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OBJETIVOS:

« Determinar las constantes de equilibrio de las especies pollnucleares del siticato
de sodio.

» Analizar el fendineno de histéresls en las valoraclones de silicato de sodio.

» Apllcar los programas SUPERQUAD y Excel como herrmmentas en la
determinacion de las posibles constantes, .

o Utllizar diagramas de zonas de predominio (DZP) que cousideran especies
pollnucleares como auxiliar en la interpretacién de los modelos propucstos para
explicar el comportamiento de las soluciones acuosas de sillcato de sodio.



ANTECEDENTES

Gran nimero de investigaciones han demostrado que el 4cido silicico (silica gel)
tiene un comportamiento un tanto impredecible en medio acuoso, Como consecuencia, la
elaboracidn de los diferentes tipos de sflica en la industria se lleva a cabo mediante
experimentos de ensayo y error, siendo asi, se ha hecho necesario determinar pardmelros
termodindmicos con los que se puedan hacer los andlisis qufmicos adecuados, para tener
una mejor aproximacién sobre la formacién de las especies que se deseen obtener.
Adends, el conocer m4s acerca del comportamiento de las especies de silicio que existen
bajo ciertas condiciones experimentales, podrfa ampliar y facilitar su uso en la
investigacién y en la industria, ya que el silicio es utilizado en gran cantidad de productos
en los cuales es necesario tener un alto control sobre la composicién de los mismos.

Baes y Mesmer! recopilaron los valores de algunas constantes de acidez para
distintas especies ‘de d4cido silfcico, las cuales fueron determinadas por varios
investigadores. Cabe mencionar que en las referencias que proporciona Baes se abserva
algo importante, esto es, que el reactivo de partida es el 4cido silicico.

Gabriel Decelis?34:5 realizé estudios sobre el comportamiento y estructura del
silicato de sodio en medio acuoso por medio de valoraciones pH-mélricas, en su trabajo
se hace evidente la existencia de equilibrios de especies monoméricas y de algunas
polinucleares, asf mismo también determing las constantes de equilibrio de las especies
qufmicas involucradas. Posteriormente, Carlos Galdn® llevé a cabo otro trabajo sobre Ia
aplicacién de métodos computacionales al equilibrio quimico en solucién acuosa,
corraborando 1a confiabilidad de los resultados obtenidos por Decelis, Cabe seialar
también que el modelo propuesto por Decelis y confirmado por Galdn no concuerda con
la informacién recopilada por Baes.

No obstante, el esfuerzo por llegar a obtener informacién concordante sobre. las
constantes de equilibrio para los diferentes sistemas de silicio, los datos reportados son
poco comparables. En las siguientes tablas se resumen los datos que se reportan en cada
uno de los-trabajos, antes mencionados. . ' '

. Tabla I, Modelo que reporta Bues,

Equilibrio l%pij i i
Si0,(OH) + H' & SIO(OH); 12.81 1 1
S$i0,(OH)" +2H"* « Si(OH), 22,20 ] 2
4810, (OH)" +4H' « S5i,0,(OH)" +H0| 53.31 | 4 4
4510, (OH)* +6H* © §i,0,(0H)" +4H, 0] 76.00 | 4 6

Nota: Lus ecuaciones de los equillbrios que reporta Bnes estén en términos del - feido ortosilfcico,
Si(OH)4, lo cual es una presentacidn diferente a ln expuesta en esta tubla, nsf los valares de logP han
sido obtenidos aplicando la ley de lless y estdn corregidus para fuerza idnica IM.



Tabla 2, Madelo propuesta por Carlas Galin,

EQUILIBRIO Logfii i F

Si0,(OH)" + H' & SiO(0H), 11.93 1 1
(0.014)

5i0,(OH)" +2H" > Si(OH), 053 | 1 2
(0.012)

25i0,(OH)” +3H' & Si,0,(0H), + Ho | 358 | 2 3
(O, (O, + 1, (0.052)

2510,(OH)" +4H" < Si,0(0H), + HO | 4521 | 2 4
(0.062)

45i0,(OH)" +TH' ¢ 8i,0,(0H), +4H0| 8348 | 4 7

48i0,(OH): +8H" & §i,0,(OH), +4H,0| 93.12 | 4 8
(0.074)

Nota: Los mlores de las constantes reportadas se determinaron por medio del programa de céinputo
SUPLRQUAD y allmentindole datos de pil abtenldos de valoraclones de siilcato de sodlo. Las
cantidades que aparccen entre paréntesis son lns desvlaciones estdnder asocfadas a fos fogfl y son
proporcionados por ef programa para cada una de fas constantes refinadas, el logp del polinuciear 47
no tienc asociada una desviacién estdndar porque se mantiene Invariable a lo largo del refinamiento
{consuitar GaldnS),

Tabla 3. Modelo que propone Gabrie) Decells

EQUILIBRIO LogPij | LogBij il
(a) (b)
Si0,(OH)" + H* ¢ SIO(OH), 1.8 1.8 1 1
Si0,(OH) +2H' « Si(OH), 216 | 214 | 1 2
25i0,(OH)" +3H' & 8i,0,(0H), +H0 | 358 (306&1) 23
28i0,(OH)} +4H" & Si,0(0H), + H,0 45.7 %7,050 2 4
(0.05)
45i0,(OH): +TH* > 8,0,(0H); +4H,0 | 842 84.953 1 4 7
(0.05) :

48i0,(OHY> +8H" ¢ 8i,0,(0H), +4H,0 | 93.9 | 93.00 | 4 | 8

(a): : Valores reportados por Gabrie) Decelis= utflizando una calculadora Texas programable, Cabe
mencionar que en s trabajo, Decelis no impuso 1a fucrza fénlea y ndcmds durante los célculos no hizo
Ins correccianes por eficiencla de celda, ‘
M): . Valores refinados en MINIQUAD por Carlos Gaidn® alimcnmndo los datos de pH reportadas
en la Tesis de Decells? .

Los valores que aparecen entre jos paréntesis tienen of mismo significado que o la mbla 2.



Los diagramas de zonas de predominio (DZP) para especies polinucleanes,
correspondientes a los modelos presentados anteriormente Se muestran a continuacidon.

En la figura 1 se observan las zonas de predominio para cada una de Jas especies
de silicio reportadas por Bacs, donde Jos tetrdmeros di- y tetra-cargados predominam
claramente a concentraciones relativamente altas de silicia, y a concentraciones Datjis 1l
mismo se ve el predominio de las especices monoméricas,
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Figura 1, DZP para especies polinucleares de silicio segiin e models repartads por Bai y Mener,
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Los diagramas de zonas de predominio (DZP) para especies polinucleares,
correspondientes a los modelos presentados anteriormente se muestran a continuacién.

