperlmentales y de las delre:'cper; o, es decir a partir de

varlables conocldas
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RESULTADOS

Dada la gran cantidad de resultados sélo se’ presemarén algunns de ellos.  Como

lo que -se hizo fueron valoraciones . de NaB 0 con HCl. entonces los ‘resultades

Ahora. que " ya estén establecldas 35 co centraciones que se’

utilizaron, plantearemos la finalldad dc esto Esta flnalldad es pre ntar graflcos de

n vs pH para los modelos que presunta Mesmer, y: n graﬂc pa I de os;resultados

que se obtuvieron experimentalmente, y asl pnderlps compa.ra

El modelo 1 de Mesmer es:

- _ S ‘-B.l
BIOH), Q=10 B, (0H);Q=10

- 1’0',"37‘

’ - -6.7 2~
B (OH) Q=10 : B“(Olfl)”

detalle

valores slmuladosv del, modglg 1

de Boro tota]

El .m_odgio 2'd

que a partir de aqul se obtengan

graficos de n vs pH‘ L,a flgura 2: muestra la curva correspodlente. En la ﬂgura 3 se




presentaran los resultndos expcrlmentales para ‘las cinco cnncentraclones anterlur-

mente establecldas. : L ;1 ‘, ISR

pH-metricamente, l

y parur de estos calcular la ride

: agregadns.

- cuando T ‘=20°¢

‘i = 0.057851

r-= 0.999%8

sufrlera Vél'g\'m: gianp i dural

tan en nada a las: conclusiones: finales:’
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FIGURA 1 : Valores simulados del modelo 1 de Mesmer, para las
curvas de i vs pH a diferentes concentraciones de Boro total
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0.5 4

04 4 - ‘
e oa0m
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0.3 ¢

0.2 ==

pH
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FIGURA 2 : Valores simulados del modelo 2 de Mesmer, para las
curvas de fi vs pH a diferentes concentracionas de Boro total.

0.7 T

0.6 4

0.5

0.4 T - , .
—O-—0.30 M

~——0.10M

—o— 001 M
03 4 ~ :

0.2 <+
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FIGURA 3 : Curvas de i vs pH, para diferentes concentraciones
de Boro total, obtenidas a partir de resuitados experimentales.

07 T
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f
03 T+
02 +
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L2l
2%
-?
12
& " 0.009728 M
Y -
¥ * 0.043776 M
& :
& 4" 0.07656 M
< .
,.'; %70,142912 M
& .
*X - M
RRG +.0,239888 N
o 3%
. )2' ;
ot
.v ;A.
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. 5?‘-
e *x a @
.« * o xiw
X s ¥
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.
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ANALISIS
 DE
RESULTADOS



ANALISIS DE RESULTADOS -

Recordando \In pcco eI slgniﬁcadn de las ﬂgUras 1, 2 y 3, diremos que las

figuras i y. 2 rnuestran curvas de n vs pH para los™.dos modelos 1 y 2 de Mesmer

respectlvameme‘ ‘la figura- 3 llustra na curva del mlsmo llpo s6lo ‘que se obtuvo a

partir de resultados experlmeta
Se obscrva que las l‘lgura 2° y -3 presenta una: gran semejanza entre si, es por

a xistencla de las especles B (0H) ' B (OH)

esta_gran semejanza que se supon :

'B (OH) 'y B, (OH] 'y dada este ;gran parecld ‘es poslble que el valor de las

rcpurta Mesmer. es por esto que come

g o -". 4
2 BlOH), + HO0 Joew

3 BlOH), + Vﬂzo“' v H

4B(0H)3 + 2HO

+

S EOM, + 3HO e “BOW[ ¢ 3H

a8



St se quislera reso]ver €| problema con el modelo matemétlco antes propuesto nos

; xtstencla del -

llamado, muro

mononuclear. a i lene:el’ slguiente equilibrio de acuerdo

al. modclo

; olinucleares. Sln embargo no

tr tado matematlcamente,

" con mayor fm:llidad» ¥y rapldez. co_

,metodos ; ‘ computacionalcs de regresion
multlparamétrlca. Uno de ellos ha sido progral EQO;por Gans, et. al, en el programa

___SUPERQUAD.v Detalles del algor m

pllcncldnés del programa pueden ser
() X

: " encontradas‘en la literatura

_Con'la Snl‘ nrmaclbn antes obtenida es posible allmentar et programa SUPERQUAD La

tab]a 2 mueslra los res lados obtenldos para el refinamiento de las constantes de

equ[librla d_e,los modelos 1y zrde Mesmer, asi como para el modelo de Lange para

tetraborato de sodio.
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TABLA 2, Re_sultados de SUP!;IiQUAp péra los modelos de interes.
'MODELO” i~ o, u.
- 0.00318

Modelo |

052391

1loi1ises

eliminada

il_egamds a que el mbdeln que me_]‘or; se ajustg V:a‘:los result;

que a_continuacién ‘se muestra.

B

3 B(

SB(OH)3 + SHZO e——

© . Los mejores; resultados ‘son aq'\.[éiles& ;que :

DH)S* + - H0 . e
QH)S + Efzo ———— 5 B:(Ol-"l)m’-‘r‘:‘ H

LA 3‘H'

Donde las constantes toman los valores. de:

Q“= 10

~-21.82
0218

-8.67 ° __ Jevac '
Q= e Q!

0

4s | pequefia,’ ;entonc'es !

mentales es el



Cabe aclarar que los  valores obtenidos en el reflnamlehto utlllzaroﬁ solo los

valores . experimentales hasta un volumen gastado igual” a 525 ml esto porqde el

programa SUPERQUAD solo acepta un numero llmltado de datos

La figura 4 muestra graficas comparatlvas de: n vs p para el mudelo obtenido y‘

los resultades experimentales.
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FIGURA 4 : Graficas comparativas de fi vs pH, para el modelo

obtenido y los resultados experimentales.

0.7 T

05 T

+

4

*

0.01946 M

0.053504 M

0,10208 M

0.168432 M

0.224576 M
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CONCLUSIONES

Los. resultados .. experimentales ' pueden . ser ' explicados satlsl‘aétorlarﬁénte con
el - modelo propuesto " en este’ iraha]u, lo qué nos lleva n‘y'la conclusién ‘ide qﬁe las
 constantes - de’ acidez . del tetraborato de sedlo en solucién -acuosa, son las que se

{ndican a continuacién: -

BIOH), + KO ———" BlOH -+ H"
3 2 —— 4. .