En I figura 1 se observan las zonas de predominio para cada una de las especies
de silicio reportadas por Baes, donde los terdmeros di- y tetra-cargados predominan
claramente a concentraciones relativamente altas de silicio, y a concentraciones bajas del
mismo se ve el predominio de las especies monoméricas.
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N
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Figura 1. DZP para especies polinucleares de stifeio segiin el modelo reportado por Baes y Mesmer,
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Figurn 2. DZP para especies polinuclenres de sitfcto segin of modelo presentado por Carlos Gabin,

En la figura 2 se pueden ver, adem4s de los monémeros de la figura 1, un dfmero
y dos especies de tetrémeros difetentes a los reportades por Baes; los tetrdmeros son el
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neutro y el monocargado, donde adenids, la existencin de estos polimcieares ovurpe
concentraciones mds bajas de silicio en comparacian con las del modelo de Haes,

pst Si(OH
i - .
N ()4 . SO, i gon),
1,
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<34
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Figura 3. DZP para especies polinuciearcs de sillelo segiin of modely presentido pov Galirtel Deells
(Columna 2, nota (u, lala 3),

El DZP correspondiente al modelo encontrado por Decelis (figura 3) cabicide eo
gran medida con el DZP claborado con el modelo de Carlos Galhn, excepo por
pequefia zona de predominio que presenta el dimern de silicio en el diagraria del yndels
de Galén (figura 2). Sin embargo, 12 figura 4 que representi €l rodeln de Decedst
refinado en MINIQUAD (columna 2, nots (b), de Ja vabla 3,) presenta una aoplia 2605
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determinante en dicha eleccifn, ‘
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neutro y el monocargado, donde ademds, 1a existencia de estos polinucleares ocurre a
concentraciones mas bajas de silicio en comparacién con las del modelo de Baes.

psi’ a
s Si{OH), 'SiO(OH)a' SIOOH),
N
[ \“
I L

F%

,0,40H) SO0y
3
.5 1

Figura 3. DZP para especies polinucleares de sfllcio segiin el modelo presentado por Gabrlel Decelis
(Columna 2, nota (a), tabla 3).

El DZP correspondiente al modelo encontrado por Decelis (figura 3) coincide en
gran inedida con el DZP elaborado con el modelo de Carlos Galdn, excepto por la
pequefia zona de predominio que presenta el dfmero de silicio en el diagrama del modelo
de Galén (figura 2). Sin embargo, Ia figura 4 que representa el modelo de Decelis
refinado en MINIQUAD (columna 3, nota (b), de la tabla 3,) presenta ina amplia zona
de predominio para los dfmeros, a pesar del ‘gran parecido de las constantes de los tres
dltimos modelos, lo cual refleja que no siempre Ia estadfstica proporciona los elementos
necesarios para la eleccion del mejor modelo, sino que el criterio qufmico es la parte
determinante en dicha eleccién, '

‘Asf, en las figuras 1, 2, 3 y 4 se observan més claramente las diferencias entre los
valores de las constantes de equilibrio, determinadas por cada investigador, ya que estos
diagramas no muestran gran similitud, ain en los inodelos propuestos por Carlos Galdn y
Gabriel Decelis cuyas constantes son muy parecidas. Sin embargo, dadas las condiciones
de experimentacion y de determinacién de las constantes, se puede decir que el modelo
nis adecuado entre estos dos Gltimos mencionados es ¢l de Carlos Galén, y.que los datos
reportados por Decelis concuerdan bastante bien con éste. La desviacién de los logf
observada a-partir-del refinamiento de los datos de Decelis (columna 3, nota (b); de la
tabla 3) es atribuible a la incertidumbre de los valores de pH, los cuales no pudieron ser
corregidos por a eficiencia de la celda, ademds de que son de menor precision.
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Figura 4, pzp Para especies polinuclegres de silicio segiin ) modelo presenindy Por Gabriel Deceli
(Columna 3, noty (b), tabla 3),

Los célculos Y la consiruccisn de Jos diagramas se detaljan enel anexo |,



1. INTRODUCCION.

Los cocientes de formacién mds ampliamente estudiados y comprobados para
especies derivadas de deidos silicicos o silicatos son los de especies monoméricas:

Si0,(OH)}™ + HY < SiO(OH);  logf,, =12.8053

Si0(OH)3™ +2H* > Si(OH), loghyy =22.2018

Nota:  Estos valores fueron corregidas pura fuerza idnjca 3M, de scuerdo sl factor de

carreccidn que presenta Baes!, Ademids estdn escritos en funcién del ion siticato, sio, (on )g' , donde P
s la constante de formacidn global,

Baes y Mesmer reportan estos valores, los cuales fueron determinados por diferemtes
investigadores utilizando diversos métodos analfticos, obteniendo valores muy parecidos.
El primer investigador en utilizar e} método potenciométrico para la determinacién de
constantes de acidez para especies de silicio fue Lagerstrom (1959)8 'y, dadas las
condiciones de trabajo y el tratamiento de datos, es uno de los investigadores que aporta
los valores mds confiables. Los resultados de Lagerstrom fueron confirmados por Ingrif.

En cuanto al fenémeno de histéresis, en su articulo Lagerstrom hace hincapié en el
procedimiento experimental y menciona que en un andlisis primario se llevan a cabo las
valoraciones del dcido ortosilicico de medio dcido 2 bdsico y viceversa, obteniendo
finalmente los mismos resultados. Con esto, ¢l considerd que en las valoraciones de 4cido
ortosilfcico en agua no existe histéresis. Por lo que, para el resto del trabajo él opt6 por
trabajar las valoraciones partiendo de medios bésicos a 4cidos, debido a que en estos
sistemas se alcanza mds rdpido e! equilibrio, Es aquf donde se fundamenta uno de los
objetivos planteados para esta Tesis, que es el comprobar si se presenta el fenémeno de
histéresis en las valoraciones de silfcato de sodio, lo cual no fue corroborado por Decelis

ni por Galén,

El concepto de histéresis se aplica aquf como la diferencia de rutas o caminos que
sigue. una valoracién dcido-base cuando se parte de un medio dcido a uno bdsico y
viceversa; 0 escrito de otro modo, cuando se realiza la valoracidn de un sistema de 4cido
a base y de base a dcido, y dicho sistema sigue la misma ruta de 1da y vuelta entonces se
dice que no sufre histéresis.

Posiblemente los valores que se reportan para las diferentes constantes de equilibrio
de los sistemas de dcido silicico no sean erréneos, lo cierto es que los datos encontrados,
en especial para especies polinucleares, muestran discrepancia y es precisamente este otro

- aspecto que hace atractiva la elaboracién de este trabajo, Es fécil aceptar que existen



muchos fenémenos implicados en estos sistemas; sin embargo, se tiene la firme idea de
que la diferencia de los datos reportados radica en la posible evolucidn del sistema con el
tiempo (ller, 1979)!0, Siendo asf, en la experimentacidn se wiilizé una solucion
envejecida de silicato de sodio, misma que utilizd Carlos Galdn, aproximadamente aiio y
medio atrds, para obtener los datos experimentales con los que determind las constantes
que reporta en su Tesis de Maestria. En ¢l presente trabajo se parte de a hipStesis de que
es posible determinar el mismo niimero y los mismos valores de constantes de cquilibrio
que Galdn encontrd, en caso contrario se comprobarfa un efecto cinético sobre la solucida
de silicato de sodio.

Si el efecto cinético puede ser comprobado se deberd pensar en los problemas que
esto representa en 1os miltiples usos que tiene el silicato de sodio, en la industria y en la
investigacién. Ademds se deberd hacer un profundo estudio sobre el tiempo que tarda en
producirse dicho efecto cinético, esto dltimo con la finalidad de establecer las fechas de
caducidad del silicato de sodio.

El estudio cinético de la solucién de silicato de sodio rebasa los objetivos de este
trabajo, reafirnando una vez mds que la investigacidn sobre cualquier lnea es
interminable porque siempre hay "algo mds" que considerar, al como lo muestran
Riveros y Rosast! (fig. 5). De este modo el campo de estudio de Jos sistemas de silicio
queda abierto para un gran niimero de investigaciones.

I Problema l

l Hipdteslis

Intespretacién
\J

A

Deducclén Prediccion
lo retacidén emplirica

Plsneacidon

Realizaclén

Experimento

Técnicas de anélisis Instrumentos
de datos y técnjcas
Figura 5,

En este trabajo las constantes de equilibrio se determinaron por medio del programa
de cémputo SUPERQUAD, alimentdndole datos de las curvas pH-métricas obtenidas de
las valoraciones dcido-base  del silicato de sodio. El' programa SUPERQUAD fue
evaluado por Carlos Galdn alimentdndo madelos tedricos obteniéndo refinamientos muy
favorables.



1.1 GENERALIDADES DEL SILICIO.

El silicio es el segundo elemento de mds abundancia sobre la corteza terrestre (28%).
El silicio no se encuentra libre en la naturaleza por lo que aparece en una gran variedad
de silicatos minerales tales como didxido de silicio (que se encuentra en varias formas de
cuarzo, como déposito cristalino), cristal de roca, amatista, cuarzo ahumado, cuarzo rosa
y cuarzo lechoso. La arena es en gran pane didxido de silicio (sflice). El dpalo es una
variedad hidratada de cvarzo. La mayorfa de las rocas corrientes contienen silicio, por
cjemplo: el feldespato, KAISi;Og, el asbesto, MgCa(8i03),; la mica, KHyAl3(S104)3. E
4gata, el jaspe y el 6nice son formas amorfas de sflice. Las partes brillantes de la paja y
del bamby contienen sflice, y cxiste también en gran proporcién en el esqueleto de
algunos organismos marinos (esponjas y tierras diatomeas, por cjemplo).

El sflice puro puede fundirse en un horno eléctrico a unos 1600°C, debido a la gran
viscosidad de! material fundido, su velocidad de cristlizacién es lenta en extremo por lo
que asi es muy dificil obtener cristales. Por otro lado, al enfriar el material fundido se
produce un vidrio homogéneo, el cual por su bajo coeficiente de expansidn térmica y
transpariencia a fa juz UV, es dtil en aplicaciones que requieren estabilidad ante el
choque térmico y transpariencia dptica; tal es el caso de las celdas espectrofotométricas y
las ldmparas de arco de vapor de mercurio, Ademds es fécilmente moldeable y es usado
en la elaboracién de vasijas, vasos, botellas y tubos, igual que el vidrio. Las vasijas
construidas de cuarzo tienen muchas ventajas; ¢l material es menos soluble que el vidrio,
y tiene un coeficiente de dilatacidn térmica muy pequeiio, lo q\ie le permite tener cambios
bruscos de temperatura sin romperse,

La estructura unitana en la silice es un tetraedro, consistente en un 4tomo de silicio
rodeado de cuatro dtomos de oxfgeno. Los tetraedros se unen entre si compartiendo 1os
Atomos de oxfgeno de sus vértices contiguos (fig.6). Un 4tomo de silicio tiene, por asf
decirlo, media comparticién de cuatro tomos de oxfgeno, y esto explica la relacidn en el
compuesto de un dtomo de silicio y dos de oxfgeno (Si0,). Todo e) cristal de sflice puede
considerarse como una molécula gigante; la red cristalina es sélida y'se necesita una gran
energfa para romperla. Por eso el cuarzo tiene un elevado punto de ebullicién y es una
sustancia dura. Los tetraedros pueden desplazarse de “diversos modos para producir
figuras de tres dimensiones, dando origen a las diversas formas cristalinas de sflice.



X

Figura 6, Representacidn general de unat red cristating de Si0;, dende los cfrculos vaefus representan

a los ftomos de oxfgeno y el silicio se encuentra en el centri del tetrnedro,

1.2 SILICATOS

Los silicatos de potasio y sodio son solubles en agua, y se pueden abtener por dos
procedimientos:

1) Hirviendo juntos arena, Si0,, e hidréxido potdsico o sddico:
SIOZ + 40H" — 8104 + 2“20

2) Fundiendo arena con carbonato-s6dico en un horno a unos 1400°C, segnida de una
dilucién a 150°C, obedeciendo a las siguientes reacciones:
Na,COy + x8i0) - Nay0—(Si0y), + CO,T

N2,0—Si0z), + nHyO - Na;0—(SiOp), . nHy0

Nata ¢ Es Iportante abservir que lus diferentes rebaciones de 1 NagQ-b Si0; que se danen of
horno, La relacidn del silicato de sadio ntifizado en este trabajo es Nny0-3.18i0y,



El silicato de sodio es el mds importante entre los silicatos de otros metales; y aunque
puede obtenerse como s6lido, se encuentra generalmente en el comercio en forma de
solucién concentrada con el nombre de "vidrio soluble". Se utiliza para hacer
incombustible la madera y los tejidos, como adhesivo en el cemento de China, como
relleno o carga en jabones baratos, en cementos dentales, en anticorrosives, se emplea
mucho como relleno de goma de silicona, etc.

Los silicatos de los demds memales son insolubles en agua, y se encuentran en la
naturaleza formando minerales que son mezclas sélidas de dos o més silicatos simples.

El vidrio es una mezcla de silicatos. La composicion aproximada de un vidrio tipico
de cal y sosa o vidrio de ventanas es NayO:Ca0168i0,. Se fabrica fundiendo juntos, en
las debidas proporciones, carbonato sddico (Na;CO4) o, sulfato sddico, (NaySQy), piedra
caliza, (CaCO3) y areny, (Si0y).

1.3 ACIDO SILICICO

El diéxido de silicio o silice, (Si0,), es el anhidrido del 4cido ortosilicico, Si(OH)s.
Si(OH); — Si0; + 2H,0

La expresion anterior muestra a deshidratacion de Si(OH)4 para formar sflice, pero
fa reaccién no es reversible. Cuando se. deshidrata el 4cido ortosilicico, son posibles
tedricamente varios dcidos que representan diversos grados de hidratacién del SiO;,

(810, XH,0).

La informacién encontrada acerca de los procesos utilizados en la produccién de los
diferentes tipos de sflica o 4cido silicico (precipitada, gel , xerogel) muestra dos
tendencias muy marcadas, una inclinada a la produccién industrial de las silicas conocidas
y otra enfocada al descubrimiento de nuevas sflicas, con fines principalmente de

* investigacién.