__UBOMT ) [H ] =.~i,0""‘f"7‘-‘ o

Q
" L Blom 1

3H

2 UBGOHI5 - :

Que _coinciden satlsféctorlamentc con el modelo de Mesmer, no olvidando que
estos resultades son a I = '2M. B

Igualmente se llegd a la conclusién de que el comportamiento quimico de Boro en
solucién acuosa es el mismo cuando se trabaja con acido bérico y con tetraborato de

sodlo.
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Es necE§_arld Vseﬁalar. entonces ' que debe tenerse tmucho - culdado al wutilizar
constantes 'de 'equlll&rlo. ya ‘qu‘e “algunos iraldres qué ‘aparecen - en la literatura pueden
no ser. confiables. Esto. puede _coﬁélulr'se'en' este. caso particular, acerca de los datos

. reportados ‘por Lange!! !
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ANEXO 1.

: Construccién de los dlagrarﬁqs pB vs pH para:los 3 p’l: p por

2 \B(‘()H]:I +1'-H20 o

3 ‘I_E(OH)Q

4 BOH) o+ 2 HO
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Para trazar las curvas de de pB vs pH, se lleva a cabo lo siguiente
Proponemos‘un equilibrio cie poiinucteacion de 1a forma:

n B’
%

LI - e

"n'» P
Gips Rl

B 6btenemo§:

Igunlanc;u, =0 ‘=‘[ flp I =

Entonces

Donde-Bi &5 la “concentrac total de Boro,'de.esta manera la_ gréafica ya tlene
enc’imia de la.curva predomina la especie B ¥ por

slgnlﬂcado" fuera de: la X
debajo de esta brédohxlna-la,especle’”Bx

m SipH'= ’8.87-’1
ZBOH, +HO ey DO H ez K = 81
Jog K''= B0 +pH

46



m SipH = 8.8

1}
SBZ‘A:

. Para tado el intéryélo c:.l‘é"pl—l' 'té‘n_emo's:”

3 B,(OH); + 3

"fog K =08 < pH T

47



El tercer y titimo equilibrio general de polinucleacion k(C) es:

3B (OH)

4 P:\(,qmw : : log K.= %3,

de pH por lo tanto se tlene un ‘nuevo equlllbrlo general de polinucleacl()n (D), que

sustltuye a los qqplubrlns (A) y (B).
Nuevo equilibrio general de polinucleacion (D):

' .
3B —————} B:I

a8



u St pH s 8.8

. o L - *
—_ =~
3 IB(C)IH):l + ‘HzO — _B?(OH)‘°+ H ) log K 6.7

rafica (f‘lgix'rA""lB' ) ‘utilizando este nuevo equlibrio, sin embargo

se ohserva"q’ue‘ Ia,vespgc!e‘:‘iiatol;li:n dismuta a pH = 9.05, por lo tanto volvemos o
tener otr‘q, Vnﬁé-v:b"_’e_zqullbl"ln de 'polinucleacién (E)} que sustituye a los equilibrios
" (D) y.(C) para ‘pH = 9.05 -

Nubib»equlllbrin.general de polinucleacién (E}, para pH 2 9,05

. . —_— ey +
4B . B

49



m Sl pH = 9.05

- N B . . Coias
P —
4 BIOH)] + 2 H® = “BUOH)T +.2 H.0

Rorromern i
R ne-
¢ RO, P 2R = MO

4 BIOH), + 4 H' 4 BIOH)+ 4 H O

: L PR ‘_u.,z_
4 B(OH)‘7+ 2 H -——-——» B“(OH)‘lL
Log K'=.20,5 -~ 2/pH ::

En la figﬁr-a A’sz‘: rmuestra la grérlca final para‘el 'mo‘delo 1 de Mgsmer, y esta se

localiza dentro del texto,

“MODELO'2
En " este : m'odelq se’ lt\ienc'n los . sigﬁieﬁtes ) equilibrios. .con :sus respectivas

constantes de ‘equlllbrlo"‘esf:as

0’ ‘3- o o -z;z.n
4 B(QH)n 43 H?Q ———» ’ B_(OH) =+ ..3 H =

50



Haciendo uso de las especies generalizadas tenemos:

B(OH) B(OH);

Para trazarlas‘cui;vas de, pB', vé pH, fse, utiliza el misme algoritmo que en

m.odelo 1

u Sl pH =838

- B s : . . - .
2 BlOH), + HO —————» B (OH), + H - log K -‘—'1.93

log K' = ,-7.‘99 + pH
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m SipH = 88
N - . + - -
. .
2 l?gOH)“ + H ——_). . BZ(OH)_’ + Hzo

2 B(OH); 2 H': —— ?,‘°“’= +2 H,0 log K = 2(8.8)

2 BIOH), + HZO — 'B,loH); & " log K = 7,98

: R R S
— =9,
) 2 B(QH)‘ +H Bz(OH),, ‘4— HZO log K - 9.62

log K* ='9.62'< pH |

£l segundo equlllbrio"ggneral‘ de po[lnucieacibri (b) es:

s,

Para todo el intervalo de’pH_tenem

L
o 2B oMY+ HO - -

3 B(OH); + H'

3 éz(om +3H 5 log K. =.3(7.98)

1
2 2se

g K'="10.74_

Iog K' = 10,74~ pH i *.
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El tercer y dltimo equilibrio general de polinucleacion (c) es:

i
5 Bav

Para todo el inter' {9

5 B,10H); %
15 B(OH):'I‘

s B:(OH:)(n

A parr.lrider;stiai‘ihfurmuclbn 8¢ traza rafico ‘de pB vs pH ‘para’cada uno de
los ' tres . eciui_li_hryiosA 1 " Este’ graf lqb' vsIeré )

1lamado
figura 2A. 57 ) )

_disn'jnﬁt%' épw’bodo el intervalo

tbrio "‘généx:al de pullnucleaélén (d) que

"II‘.‘V‘ N LI
3B == d By

S3



m 5i pH = 8.8

. T L
3 B(OH)Q * HZO S—————) E:(OH)W+ -H log K = -6.6

6.6+ PH;

mSipHz88

'3 BlOW), + 2°H'

3 BIOHY, + 3 H —ms

38[0H) + HO '-——-a‘

3 ‘a(ox-n ‘2 H 108 K. =19.8

te nuevn equ(llbrlo, sln embargo

Trazamos una graf lca (flgura ZB l utllizando

se observa que la especle B, (DH) dlsmuta ‘a pH =g o 10 tanto volvemos o tener

otro nucvo equllbrlo de pollnucleaclbn (e) que ustltuye a los eqqlllbrlos c) 'y

(d) para pH z 9.