En el caso de las sflicas industriales, los principales objetivos se basan en la
optimizacién de los tiempos de residencia, concentracién de materia primas. (dcido
sulfirico o clorhidrico y silicato de sodio),. temperaturas, tiempo de agitacion y forma de
agregado de los reactivos para reproducir con mayor eficiencia las caracteristicas de la
silica requerida. Asf, la mecfinica de elaboracién detalla cuidadosamente. todas- las
variables a seguir y las operaciones a realizar, De manera muy similar ocurre en-el caso
de -la investigacion sobre muevas silicas, pues esa informacién también detalla



cuidadosamente todos los pasos a seguir y todo aquello que se debe vigilar para obtener el
precipitado, Sin embargo, la intencién de investigar nuevas formas de silica precipitada
es estudiar mds profundamente el fendmeno en sf, aunque algunos investigadores
persiguen la obtencién de una silica especifica como meta primordial. Generalmente,
ellos buscan silicas con ciertas caracteristicas como mayor porosidad, mayor superficie
activa, resistencia a los cambios bruscos de temperatura y de pH, entre otras.

Donde la informacién se ve enriquecida es en el estudio de las silicas amorfas,entre
1as que se encuentra la sflica precipitada, que en resumen puede decirse que se trata de
especies de una misma familia bajo Ia siguiente férmula:

(8i0,)y(H,0)n

Nota:  El dtomo de siltcio se encuentra renlmente unldo a cuatro dtomos de oxigeno, pero en
proniedio son dos, debido a que estos cuatro dtomos de oxfgeno los comparte con otros dtomos de
stiicio, (fig.7). De forma similar las molécuias de agua representan un promedio, ¥a que se encuentran
Integrados en el compuesto como grupos silanol, (Si-OH).

OH OH
wOle——O—ﬁi*OH

OH OH
Figura 7. Representacién general de la estructura de ias silieas precipiiadas.

donde n y m son mimeros enteros positivos, siendo la realcién n/m la mayor responsable
de las principales caracterfsticas que definen a las sflicas; como son la porosidad, el 4rea
superficial, el tamaflo de particula y la densidad de los grupos silanol, en cierta manera su
grado de amorfismo, Estas caracteristicas microscopicas estan ligadas entre sf, siendo la
base de la caracterizacién y clasificacion de todas las sflicas. Entre las cardctemacxones
se pueden mencionar algunas!® :

1.- Determinacién de la densidad aparenie.

2.- Velocidad de sedimentacidn.

3.- Titulacién vfa himeda de los grupos silanol (Si—OH).

4.- Especirofotometrfa en infrarrojo.

5.- Determinacidn de las curvas de B.E.T. (El fenémeno de adsorcién en multicapas
puede representarse por una isoterma de adsorcién en:forma de S y ‘la ecuacién
correspondiente se debe a Brunauer, Emmet y Teller:por lo que las isotermas se conocen
como curvas de B.E.T.)

6.~ Pruebas de uso cspeciﬁco para el cual esia destinada la sflica (vulcanizacién de hule,
absorcién de principios activos, absorcién de agua, deposicién de catalizadores).



El grado de amorfismo que pueden presentar las silicas es uma linea infinita y 1
seproducibilidad de un cierto tipo 1til en determinada industria resulta un asunto nmy
complicado. Es por ello que se ha puesto un gran interés en el estudio del proceso por
parte de diversos grupos de investigacion,

Dentro de fos usos del dcido silicico se encuentra ¢l empleo como agente desecante,
decolorante y adsorbente de vapores valiosos como gasolina y disolventes organicos,
también tiene una gran utilidad en estudios biolégicos como adsorbentes y absorbentes,
entre otras aplicaciones. Una de las fases estacionarias de uso comiin en cromatografia se
obtiene de diatamitas, constituida por los esqueletos de silice hidratada (SiOp xH,0, 0
dcido silieico) de las algas nticroscdpicas Hamadas diatomeas. El tamafio del poro, el drea
superficial y el pH de la superficie dependen de las condiciones de preparacidn. Los sitios
activos de adsorcién son los grupos silanol, Si-O-H, superficiales, los cuales pueden
adsorber agua del aire y desactivarse lentamente. El gel se reactiva calentando a 200°C
para climinar el agua.

La ruta que habitualmente se utiliza en Ia elaboracién de los distintos tipos de sifica
gel o dcido silicico, a escala industrial, es experimentalmente de ensayo y error, teniendo
como variables principales a la temperatura, el tiempo de residencia, la concentracion y
forma de agregado de los reactivos. Asi, prueba tras prueba, la técnica se autoalimenta,
siempre basdndose en las propiedades del producto obtenido en comparacion con aquel
que se desea obtencr. Esta forma de trabajo para la bisqueda de silicas especificas va
generando informacion 1itil para la elaboracién de otras sflicas diferentes, de este modo se
va ampliando el panorana referente a las sflicas artificiales.



2. MODELO MATEMATICO
2.1 EL NOMERO PROMEDIO DE LIGANDOS, ii.

Existen varios métodos matemdticos para la determinacidn de Ias constanfes de
equilibrio, los cuales dependen de las técnicas experimentales utilizadas. Lagerstrdm usd
el modelo matemético del mimero promedio de ligandos, i, descrito por Baes y
Mesmer!; modelo mds ampliamente explicado por Hazel!2 y Francis Rossotti'®; para
determinar constantes de equilibrio.

Septn Baes, una forma de representar un equilibrio general de hidrdlisis es ;

M. yH20 © M.;(O}!)'(;,rz-y)"v + yH+ ec. (1)

y la expresién de su correspondiente cociente de formacién

M, (OH)S Y H Y

[M.ﬂ ]J ee. (2)

0,
donde:

{M*'] es 1a concentracién del metal libre en solucién, si se partiera de otra especie del
metal entonces el equilibrio de hidrélisis se tendrfa que escribir en funcién de dicha
especie. ‘ .

(M ,(ali)g,"z“””] es Ia concentracién del producto formado en Ia hidrdlisis.

{H'] es la concentacién de i6n hidrégeno en solucién,
El néimero promedib de ligandos, i, es el mimero de unidades idénticas que estdn

unidas a un nicleo, donde ese micleo es, generalmente, un catidn, Asf, el nimero de
ligandos y la concentracidn total del metal de los diversos productos de hidrélisis estdn

- relacionados por la siguiente funcién:



Sy[M, (0H), ) "]
Z-’J[Mx ((0]-])‘ )(x:-,\-)» ]

n=

ec. (3)

donde:

Z )’(AI,(OiI)A.)"““"’* es la concentracion total de OH~ enlazado al micleo metdlico.

Zx(M,(OH)'\.)‘""-“" es la concentracién total del nicleos metdlicos.

2.2 EL NOMERO PROMEDIO DE CARGAS, n.

El concepto de mimero promedio de cargas se basa precisamente en.el modelo que
describe Baes sobre el nimero promedio de ligandos, En este trabajo s6lo se¢ da la
explicacién del primero y su uso especifico en los sistemas de 4cidos silicicos, para los
cuales normalmente se acepta que el nimero promedio de cargas corresponde solamente a
cargas negauvas En el presente trabajo, el nimero promedio de cargas se representa

como n.

El ndmero promedio de cargas tiene su- fundamento en el principio de
electroneutralidad de las soluciones; es decir, para que exista una carga neta igual a cero
en cualquier sistema es necesario que el niimero de cargas positivas sea igual al de las
negativas. Ademds, partiendo de la hipStesis de que en solucién acuosa sélo se forman
especies. de silicio neutras o negativas y de acuerdo a los componentes presentes ~en el
medjo de los sistemas de valoracién (H+, OH-, Na+, CIy especies: formadas de siliclo),
de este trabajo en particular, el balance de electroneutrahdad es:

TH* +3Na* =¥CI" +JOH™ +¥(q~ 2n)[Si,, (oﬂ){;‘;fg}] ec. (4)

Y si se define s como el nimero promedio de cargas negativas por dtomo de silicio,
la funci6n queda expresada como sigue



- 2(4*2")[5‘,(05{):;.‘:: e (5)
T walSi (oM ’
donde

Z({]—Zn)[Si,(OH):;‘_’;;] es la concentracion total de cargas negativas asociadas a los

diferentes productos de hidrolisis. (La forma de representar el producto de hidrolisis se
justifica en el anexo 2).

y

Zn[St (OH)™1 es 1a concentracion total de niicleos de silicio.

g}

Despejando Z(q -2m){( S (OH)<™] de la ecuacién (4) y sustituyendo en 1a ecuacion

L]

(5), 1 toma la siguiente forma:

+ A - -
e ec. (6)
% nlsin (or)d 200

donde
Y H =(Vo + Vag')10™) =al nimero total de mmol de H+.
Y OH’
3 Na*

SICI = Vo[NaCl] +Vag'[HCl] = al némero total de mmol de CI-

(Vo + Vag" (10" %) =4} ntimero total de mmol de OH-. -

i

Vo[NaCl} +2[Na,O] +Vag' [NaOH] al mimero total de mmol de Nat+

n

Y

Vo = volumen inicial,

Vag® = volumen agregado del valorante.

1011408 = Kw a fuerza iénica 3 M (NaCl), valor pmmedlo de acuerdo a d'uos '
reportados por Baes y por Smith y Marteli!4, :

Skl térmhm Vag se anula de la ecuncldn donde se mulgiplica por [HC1) , siempre y cuando Ja
vnloracldn parta de medlo dcldo y el valorante sca o} NaOH. Y al conteario, sl la valoruclén cs de
medio bisico a dclda, y por lo tanto el HCEes o reactivo valorante, entoces el !érmlna Vn;, se elimina

‘en In cenacitn dondeé se multipiica por (NaOH],



Se ve entonces que, con base en Ia ecuacion 6 se pueden hacer las grificas de n vs
pH utilizando datos de pH obtenidos experimentalmente.

Ahora, para expresar a n en funcién de las constantes de equilibrio se debe
representar e} equilibrio més general de hidr6lisis el cual se escribird en érminos de
SiOz(OH)zz‘, debido a que se parte de una solucién de silicato de sodio donde ésta es la
especie predominante. Cabe mencionar que las especies de silicio no son compuestos
hidroxo, sino dcidos polisilicicos y, por lo tanto, la particula que se intercambia en sus
equilibrios cs el proton.

Ha sido conveniente representar el equilibrio general de hidrélisis de la siguiente

manera:

nSi0, (OH)!™ +gH* Si"(OH):‘;”’_z;'; +(@-2mH 0 ee. (N

ya que describe satisfactoriamente cada uno de los equitibrios de hidrélisis propuestos
cuando el reactivo de partida es e SiOz(OH)zz' , lo cuat se demuestra en el anexo 2.

El cociente de formacién correspondiente es

[san(ou)“’ - 2")]

{6n - q

[Sioz(OH)g - ]n[H‘ ]q

Si se despeja [Sin(OH) fg;’:;] de Ia ecuacién 8 y se sustituye en la ecuacién (5) se
obtiene

g = ec. (8)

Z(q-2n)Q“q[Si02(OH):'T[H"']q

Znan[SiOQ(OH)g ']"[H*]q

n=

ec. (9)

De esta ultima expresion de n es fécil observar que si solo existieran especies
mononucleares, es decir'si n = 1, se tiene que



siedegu* ]
sogfn*]

y entonces el valor de i no depende de 1a concentracién de silicio, pero sf es funcidn del
pH. También es evidente que las especies mononucleares van a predominar a los valores
mdés bajos de concentracidn del catién y de n. En tales casos, las curvas # vs pH van a
converger en una misma regidn para varios valores bajos de concentracidn de metal o
catidn, a esta regién de convergencia se le conoce como muro mononuclear.

ec(10)

Si n 2 1 entonces, segiin la ecuacidn (9), " depende tanto de la concentracion total de
silicio como del pH, lo cual indica de manera concluyente la existencia de especies
polinucleares. Esto se verifica experimentalmente al aumentar la concentracidn de silicio
asf como la de H+, ya que las curvas n vs pH muestran divergencia a valores altos de

concentracidn de silicio y de # con respecto a la curva del muro mononuclear,

El procedimiento de la elaboracidn de las gréficas nvs pH a partir de valores de
constantes de equilibrio, para los sistemas de silicio en agua, se muestran en el anexo 3.

Este modelo es de gran utilidad para comparar las grdficas de # vs pH elaboradas a
partir de las condiciones estudiadas y los datos obtenidos experimentalmente. Al
comparar las curvas calculadas a partir de las constantes de equilibrio de un modelo
supuesto, contra las gréficas obtenidas de datos experimentales, puede considerarse como
* el mejor modelo aquél que ajusta mejor el compartamiento experimental, También podria
utilizarse un programa que ajustara por mfuimos cuadrados los valores de n obtenidos
experimentalmente con fos calculados a través de un modelo (como o hace el programa
Letagrop-Z -ver Baest- con el nimero promedio de ligandos). Sin embargo, esto serfa

_complicado porque habrfa que modificar el programa fuente de Letagrop-Z para trabajar
con los valores de n, nimero promedio de cargas. Es por ello’que en el presente trabajo
se utiliza el programa SUPERQUAD, proporcionado por el Dr. Alberto Vacea, ya que -
en éste es posible refinar constantes termodindmicas a partir de los datos de pH obtenidos
experimentalmente.

t2



3. BREVE RESUMEN DEL PROGRAMA COMPUTACIONAL UTILIZADO:

SUPERQUAD

Aproximadamente, desde la década de los cuaremas diversos grupos de
investigadores se han preocupado por crear una serie de programas computacionales ttiles
para la determinacién de constantes de equilibrio en sistemas multicomponentes y
multirreaccionantes, esto surgié a rafz de los miltiples problemas que se presentaban al
trabajar con cdlculos de equilibrios con estequiometrfas complejas, lo cual a veces los
llevaba a despreciar o ignorar equilibrios importantes, resultando como consecuencia, una
representacion inadecuada de los sistemas qufmicos que se estudiaban en el pasado.