Nuevo eﬁuil’lbrlo‘gcner:al-.del po“r{dcle?ﬂéléh le), ‘para pH = 92
R - ) .
5B R ss— ) 85

g4



m SipH =88
. . . o . '
P —— = -
v3 B(QH):‘ + Hzo . , BJ(OH)|D+ H log K = 6.6
i log K'. = e pH

m SipH=88

3 BlO), + 2 H

3 BIOH)] + 3 H' " 168 K =, 3(8.8)..

©3 BOH) 10 .__, og K =/-6.6

3 BOH), PR

t‘lllzando;’ 'ste“ inuevn;,eqﬁiubrlo.' sin émbargo
se observa que la especie B:(OH]:;fdlsm a bH:=j9.2 por ,te_\nio yo]vcmus 0 tener

otro nueve edu]lbrlo Ade pollhuclgicio suélltﬁﬁe a loé' eqﬁﬂlbr‘lus ey ¥y

{d) para pH = 9.2

Nuevo equilibrio geheral de pol‘lri\ymleacién' (‘g). para pH =92
’ P G .
»5-B . Bﬁ

—
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mSipH=092

e BT T
L e——————
S B + 2 s B(OWIT +2 HO

"5 BIOHY, + 5 H
'5,B(Oljl):l_jf-. EILCHE

En la figura’B_se muestra la 'gvrﬂf‘II:»a"f»!ha‘l' para el modelo’ 2 de Mesmer, y esta se

localiza dentro del texto,

56



FIGURA 1A: Diagrama pB vs - pH, para los equilibrios” generalizados = de
pollnucleacién {A), (B) ¥ (C).

FIGURA _ 1B: Diagr.amé pé' vs' pH,. para - los eéulllbf-lus generalizados de
: polinucleacién (C) y (D). - T
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FIGURA : 2A:  Dlagrama / :pB “vs ' pH, paré los = equilibrios generalizados de

pollnucleacibn (a), (b)'y (e).

" Diagrama. pB': vs - pH, bara “los equitibrios : ‘generalizados - - de .
‘.~ polinucleacion (e) y. (d). '
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ANEXO 2

A -menos . de que-sb Indique lo contrario todos los reactivos qué fueron usados

eran de grad§ anailtico. -

"'('Bl) y por dilucién se
’-—1“0.105,M (B2) por dilucién se

'_ una’ concentracion de 0,013 M

ﬁrtir.‘_de'esta por dilucién ‘se
02 M hasta 0.66 M.

(H2).'y ‘por- diluclén. de-

partir de: esta: se

prepararon todas las sol ‘7

" Para conucerla concentranion real oluciones ‘utilizados se

preparo . una sqluclén ‘estandar,de € n standar, Con esta

se’ estanda lzoj ‘s N ¢ r- de esta ‘se. estandarizaron las

soluclones de Hl y HZ y estas a’suivez sirvieron’ »ara’,es‘ta‘n‘darlzar las soluciones Bl

y B2 de acuerdo a Ayres 3 : _'
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ANEXO 3



[BSrax]
,001216 M., 0213 M
Vol '{ml} . -"pH ..
0 U B.445°
0.25° "'8,415
0.5 8.37
0.75° “8.33%
KRS ¥ o 8.29
71,287 700,288
- 18,21
1.15 8.165
B SRR 2% -]
2.25. . 8.08
2.5 '8.01
2.75 7.94
3 7.87
3,25 7.8
- 7.7
'3.75 7.6%
oA 7.47
4,25 7.29
R 7.01
4.75 6.67
.5 6.26
5.25 5.93
5.55 §.52
5,75 5.015
. [ 4.04
6,25 . 3.64
6.5 - 3.42
6,75 3.28°
-7 3.16
7.25 3,075
1.5 3.0
7.75 2,925
8 2.88
8,25 2.83
8.5 2.78
8.75 2.75
9 2.715
9.25 2.68
‘9.8 2.68
9.75 2.62
10 2.6

lﬂcil'

ANEXO

R
0.49856
0:4767¢
0.45459
0.43319
0.41146
0.38957
0.36777
0.34595
'0.32413
0.30232
0.28049
0.25868
0.23685
0,21501
1 0.19319
0,17135
0.14951
0,12768
0.10584
0,08401

0.0622
0,04046
0.01461
-0.0014
'=0.0045

0,0056
0.01904
0,03128
0.04907

0.0631
0.07418
0,08703
0.11373
0.13171
0.14567
0.16324
0.17937
0,19887
0.21568
0.23542
0.24389

3

60

[Bbrax]) = ([ucl]

.002432°M 0426 M
vol: (ml) PH
0 8,59
0.5 .. 8.51§
0.75 - B.4B
17844
1.28 8.4
N TR 8.36
1.75° 8.315
a2 8.27
2.25° 8.225
2.5 8.175
2,75 8.125
3 8.07
3.25 8.02
3.5 7,94
3.75 7.865
4 .79
4.25 1.71
4.5 7.6
a.75 7.46
.5 7.26
5.25 6.97
5,5 €.185
5.75 5.44
[ 3,65
6.25 3.28
6.5 3,05
6.8 2.91
7 2,79
7.25 2,71
7.5 2,64
7.78 2.58
8 2,53
8.25 2.48
8.5 2.435
8.75 2.4
5 2.36
9.5 2.3
10 2,25

n
0.499
0.45536

©.0.43352
0.41169

0.38986
0.36802
0.34518
0.32434
0.30249
0.28064
0.25879
0.236923
0.21507
0.,15322
0.17136
0,1495
0.12763
0.10577
0.08391
0.06204
0.04018
0.01837
-0.0032
0.00028
0.0133
0.03424
0.05236
0.07698
0.05453
0,11395
0.13353
0,15125
0.174
0.19722
0.21451
0.24125
0.28106
0,31786



{Bbrax]

. [HC1]

.003648.M .0639 M

vol  (ml)

0
0.25
0.5
0.75
1

1,25

1.5
1.75

! 2
. 2,28
2.5
2.75

3
3.25
.5
3.75

4
4.25
4.5
4.75
5
5.25
5.5

5.75

€
6.25
6.5
6.75
7
7.25
7.5

7.75
g

8.25
8.5
8.5

9
9.25
9.5

9.75

1o

PH
8.615
8.58
‘8.548
8,508

. B8.465

8.425
8.385
8.34
8.3
B.26
8.215
8.18
8.105
8.05
7.99
7.815
7.0845
7.7
7.68
?.555
7.41
7.18
6.79
5.57
3.46
3.07
2.88
2.738
2.625
2,545
2.47
2.41
2.36
2.318

2.27.

2,235
2,2
2.17
2.145
2.115
2,085

k!
0.49929

0.47748

0.4556
0.43375
0.41191

0.39005
0.3682

0.34634
0.32448
0.30261
0.28075
0.25889
0.23702
0.21515
0.19328
0.17142
0,145954
0.12767
0.10579
0.08392
0.06204
0.04017
0.0183
«0.0034
0.00112
0.01823
0.0328
0.052
0.07219
0.08874
0.11018
0.12918

0.14635

0.164
0.18615
0.20239
0.22199

0.2389
0.25199
0.2745
¢.30036

61

{Bérax] - (HCL] .

.004864 M .0852. M
t Vol (ml}_ - pH

[} . 8.615

0,25 . 8,88

L 0.58.71.,"B.535
E 8,51

.B,43.
2'gl39
8,345
" B.a0s’
8.255
8,215;
.17
8.115
8,068
8.01
7.94
7.865
7.79

7.7
7.575
7.46
7.28
€.96
6.31
3.89
3.035
2.81
2.675
2.528
2.455
2,375
2.31
2.26
2.205
2.17
2.125
2.095
2.06
2.03
2,005
1.97

8,47

g

0,49947

0.47762
0.45138

. 0,43389"
-0.41203

0.33017
0.3683
0.34644
0.32456
0.3027
0.28082
6.25895
0.23708
0.2152
0.19332
0.17145
0,14957
0.12769
0.10581
©6.08393
0.06205
0.04017.
0.01829
-0.0036
-0.0107
©0.00596
0.02067
0.03211
0.06185
0.07145
0.09239
0.11199
0.12699
0.15093
0.16212
0.18654
0.1991
0,22034
0.23878
0.25325
0.28507



[Bérax]
.00608 M
Vol (ml)
o
0.25
0.5
0,75
1
1.25
1.5
1.75
2

2.28
2.5
2.75
3
3,2%

3.5,

3.1
4
4.25
4.75%
4.85
4.95
]
5.15
5.25
5.35
5.5
5,75
&
6.25
6.5
6.75

T
7.25
7.5
7.75
:3
8.25
8.5
8.75
E

9.25
8.5
9.75
10

fuc1)
1065 M

pH
8,54
8.515
8.48
8,445
8.4
B.35
8,32
B8.275
8.22
8.19
B.135
B8.085
a.03
7.96
7.895
7.825
T.75
T.65
7.41
7.34
7.26
7,205
7.035
6.86
6.6
4.87
3.2
2.85
2.67
2,54
2.445
2.365
2.3
2.24
2.195
2.15
2,11
2,07
2.04
2.01
1.97s
1.945
1,92
1.9

n
0,49964
0.47776
0.48589
0.43402
0.43215
0.39028

0.3684
0.34653
0.32465
0.30277

0.2809
0.25902
0.23714
0.21526
0.19338
0.17149
0.14961
0.12773
0.08396

0.0752
0.06645
0.06207
0.04894
0.04019
0.03144
0.01891
0.02533
0.03956
0.05151
0.06472
0.07633

0,0892
0.10089
0.31524
0,12436
0.13701
0.14929
0.16502
0.1742%
0.18591
0.20599
0.22334
0.23682
0.24536
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(Bérax] . (HC1)
.007296 M .1278 M.

Vol {(ml) T pH
0 ‘8i61%
0.25 8.58.
0.5 8,54
0.75 8.5
1 B8.455
1.25 . B.415
1.5 8.37
1.75 8.32
2 B8.28
2.25 8.23
2,5 8,18
2.75 8.13
3 8.07
3.25 7.995
3.5 7.925
3.75 7.845
4 7.765
4.25 7.655
4.5 7.535
4.75 1 7.36
3 7.16
5.25 6.64
5.5 4.685
5.75 2.96
6 2,65
6.25 2.48
6.5 2.355
6.75 2.25
ki 2.175
7.25 2.1
7.5 2,048
7.7% 1,99
8 1.945
8.25 1.5
8.5 1.865
8.7% 1.83
E 1.805
9.25 1.775
9.5 1.7458
2,75 1.72
10 1.695

n
0.49965
0.47778
0.45591
0.43404
0.41217
0.38029
0.36842
0.34655
0.32467
0.30279
0.28091
0.25903
0.23715
0,21527
0.19339

0.1715
0.14962
0.12773
0,10585
0.08396
0.06208

0.0402
0.01508
0.03829
0.06042
0.08026
0.10169
0.12752

0.148
0.17667

0.1584
0,22622
0.25048

0.28
0.30262
0.32917
0.34525
0.37153

-0.40147

0.4263
0.4541



(Bérax]  [ucll (Bérax) - [HCL) v

.008512 M .1491 M .009728 M..1704 M -
“vel. (ml) pH -3 Vol fml).:on (pH i
[} 8.64 0.49968 0. ..B,585 i 0.48975

0.25 8.595 0.47781 $0.257

‘98.56-.0.47787
0.5 8.55 0.45594 : 0.5 “@8,5177 ) - 0.456
0.75 8.505 0.43407 10.75.7: 8.477-0.42412
1 8.46 0.4122 AT 8,437 0,41224
1.25 8.42 0.39032 1,257 770.39037
1.5 8.38  0.36844 LB 0.36849
1.75 8.33  0.34657 1.75 7" 0.34661°
2 8.28  0.32469 L2 0,32473
2.25 8.23 0.30281 2,25 0.30285
2.5 8,18 0.28093 2,5 0.20096
2.95 8.13  0.25904 2,75 0.25908
3 8.07 0.23716 ) 0.2372
3.25 8  0.,21528 3.28 0.21531
3.5 7.93 0,1924 3,5 7.77  0.19342
3.75 7.85 0.17151 3,75 7.675 0.17153
4 7.77  0.14962 4 7.55 0.14965
4,25 7.67 0.12774 4.25 7.4  0.12776
4,5 7.57 0.,10885 . 4.5 7,205 0.10587
4.75 7.4 0.08397 4,75 6.79 0.08398
5 7.2 0.06208 5 4,29 0,06354
5.25 6.77 0.04019 ) 5.25 2,71 0.09556
5.5 4.25 0.02013 5.5 2,43 0.,12428
5.75 2.89  0.03859 §.75 2.28  0.14678
6 2.625 ©6.05251 6 2.135 0.18543
6.25 2.44 0.07258 6.25 2.04 0.21629
6.5 2.31  0.092327 6.5 1.95 0.25655
6.75 2.22 0.10968 6.75 1.88  0.29333
7 2.14 0.12948 7 1,82 0,23035
7.25 2.075 0.14798 7.28 1.77  0.36474
7.5 2.02 0.16569 C 1.5 1,72 0.40627
7.75 1,955 0.1975 7.75 1.67 0.45584
-8 1,915 0.21369 ST -} 1.62 0.51445
8.25 1.87 0.23901 . 8.8 1.56 0.583€9
8.5 1.83  0.26382 ) ) 1.5 0.67072
8.75 1.8 0.2806 - 3.5 1.425 0.8173%
9 1.77  ©0.30032 10 1,35 1.0017
9.25 1.74 0.32319
9.5 1.71  0.34945
9.75 1.69 ° 0,36267
10 1.67..0.37769
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(Bbraxl