A. Vacca, A, Sabatini y P. Gans?+!5:!6 son los creadores de una familia de
programas de cémputo desarrollados especialmente para Ia determinacidn de constantes
de equilibrio, pertenecen a esta serie los programas MINIQUAD, MIQUV vy
SUPERQUAD. Cabe mencionar que estos programas son altamente eficientes y ya han
sido utilizados en México, por algunos grupos de investigadores, con resultados muy
favorables. '

SUPERQUAD fue creado en 1985 , estd escrito en lenguaje FORTRAN y refina, un
juego de constantes globales de formacidn, utilizando el algoritmo de Marquardt!S.16,

Los equilibrios de formacién globales y sus respectivas constantes estan definidas en
los siguientes términos:

@A+bB+cC+....¢> 4 B C
abc

g= {4.B8C....]
[Ay8yicr....
donde
A,B,C,.....(Especies qufmicas)
a,b,c,uinnns (Coeficientes estequiométricos)

A;B,Ce....(Complejo formado)

Y

a=0,1,2,3,4,5,......
b=0,1,2,3,4,5,......
¢=0,1,2,34,5,..... etc,



Por cada punto experimental de la curva de titulacidn se puede plantear un sistema de
ecuaciones de balance de masa

c =1a)+Zaf (A 1B [Cf
A abe..

c =(B1+56f (A B 1CF ..
B abe..

= a b ¢
CC~|C]+Zc/3“bv"|A] 1B [C) ...t

etcétera
Cas Cp, Cey-........e8 la concentracién analtica de los componentes quimicas.

Para resolver dicho sistema de ecuaciones se requiere, ademds de las estimaciones del
conjunto de constantes de formacién, conocer las concentraciones analiticas totales de los
componentes.

Para hacer que el programa funcione es necesario alimentar cierta informacién, la
cual es alimentada desde un archivo de entrada, los datos fundamentales que deben
alimentarse se enlistan a continuacién;

1.~ Constantes globales de formacién, provenientes de una propuesta razonable “del
modelo quimico, para el sistema en estudio, esto puede lograrse con ayuda de datos
reportados anteriormente en la literatura y con ayuda de algunos métodos instrumentales
de andlisis,

2.- Coeficientes estequiométricos asociados a las constantes de formacién propuestas.

3.- Valor del pKw a la fuerza i6nica y temperatura impuestas (si es necesario).

4.- Concentracion de los reactivos presentes en el sistema de valoracidn,

5.~ Potencial estdndar o potencial a pH cero.

6.- Volumen inicial, B

7.- Curvas de valoracién pH-métricas o potenciométricas.

8.- Sdlo Ia incertidumbre instrumental en las medidas de potencial (of) y el volumen
agregado (ov) son tomadas en cuenta como Ia fuente de error.

La estrategia del programa, finalmente, es el de refinar los valores de las constantes
de equilibrio originalmente alimentadas, de manera que se minimice Ia suma del cuadrado
de los residuos, U, entre el polencial observado o el experimental y el calculado o
tedrico, para cada punto’ de las curvas de valoracién alimentadas, -Asf, entre todos los
posibles modelos que sean alimentados al programa SUPERQUAD, el modelo aceptado



serd aquel que resulte con la U mids pequefia y cuyo refinamiento sea exitoso con
constantes positivas,

La suma de los residuos al cuadrado en SUPERQUAD se calcula como:
2
U= 2|W|( E::bs _Eicalc)
donde

E™ Es el potencial observado o experimental
E:““ Es el potencial calculado a partir de los datos alimentados al programa
W, Esel factor de ponderacién

El potencial calculado o tedrico se obtiene a partir de la ecuacién del balance de masa
y de la expresién de la ley de Nernst asociada al sistema de trabajo,donde se involucran
las constantes globales de formacién.

El factor de ponderacién se calcula a partir de la siguiente formula

1
W =—
i ot
i
donde
o? varianza estimadaasociada con la observacién.
i

Bésicamente son tres los pardmetros estadfsticos que ayudan en la eleccién del mejor
modelo, U, ay %2, ya que los resultados del refinamiento dependen de la cantidad de
informacion aliimentada-en el progrania, y ésta afecta a dichos pardmetros estadfsticos (el
estudio de estos pardmetros y de! manejo del programa se muestra en detalle en el trabajo
de Tesis de Carlos Galdn®). Las definiciones de o y %2 son las siguientes

g SIGMA es Ia rafz cuadrada de la suma del cuadrado de los residuos ponderada
cntre ¢l ndmero de puntos de valoracién,



g=(x iwi(E‘Jbs . Ecalc)le/Z {(n-m)

%2 ji cuadrada este pardmetro estadfstico es dificil de interpretar; sin embargo su valor
también depende de los datos alimentados en el programa y estd relacionado con Ia
aleatoriedad de los valores experimentales.



4, METODOLOGIA EXPERIMENTAL,

4.1 MATERIAL.

1.- pH-metro con precisién de tres decimales, (Modelo LPH430 pH-meter Radiometer-
Tacussel).

2.- Electrodo combinado con sensor de temperatura integrado.

3.- Material de vidrio (Celdas enchaquetadas, vasos de precipitados de 100 mL, pipetas
volimetricas y graduadas de 1, 2, 5, 10y 20 mL).

4,- Recipientes de plastico para guardar las soluciones preparadas.

5.- Tanque de nitr6geno hiperpuro (LINDE).

6.- Micropipetas de 100 y 500 microlitros (EPPENDORF),

7.- Bureta Digital, con precisién de dos decimales (BRAND).

8.- Baiio termostatado con presicion de 10.1°C (POLYSTAT).

4.2 REACTIVOS.

1.- Silicato de sodio de grado industrial (9.4% en peso de Na,O y 28.3% en peso de
8102)

2.- Acido clorhidrico grado analftico.(HCI, PM. 36.460 g/mol, Pureza: 37%, densidad:
1L/1.19Kg, Baker).

3.- Cloruro de sodio grado analftico (NaCl, PM:58.44g/mol, Pureza: 99.5%, Merck).

4.- Hidréxido de sodio grado analitico (NaOH, PM: 40g/mol, Pureza: 99%, Mcrck)

5.- Agua desionizada y descarbonatada por ebullicién,

6.- Buffer comercial de pH= 4.000.1 0.002.

8.- Fralato dcido de potdsio 0.1 y 0.05 M comio reactivo valorante,

4.3 CONDICIONES DE TRABAJO

1.- Mantener la temperatura del sistema a 2510.1 OC,

2.- Burbujear N, al agua desionizada con la que se preparan todas las soluciones con el
fin de desalojar el CO, que pudiera formar dcido carbénico en solucién y afectar el pH de
las mismas.

3.~ Calibrar €l potenciémetro en cada cambio de valoracién con buffer comercial de
pl{ = 4,000.



4,- Realizar pruebas de control (valoraciones de HCI con NaOH) a fin de registrar un
posible deterioro del electrodo,

5.- Mantener la misma fuerza idnica en todas las valoraciones (= 3IM con NaCl, se
eligi6 esta fuerza iénica por ser un valor estdndar).

6.~ Las adiciones de valorante se intensifican cerca del punto de equivalencia para tener
mas puntos que sean tratados en ¢l refinamiento de constantes,

7.- Mantener la corriente de N, sobre la solucién a valorar,

4.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

1.- Cabe recordar que ¢l reactivo de silicato de sodio utilizado tiene un envejecimiento
inicial de aproximadamente afio y medio. Siendo asf, se prepard una solucién madre de
silicato de sodio 0.06 M directamente del reactivo industrial, para cada dfa de
experimentacidn, es decir la solucién debe de ser seciente o tener menos de 24 horas de
preparacién. El rango de concentraciones de silicio que se cubri6 es de 1x10%a 1x10-M,
2.- Sc prepara el electrolito soporte de cloruro de sodio a una concentracién igual a 4.500
M, mds concentrado que en el sistema de valoracidn, ya que en dicho sistema la fierza
idnica debe de imponerse a 3.000 M.

3.- Para imponer el medio 4cido se prepara una solucidn 2 M de 4cido clorhfdrico y se
adiciona en cantidades variables a los distintos sistemas de tal modo que se gasten
aproximadamente 10 mL de valorante al punto de equivalencia. Para imponer ¢l pH
bédsico en la solucién, cuando se valora de medio bdsico a dcido, no se agrega sosa sino
que se deja que el sistema de silicio alcance por sf solo un valor de pH bésico que sea lo
més estable posible,

4,- Preparar hidréxido de sodio como valorante, titulado previamente con Ftalato 4cido
de potasio,la concentracién del NaOH depende del sistema que se valore, ya que ¢l 4cido
se encuentra en cantidades variables,

5.- Preparar y-titular HC] para usarlo como reativo valorante en las valoraciones que van
de medio bésico a 4cido,

6.- Se ajusta la temperatura a 25.0 °C con un recirculador termostatado adaptado al
equipo,

7.- Se calibra el potenciémetro con la buffer de pH= 4.000 a una temperatura de
25.00C, '

8.- Se ajusta el volumen inicial siempre a 60.0 mL, por lo que se¢ agrega un volumen
constante de NaCl 4.500 M de 40.0 mL y el resto de volumen se ajusta con las
soluciones de Na,Si0,, HC! y H,0, segin la valoracidn que se va allevar a cabo, las
cantidades de estos reactivos depende de la concentracién que se quiera obtener de
silicato de sodio,

9.~ Cada valoracién se repilc tres veces.
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Las tablas 4 y 5 muestran el orden en que se llevaron a cabo las valaraciones, asi
como las concentraciones reales que se manejaron.

Tabla 4. Relacién de valoraciones realizadas p'\rtlcndo de medio feido a bisico a fuerza idnica
impuesta con NaCl 3M

Nn_mero [81,0,(0OH)} ) [HC [ NaOH)
de sistema | concentracion | concentracién | concentracion
total en el total en el determinada del
sistema sistema valorante
1 1.02EO0IM 349E-01 M 1.92 E-00 M
2 7.32E-02M 2.62 E-01 M 1.45 E-00 M
3 6.02 E-02 M 210E-01 M 1,13 E-00 M
4 3.87E-02 M 1,40 B-01 M 7.69 E-0l M
5 1.84 E-02M | 6.99 E-02 M 385 E-01 M
6 800E03M | 336E02M 194 E-OI M
7 7.14E-03M | 2.60E0 M 1.54 E-0I M
8 5.55 E-03 M 2.02 E-02 M LIBE-OI M
9 3.03E-03 M 1.01 E-02 M 5.56 E-02M
10 1,51 E-03 M 336 E-03 M 1.70E-2 M

Tabla §, Reluclén de valoraclones realizadas partiendo de medio bidsleo n dcldo a fucm iéntca
impuesta con NaCl 3M,

Namero | [5i 0, (0H)? ] [HCI

de sistema | concentracién | concentracién
~ total en el deternminada de}
 sistema valorante
332E-03M 111 EO2 M
3.01 E-03M 1,70 E-03 M
3.07E-03M 1,70 E-03 M

- 3.04 E03M 1.70 E-03 M
LIZE-03M | 390E-03M
1.ISE-03M | 390E-03M
S.I3E-04M 1.70 E-03 M

517 E-04 M 170 E-03M -

ol~3ionin]s it b

Es importante resaltar algunos aspectos en cuanto a la experimentacion del presente
trabajo, ya que existen diferencias interesantes con respecto a los trabajos citados que
podrian ayudar en e} andlisis de los resultados obtenidos:

1,- Primero, el reactivo de partida fue el silicato de sodio (que también fue el reactivo
wtilizado por Galdn y Decelis) y no el 4cido silicico, Este ltimo fue usado en los trabajos .
“de Lagerstrom (1959) y de Ingri (1967).



Las tablas 4 y 5 muestran el orden en que se llevaron a cabo las valoraciones, as

como las concentraciones reales que se manejaron.

Tabla 4. Relacidn de valoraciones realizadas pnrtlendo de medio dcido a bdsico a fuerza idnica

impuesta con NaCl IM
Nuplero [Si,0,(OH)}) [HCN [ NaOH)
de sistema| concentracion | concentracién | concentracion
total en ¢l total enel determinada del
sistema sistema valorante
1 1.02E-01 M 3.49E-01 M 1,92 E-00 M
2 7.32 E-02 M 2.62 E-01 M 1.45 E-00 M
3 6.02 E-02 M 2.10E-0I M 1.13E-00 M
4 3.87E-02M 1.40 E-01 M 7.69 E-01 M
5 1.84 E-02 M 6.99 E-02 M 385E01 M
6 8.00 E-03 M 3.36 E-02 M 1.94 E-01 M
7 7T14E-03M | 2.69E-02M 1.54 01 M
8 5.55 E-03 M 2.02E-02M 1.13E-01 M
9 3.03E-03 M 1.01 E-02 M 5.56 E-02 M
10 1.51 E-03M 3.6 E-03 M 1.70 E-02 M

Tabla 5. Relacién de valoraciones realizadas particndo de medio bdsico a dcido a rncrr\ iénica

inpuesta con NaCl 3M,
N“}“CTO [Si,O,‘(OH)j‘] [HC)
de sistema | concentracién | concentracién
totalenel | determinada del
sistema - valorante

1 3.32E-03M | LLI1E-2M

2 3.01 E-03 M 1.70.E-03 M

3 3.07 E-03 M 1.70 E-03 M

4 3.04 E-03 M 1.70 E-03 M

5 1.13 E-03 M 3.90 E-03M

6 1.15E-03M { 3.90E03M

7 5,13 E-04 M 1.70 E-03 M

8 517 E-04 M 1.70 E-03 M

Es importante resaltar algunos aspectos en cuanto-a la experimentacion del presénte
trabajo, ya que existen- diferencias interesantes con-respecto a los trabajos citados que
podrfan ayudar en el andlisis de los resultados obtenidos:

1.- Primero, el reactivo de partida fue el silicato de sodio {que también fue el reactivo
utilizado por Galdn y Decelis) y no el dcido silicico. Estc tltimo fue usado en los trabajos
de Lagerstrdm (1959) y de Ingri (1967)



2.- El reactivo industrial de silicato de sodio no es de obtencidn reciente, sino que es un
reactivo envejecido, a diferencia del utilizado por Galdn y Decelis, que utilizaron silicato
de sodio industrial de produccidn reciente.

3.- Los curvas potenciométricas son obtenidas partiendo de medios dcidos a bdsicos y
viceversa, con el fin de demostrar si existe ¢l fendmeno de histéresis en las valoraciones
dcido-base de soluciones de silicato de sodio.