,010944° M

Vol: (mk)
o

0.25
0.5
0,75
-1
1.25
1.5
1.75
2
2.25
2.5
<2.75
3
3.25
3.5
3.75
4
4.25
4.5
4.85
- 5
5.28
5.5
.75

6

a0,
o N

o -~
omwvuEVIYUVWO

-]
B

[HE1)~

W19

17 M
PH
B.635
8.59
8,545
8,485
B.44
8.385
8.335

8.275

8.225
8,15
B.1
6.03
7.945
7.85
-1.76
7.63
7.5
7.295
6.97
4,235
2.918
2,53
2.32
2.17
2.08
1.98
1.91
1.82
1.8
1,72
1.65
1.59
1.55
1.51
1.47

o
0.49975
0.47788
0.45601
0.43414
0.41226
0.39038

0.3685
0.34662
0.32474
0.30286
0.28097
¢,25908

0.2372
0.21531
0.19343
0.17154
Q.,1496%
0.12776
0.10588
0.07668
0.09265
0.11469
0.13966

0.1686
0.18731
0.22171
0.24829
0.28915
0.29966

0.3437
0.39257
0,44254
0.47147
0.50803
¢.55303

[Bérax])
.01216 M
vol (ml)
[\
0.25
0.5
0.75
1
1.25
1.5
1.75

2
2.25
2.5
2.75%
3
3.25
3.5
3.75
4
4.25
4.5
4.75
5
5.25
5.5
5.75
3
£.25
6.5
6.75
?
7.25
7.5
1.5
8

8.5

3
9.5
10

(HC1)

213 M

pPH
8,605
8.56
8.52
8.475
B8.435
8.39
B.345
8.3
8.26
8,205
B8.18
8.1
8.045
7.955
7.31
7.83

n
0,49979
0.47792
0.45604
0.43416
0.41227
0.39039
0.36851
0.34662
0,32474
0.30285
0.28097
0.25908
0.23719
0.21531
0.13342
0.17153
0.14964
0.12778
0.10586
0.08337
0.06208
0.04019
0.01837
0.02628
0.04325
0.05956
0.07396
0.09417
0.115%6
0.13221
0.15481
0.16844
0,19513
0.22457
0,25487
0.29683

0.3357°



[Bérax]
.013376 M
Vol (ml}
[}
0.25
‘0:s
0:.75
g

125 7

1.5°

1.75 -

2"
2.25
;2.8

2,718

3

3.25
.5
3.75-

4
4.25
4.5
4.75
5
5.25
5.65
5.75
P8
6.25
6.5
6.75
7
7.25
7.5
7.785
]
8.5
s
9.5
10

(xe1) .
12343 M
5V om

8.61
8.575
8.535

68.445

8:355
-8.31
8.26
8.21
‘8,16
8.115
8.05
7.985
7.92
7.84
7.765
7.67
7.55
7.415
7.21
6.965
4,75
3,025
2.515
2.3
2.16
2.05
1.95
1.875
1.815
1.76
1.715
1.64
1,57
1.517
1.465

8.408

n

"0.49981

0.47793

., 0.45605
B.495"

0.43416
0.41228

0.3904
0.36852
0.34663
0.32475
0.3028¢
0.28097
0.25908

0.2372
0.21531
0.19342
0.17153
0.14964
0.12775
0.1058¢
0,08397
0.06208
0.04013
0.00553
0.01608
0.03B4¢
0.05793%
0.07692
0.09788
0.12599
0.15041
0.17222
0.19638
0.21724
0.25651
0.,30536

0,3443
0.39295
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[Bérax) [HC2)
014592 .M .2566 M

vol (ml) CPHLL s SR
: 0. . .B,63: 0.49382
0.25 0.47794 -,
0.5 0.45605
0.75 - 0.43417::
1 0.41229 .
1,25 0.39041
1.5¢ 0.36853
1.75 . ~'0.34664
27 7iB.26-75.0.32475
2.25.;. B,21...0.30287
2.5 7 8,155/-70,28098
2.75: 8.1 °0.25909
3.-778.04 0.2372
325 .7.955  0,21532
3.5 7.895: 0,19343
3,75 7.805 0.17154
4 7.725 0.14965
. 4.25. 7.63  0.12776
4.5 7,505 0,10587
4.78 7.355 0.08397
s 7.135  0.06208
5.25° 6.61 0.0402
5.5 3.915 0.02061
5,75 2.605 0.04384
6 2.34 0.06222
6.25 2.15 0.08906
6.5 2.025 0,11348
6.75 1,91 0.14805
7 1.84 0.16924
7.25 1,77  0.19817
7.5 1,72 0.21856
7.75 1.67 0.2443
8 1.63 0.26523
8.25 1.59 0.29049
8.5 1.55 0.3205
8.75 1.52 0.3416
] 1,485 0.37353
9.25 1.46 0.39382
9.8 1.43  0.42545
9,75 1,405 0.45181
10 . 1.38 0.48123



[BSrax)
.01658 M
Vol - (ml}
1]
0.25
0.5
0.75
. 1
1.25
1.5
1.75
¥ 2
2.25
2.5
2.75

3
3.25
3.5
3.75

4
4.25
4.5
4.75
5

5.28
5.5
5.75

6
6,25
€.5
6.75
7
7.25
7.5
?7.78
- 8
8.25
8.5
8.75
9

9.25
9.5
5.75
10

[HC1)
.2769 M

CpH
. 8,595
8.56
8.52
8.475
8.43
8.38
' B.335
8.285
8.23
B.175
8.12
8.06
7.99
7.91
7.84
7.755
7.66
7,555
7.42
7.225
€.945
6.05
2.795
2.42
2.22
2.1
1.99
1,905
1.8
1.775
1.73
1.675
1.64
1.505
1.57
1.54
1.51
1.485
1.465
1.44
1.42

a

0.43985
0,478
0.45814
0.43729
0.41643
0.39558
0.37472
0.35386
0.33301
0.31215
0.29129
0.27043
0.24957
0.22871
0.20785
0.18699
0.16613
0.14526
0.1244
0.,10354
0.08268
0.06183
0.068777
0.08252
0.10093
0.11303
0.13176
0.1435
0.16%88
0.18459
0.19675
0.22105
0.23279
0.24742
0.26516
0.28042
0.2984
0.31257
0.32182
0.34013
0.35295
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[Bdrax)

2:{29)]

2017864 M .2982'M

Vol (ml)
0

0.25
0.5
0.75
1
1.28
1.5
1.75
2
2.25
2.5
2.75

3.

3.25
3.5
3.75
4
4.25
4.5
4.75
5
5.25
5.5
5.75

6
6.25
6.5
6.75
7
7.25

7.5
7.75
8

8.5
9
9.5
10

pH
8.6
8.565
8,52
8.475
8,435
‘8.38
8,34
8.298
B8.245
8.2
8.145
8.09
B8.035
7.955
7.9
7.825
7.73
7.648
7.85
7.41
7.26
6.99
6.44
2.985
2.465
2.25
2.1
1.96
1.895
1.83
1.765
1.71
1.665
1.59
1.52
1.465
1.415

n
0.459986
0.479

10.45815

0.4373
0.41644
0.39558
0.37472
0.35387
0.33301
0.31215
0.28129
0.27043
0.24957
0.22871
0.20785
0.18639
0.16612
0.1452¢6

0.1244
0.10354
0.08267
0.06181
0.04095
0.03623
0.05284
0.06685

0.0831
0.11078
0.118%3

0.1319

0,1505
0.16832
0.18338
0.21143
0.24753
0.27792
0.31123



{Bdrax]

.01914 M

Vol (ml}
-0

0.25
0.5
0.75
1

1,25

1.5

10750
e

2.25

2.5
2,75
3

3,25

‘3.8
3,75
4

4.25
4.5
4.75
S
5,25

5.5

5.75
6
6.25

6.5°

6.75
7
7.5
7.75
8

B.5
o g
9.5
10

[HCL)
.3195 M

PH
8.615

8.575 °
8,53 ¢
8.485 -

185445
8.405"

18,3858,
8.305 :

8.26
8.21
B.16
8.095
B8.045
7.94
7.905
7.835
7.75
7.675
7.58
7.46
7.29
7.08
6.7
3.445
2.58
2.28
2,105
2.005
1.895
1,76
1.708
1.655
1.58
1.51
1.45
1.4

f:

'0.49986
0.47901 . :
0.45816 .

0.4373

+.0.41644
"0.39558
-0.37473 ¢

0.35387
0.33301
0.31215
0.25129
0.27043
0.24957
0.22871
0.20785
0.18699
0.16612
0.14526

0.1244
0.10354
0.08267
0.06181
0.04095
0.02531
0.03769
0.05371
0.07338
0.08317
0.10538
0.13505
0.15072
0.16761
0.19252
0.22512
0.25859
0.28935

[HC1]
.021692 M .3621. M .
pH- -

'8.63

B.55
8.5
B.455
B8.405

.B.36

8.31
8.26
B.21
8.155
8.0
8.025
7.96
7.9
7.815
7.725
7.635
7.52
7.38
7.2
6,925
6.17
2,795
2.345
2.13
1.98
1.8
1.805
1.67
1.57
1.49
1.43
1.37
1,325

n

f‘o.4ssae
B.59¢"

0.47502
0.45816

-0.43731

0.41645

'0.39559

0.37474
0.35388
0.33302
0.31216

0.2913
0.27044
0.24958
0.22871
0.20788
0.18699
0.16613
0.14526

0.1244
0.10354
0.08268
0.06181
0.04096
0.04068
0.05754
0.07447
0.09385
0.10513

0.1216
0,15738
0.%19212

0.2269
0.25409
0.29213
0.31973



(Bérax] . . [HC1] (BSrax] © [HCL]

J02552' M 426 M .025348 M ,4899 M -

Vol {ml}: pH -n Vol (ml) " pH a
. 0. .-:B.64; 0.49989 0 ©.8.645 0.49991
0.25° . 0.47904 0.25 8.605 0.47905
70,5 t.:8.588 0.45818 0.5 . 8,565 0,45819
“0.75°, . 8.5 0.43732 0.75 8.51 0.43733
[ A - 8.,455 . 0,41646 1 8.46 0.41647
1.25° 0 7 8.4 0.39561 . 1.25 ...8.415 0.39561
2145 8,355 0.37475 1.5 B.36 0.37475
2137580 ©o8.,3 0.38389 1.75. 8.315 0.35389
2 B8.25 0,33303 2 8.26 0.33303
2.25 8,185 0.31217 2,25 O - - 0.31217
.. 2.5 8,135 0.2913 2.5 8.15 0.29131
2,75 8.08 0.27044 2,75 8.08 0.27045
:3 B.02 0.24958 3 B.02 0.24958
3.28 7.945 0.22072 3.25 7.945 0.22872
3.5 . 7.87 0.20786 3.5 7.87 0.20786
L 3.75 7.7585 0.1869% . 3.75 . 7.8 0.187
4 7.705 0.16613 o4 7.708 0.16613
4.25 7.61 0.14527 4.25 7.62° 0.14527
4.5 7.5 0,1244 4.5 7.51 0.1244
4.75 7.38 0.120354 . 4.78 ©7.38 0.10354
. 5 7.23 0.08268 . 5 7.23 0.08268
5.25 6.98 0.06181 5.25 6.99 0,06181
5.5 6.4 0.04095 5.5 - 6.63 0.04095
5.75 2.82 - 0.03321 -5.75 ¢ 3.35 0.02432
.. 6 2.345 0.04879 6 . 2,365 0.04039
-6.25 2.105 0.06489 " .8.25 ' 2.085 0.05535
6.5 . .1.94 0.08458 6.5 1.32 "0.07321
6.75 1.825 0.1028%8 6.75 i.8 0.08985
) 7 1.735 0.,12132 . 7 11,7085 0.1073
7.25 ©1.66 0.24028 7.25° . . 1.628 0.12618
- 7.5 1.6 0.157 1.565 0.14074
7.75 . 1.5845 0.17574 1.51 0.1572
8 -1.5 0.19164 1.455 0,17888
8.5 1:415 0.23136 1.41 0,19751
9 -1.35 0.26517. 1.37 0.21571
9.5 . 1.285 . 0.31188 1.335  0.2325
10 1.24 0.34182 1.3 0.25261

1.24 0.29041
1.19 0,32536

€8



{Bérax}
.0319'M - 8325 M*.
Vol (ml) PH
Tt 00 (8,728
0,25 ©.8.685 -
o0 .B.63

- 10

{HC1)

k]

0.4993 -
0.47%04
7+ 0.45018
plsg’

0.43733
0.41647

10,39562
..0.,37475
'0.35389

0.33303

0.31217

0.29131

0.27045

0.24958
0.22872

'0.20786

0.187
0.16613

0.14527

.0.1244
0.10354
0.08268
0,06181
0.04035
0.02047
0.04123
0.06255
0.08258
0.09848
0.12279
0.14779
0.16566
0.18946
0.21565
0.23847
0,26081
0.28189
0.30605

0.3523
0.42970
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{érax]) - [HCl]
.034452°M .5751 M

Vol (ml)
Lo 0

'0.28"

0,5
0.75

i

2528
1.5
1.75

.2
2.26 -
2.5
2.75
3:

3.25
3.8
3,75
4
4.25
4.5
4.75
5

5,25’

5.5
5.75

6
6.25
- 6.5
6.75

7
7.25

7.5

s
9.5

20

7.787
8-
8.5 "

PH
8.71

1 .B.865
8.605

8.555

'8.495
B.as’

B.385
B8.33
8,265
8.21
8,145
8.07

17,99
:7.915

7.82
7.74
1.64
7.528
7.385
7.22
7.02
6.5
2.955
2.17
1.9

"1.78

1.62
1.53
1.455
1.385
1.328
1.28
1,235
1.16
1.1
1.045
1

-

n
0,49991
0.47505
0.45819

1 0.43734

0.41648
0.39562

0.37476

0.3539

.0.33304

0.31210
0.29131
0.27045
0.24959
0.22873
0.20786

0,187
0.16614
0.145827

0.12441

0.10354
0.08268
0.061282
a.04988
0.07478
0,10153
0.12352
0.15418
0.17968
0.20591
0.23728
0.26886
0.29301
0,32227
0.37793
0.42898
0.48562
0.53614




{BSrax]

[ue1}

7.035728 M J5364 M-

Vol {ml)
: [}
0.25

0.5

0.75
' 1

1.25
1.5
1.75
2
2,25
2,8
2.75
]
3.25
. 3.5
3.75

4
4.25
4.5
4.75

. PH
. B.72
8.67
B.625
8,57
8.52
8.46
8.4
B.35
8.28
9.22
B8.155
8.08
8.01
7.9285
7.84
7.75
7.66
7.55
7.41
7.255
7.08
6.685
3.5
2.23
1.94
1.765
1.62
1.83
1.455
1.385
1.325
1.28
1.23
1,185
1,155
1.125
1,085
1.07
1.04
1.015
1

n
0.49391
0,47905
0.458189
0.43734
0.41648

- 0,39562

0.37476
0.3839
0.33304
0.,31218
0.29131
0.27045
0.24959
0.22873
0.20786
0.187
0.16614
0.14527
0.12441
0.,10354
0.08268
0.06181
0.0434
0.06602
0.0892
0.11358
0.14716
0.171
0.19554
0.22506
0.25476
0.2773
0.31025
0,33173
0.36351
0.38624
0.41228
0.43371
0.46651
0.49402
0.50504
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{Bérax] ‘(HC1)
1042108 M .7029 .M
Vol {ml}) pH
[} 8.73
0,25 8.68
6.5 8.625
0.75 B.57.:
1 ..8.515
1.28 B.455
1.5 8.395
1.75 8.3135
2 8.275
2.25 8.205
2.5 8.145
2.75 a.08
3 8.005
3.25 7.925
3.5 7.835
3.7s 7.745
4 7.655
4,25 7.54
4.5 7.345
4.75 7.25
5 7.105
5.25 6.83
5.5 6,345
5.75 2.605
[ 2.035
6.28 1.798
6.5 1.635
6.75 1,52
7 1.425
7.25 1.355
7.5 1.29
7.75 1.228
8 1.18%
a.s5 1.108
9 1.035
9.5 0.87
10 0.92

n
0.49992
0.,475806

0.4582
0.43735
0.41649
0.39563
0.37477

0.3538
0,33304
0.31218
0.29132
0.27046
0.24959
0.22873
0,20787

0.187
0.16614
0,14527
0,12441
0.10354
0.08268
0.06181
0.04095
0.03652
0.06056
0.08544
0.11296
0.124012
0.17013
0.19507
0,22419
0.26162

0.2821
0.33601
0.39516
0.46414
0.52192



[Bdrax)

C{uel)

.04466 M .679B M

Vol {(ml)

]
0.25
0.5
0.75
1
1,25
1.5
1.75

2
2.25
2.5
2.7%

3
3.25
"3.5
3,75
. ‘4

4,25
4.5
4,78
5

5,25

5.5

5.75.:
6

6,25
6.5
,6.78

b

7.25
7.5

7.75
st g

8.25

8,75
9
9,25
9.5
9.75
10

pH
8.725
8.675
8,62
8.565
8.505
8.445
8.385
8.32
8.255
8.19
8.12
8.05
7.945
7.86
7.77
7.68
7,575
7.46
7.32
7,027
6.955
6.63
5.63
2.245
1.89
1.7
1.57
‘1.47
1.385
1.32
1.26
1,21
1.165
1.125
1.09
1.055
1.02
0.985
0.96
0.94
0.905

|
0.49993
0.48051
0.46189
0,44287
0.42385
0.40482

0.3858
0.36678
0.34776
0.32873
0.30971
0,29069
0.27166
0.25264
0.23361
0.21459
0.19556
0.17654
0.15751
0.13848
0.11946
0,10043
0.08142
0.09788
0.12412
0.14998
0.17555
0.20156
0.23022
0.25439
0.28296
0.30882
0.33523
0.36115
0.38544
0.41356
0.44584
0.48265
0.50738
0.52599
0,57491

T

[BSrax) [He11
.048488 M .738B1 M
Vol (ml}) ~pH
o 8.745°
- 0.258 B.69
0.5 8.63
0,75  8.57
1 8.51
1.25 8.45
1.5 8,365
1.75 8.325
2 8.26
2.25 8.19
2.5 8.12
2.75 9.045
3 7.965
3.25 7.88
3.5 7.798
3.75 7.7
4 7.6
4.25 7.465
4.5 7.36
4.75 T.22
5 - 7.025
5.25 6.75
5.5 6.235
$.75 2.505
[ 1.97
6.25 1.73
6.5 1.57
6,75 1,485
7 1.36
7.25 1.285
7.5 1.22
7.5 1.165
2] 1.11
8.25 1.07
8.5 1.03
a8,7s 0.99
9 0.955
9.25 0,925
9.5 - 0,895
9.78 0.87
10 0.845

- ¥
0.49993
0.48091
0.46189
0.44287
0.42385
0.40482
0,3858
0.36678
0.34775
0,320873
0.3097
0.29068
0.27165
0.25262
0.2336
0.21457
0.19555
0.17652
0.157489
0.13847
0.11944
0.10041
0.08139
0.08033
0.10521
0.13231
0.16209
0.19151
0.2237%
0.25447
0.28644
0.31741
0.35537
0.38333
0.41603
0.45355
0.48982
0.52211
0.5583
0.58905
0.62295



[Bbrax]

[HC1]
.05104 M..7769 M -
vol(ml) pH

0 8.75
0.25 8.7
10.8° B,645
0.75 8.585
1 8.525
1.25 -8.46
1.5 “8.4
‘1,75 B8.335-
2 8.27
12,25 8.2
2.5 9.13
2,75 B.0SS
| 7.97
3.25 7.885
3.5 7.8
3,75 7.705
4 7.605
4.25 7.495
4.8 7.165
4.75 7.215
5 7.035

. 5.25 6,775
5.5 6.325
5.75 2.65
6 1.98
6.25 1.72
" 6.5 1.56
6.75 1.44
7 1.345
7.25 1.27
7.5 1.205
7.75 1.15
' 8 1.108
8.25 1.06
8.5 1.02
8.75 0.975
9 0.94
9.25 0.91
9.8 0.88
9.75 0.855
10 6.83

k)
0.49993
0,48051
0.461B5
0.44287
0.42385
0.40483
0.38581
0.36679
0.34776
0.32874
0.30972
0.29069
0.27167
0.25264
0.231362
0,21453
0.19587
0.17654
0.15752
0.13849
0.11346
0.10044
0.0B141
0.07461

o0.1008
0.12933
0.15775
0.18813
0.21956
0.24941
0.28054
0.31068

0.3373
0.36912
0.40038

0.4437
0.47864
0.51003
0.54536
0.57529
0.60831

12

[Bbrax)

056144 M .8646 M

Vol (ml)
[

0.25 -

- 8.5
0.75

1

1.25

1i5 "

- 1.75
2
2.25

© 2.5

2.75:

3
3.25
3.5
3.75
4

4.25
4.5
4.75
s

5.25
5.5
5.75
3

6,25
6.5
6.75
1

7.25
7.5
7.75
8
8.25
8.5

- 8.75

2
3.25
9.5
8.75
10

tHC1]

pH

L 8.77
18,715
8.65
8,59
8.525.
8.46
8,395

8.33
8.26
8.185
B.11
8.03
71.94
7.85
7.76
7.66
7.55
7.43
7.3
T 7.14
6.94
- 6.67

0.85

n
0.49993
0.48091

0.461%
0.44287 .
0.42385
0.,40483

. 0,38581

0.36679
0.34776
0.32874
0.30972
0.29069
0.27167
0,.25264
0.23362
0.21459
0.19556
0.17654
0.15751
0,138B49
0.11946
0.10043
0.08141
0.08215

0.1138
0.13647
0.16826
0.19454
0.22166
0.25192
0,27541
0.30939
0.32574
0.36752
6.39237
0.43478
0.46894
0.49159
0.52546
0.56334

0,58579



[Bdrax)

{HC1)

/059972 M, 9129 M

"vVol(ml) ..
o "

0.25:"
0.5 .

2. 0.75

RS
125,
1.5

n
0.49994

© 0,48092
..0,4619

0.44288

0.42335 "

0.40483
0.38581
0.36678
0.34776
0,32874
0,30971
0.23068
0.27166
0.25263
0.22361
0.21458
0.13555
0.17653
0.1575
0.13847
0.11945
0.10042
0.08139
0.08942
0.10012
0.1281
G.15771
0.18577
0.21663
0.2459]
0.,27646
0.30602
0.33213
0,36904
0,4003
0,43663
0.46345
0. 50182
0.52777
0.55658
0.58841
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ANEXO 4

Construcclbn de las curvas n s pH paru lns modelos l y 2 de Mesmer

'as negatlvas por cation entonces . toma la

Todo csto de acuerdo :al equﬂlhrlo general de hidrélisis antes establecido. De

la 16 anterior

NI S, . . 2
Ty [»Bx(QH)aiwl = [B(ORY]] + 1B (OH) + (B(OK)] | + 2 (B(OHIT,]  ec..(a)

T xIB, (om;’; 1 = [n(om 1+ (B(OH)1 + 2 {B (ORY]] +

ec...(b)
"~ 3 (Bn(quo’ + 4 [F’(OH)l~l =

. Introduciendo 'las fesp&ciiygs',céﬁétmtesfde acldez -en . las -expresiones {a)-y (b)

40‘2 o b ]21.’ z‘
—— [BlOH) I* + ———— [B(OM) 1 +
(1’ : (1
Ql!

wuee (bl)

{BIOH).} .+, [BIOH).]

14



zq, . e d:
BloH) 1+ (BloH) )° +
0 R NP £ 5 MR

Y- =
Ly B (omaw :

. ¢, {al)

—#—— (B(OH&!

(B(OH) ]. 'parVBA‘Hun valor - dado. de - pH,

La rlgura 1 muestra grarlcos de n vs pH pura dll'erem.cs ‘concentraciones de

Buro. para el modelo 1 de Mesmer Esta f‘&gura se localiza dentro del texto,

El mode\o Z de Mesmer es aquel que prescnta las slgulentes especles con sus

repecttvas const.antes de equ!llbrlu‘

BlOH)] Q=107

BOH); Q= 10
- 6,6

B:‘(OH)‘O . Q‘=- 10

. 9. e

B,(OH)Y, @ = 10

B



fgual hue en el~caso anterlor ‘es buslble ciue' a partir - de aqul se obtengan

gréaficos de n vs pH, para lo cual sagulremos el algurltmo anterlor

lgua\mente n toma 1a I'ormn

E v [B (OH)

s,

: ,»—):.,x B tony’s

Donde: e} numerador se escri 2

k'y.,‘ - “_ :r._ g T B 3-7,
£ v (8,(OHY.) = BOK) + [B,IOHI) + [8,(OKI] '+ 3 (B0 eo...(e)

o
Lx 8 aommy

52, g
— {BLOH)I® + .
wm P Wy -2
P (B(qH)al * iB(O‘H)al -‘!\‘ln; 0‘ ) €0 (dl)_

76



30, 5 0y
IB(OH), 1" +

Ly lmlow) 1= —, (BloH) 1° +

-

M1

La flgura 2‘1l|i§tlj5' gréﬂcos de “d ‘ys pH ‘para diferentes concentraciones de

Boro, para €l ‘modelo 2 de- Mesme: ta‘,:_ﬂgura s,eiiﬁéallza'dentro del texto.

T
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5

L CONTROL .- 0. 2
‘o Vol. {(ml} - pH . Bo
. 112,045 . -281

CONTROL
Vol {ml)

.264.5

18



ESTA TESIS HO DEBE
SALIt DE LA BIBLIGTECA

CONTROL ... CONTROL 4
Vol - (ml) Vol {ml) pPH Eo

o 0 12.035 -278

1 1 11,89 -275.5

2 2 11,945  -273.5

3 3 - 11.905 -273

4. 4 11.88% -268.5

5. ' 5. .. 11.808 -266

s 6 11,76 | ~263.5

72 R 11.705 ~260.5

8- 811685 'S257.5

B 9.0 11,6 1 254

10:. 11.54" . -250.5

270.5
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