4.- La forma mds simple de representar la reaccidn que da origen a la silica? es

Na,Si0, +2H" © §i0, +2Na* + H,0
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5. RESULTADOS.

La metodologia experimental seguida consta de un primer bloque de valoraciones de
los sistemas de silicato de sodio partiendo de medio 4cido a bdsico. Los resultados de este
primer bloque de valoraciones se resumen en la figura (8), en esta grifica se vepresenta el
comportamiento experimental del mimero promedio de cargas negativas, 1, en dicha
gréfica se observan valores de n nuy altos en la zona de pH dcido, o cual implica que
las especies de silicato se encuentran cargadas negativamente en esta zona, este hecho no
concuerda con el modelo matemdtico planteado para el cileulo del 1 del silicato de sodio
en medio acuoso. Por otro lado, la presencia de valores relativamente altos de n en la
zona hisica es 16gico y concordante con el modelo planteado,

et [Sift=1,50 E-03 M
—o— [§i1=3,16 E-03M
X (Silt= 5.28 £-03M
~— st (Siltn7,14 E-03M
e [5ilt=8.00 £.03M

&= [Si}t=1.79E-02M

1St=3.97 £.02M
~ = (§ijt=6,07 E-02M

e [Si45:7,19 E-02 M
s 10 pH 12 [Sits=7.19 E-02

e [Silt=1.03E-01 M

Figura 8. Curvas promedlo de nvs pH de lus resultados obtenidos en las valoraciones de silicato de
sodia, partlendo de medio deido a medlo bdsico, a fuerza ulea IM (NaCl), 25°C.

De las concentraciones que se trabajaron, casi todas presentaron precipitado exceplo
las dos més dilufdas, por lo cual se decidid bajar las concentraciones de trabajo para el
siguiente bloque de experimentos, y asf, tener s6lo una fase homogénca (Ver curvas de
valoracién en el anexo 4). , v

El segundo bloque de experimentos corresponde a las valoraciones que se llevan a
cabo desde medio bisico hacia medio cido (Ver figura 9). En esta gréfica también sc
observan valores de n en la zona 4cida aunque son mds bajos que en la figura anterior,
Estos hechos experimeniales se analizan en el siguiente capitulo.
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08 T

06

04 K= [Silt=0.000516M
= [Silt=0.001139M

02 === [Silt=0.00304BM

10 12 pH

02 +~

Figura 9. Curvas promedio de n Vs pH de Jas valoraciones de silicato de sodio, partiendo de medio
bisico a medio dcldo, a fuerza lénfca IM (NaCl), 25°C.

Todos los datos de pH obtenidos de las valoraciones de silicato de sodio fueron
alimentados a SUPERQUAD, y asi, en base a los valores de los pardmetros estadfsticos
U, ¢y x? ( pardmetros citados en el capitulo 3), obtenidos durante cada refinamiento, se
fueron desechando posibles modelos del sistema, Finalmente se refiné el modelo que se
expone en la tabla 6, cuyos pardmetros estadisticos presentan los mejores valores
obtenidos,

De acuerdo al modelo obtenido en este trabajo se construyd el correspondiente
diagrama de zonas de predominio (figura 10) para las especies polinucleares de silicio
(Ver elaboracién de DZP en el anexo 2). En este diagrama, a diferencia de los DZP para
los demds modelos presentados, se observa que la formacién de las especies polinucleares
comienza a concentraciones muy bajas de silicio y ademds pueden predominar en toda la
escala de pH. También se ve que los dfmeros de silicio no estdn presentes en ninguna
zona del diagrama.
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‘Tabla 6, Modelo de hidrdlisis del silicio obtenido en este trabajo, a 25°C y fuerza (énica IM (NaCl).
EQUILIBRIO Logfiij i i
. 2- . ; - 12.81 1 1
SlOz(OH)2 +H" & Si0(OH),
S0, (OH)Z" +2H' & Si(OH), nw o4 2
. 2- N . - 35.85 2 3
2810, (OH)2 +3H" «8i,0,(0H)s™ +H,0
25i0, (OH)" +4H" ¢ Si,0(0H)s +H,0 w2 4
- - 61.62 4 4
4510, (OH)3 ™ +4H* ©8i,05(OH)} ™ +4H,0 | (0.35)
88.11 4 1
45i0, (OH)Z' +7H? HSi4O5(OH); +4H,0 (0.02)
48i0, (OH)Z" +BH" ©8i,0,(OH); +4H,0 | P12 | B
RESULTADOS DEL REFINAMIENTO
U= 131
o= 1.00
7t = 18.96
Nota:  Los vilores entre paréntesls’ son las desviaciones esténdar sobre los logfl, usf las

constantes que se refinaron en SUPERQUAD son las que presentan sus correspondientes desviaciones
y Ins demds valores de logf se iuantuvieron constantes a lo largo del refinamiento.

pSi’ :
st - Sio(OH),
merenmmnsansminnnnk SOOI
WL Si(OH),
/ i,05{OH)*
24 /" :
51,05 (OH);
1 -
51,0,{CH)s
0 } t } —— t + f
2 4 6 8 10 2 wa PH

Figura 10, DZP para cspecies polinucleares de siliclo segin los datos obtenidos en cslc'lrab:\]o.



Las curvas de n vs pH determinadas para diferentes concentraciones de silicio total
para el modelo obtenido en este trabajo son las siguientes:

)
1.2 4
1 4
08 T o~ [Siltot =1.0£-02M
——— |Sijtor =1.0E-03 M
06 +
~—a~— (Sihot =2.05-03 M
04 4- ——o— [Siltot =6.0E-04 1
02 +
0 g—~pruaiimosyamEtet AN Sl at; ; f
0 2 4 5 . 8 10 12 1 pH

Figura 11, Familin de curvas n (ntiniero promedio de cargas negativis) vs pH obtenidas a partiv de
los valores de constantes reportadas en este trabajo (Tabla 6).

En la figura 11 se puede ver un desfasamiento de las curvas de » vs pH, lo que
indica Ia presencia de especies polinucleares de silicio, segiin la explicacidn del modelo
matemético presentado en la seccién 2.2, también se observa que no existen especies
cargadas negativamente en Ia zona dcida y si en la parte basica, tal como se esperaba de
acuerdo al modelo utilizado.

En Ia tabla 7 se resumen los modelos de hidrélisis del silicato de sodio de los

diferentes investigadores citados, y las gréificas calculadas de n s pH correspondientes a
dichos modelos se presentan en las figuras 12, 13, 14 y 15, respectivamenie.

Las graficas 12 y 13 correspondientes a los modelos de Galdn y de Decelis presentan
gran semejanza tal como sus respectivos DZP (figuras 2 y 3), con ambos modelos se
alcanzan valores méximos de # alrededor de 1.6 lo que hace evidente la presencia de
especies cargadas inds negativamente en ia zona de pH bisico, la evidencia de la
presencia de los polinucleares se observa en el desfasamiento de dichas curvas aunque en
menor grado que en las curvas presentadas para este trabajo (figura 11). :
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04 4

Tabla 7. Resumen de resultados abtenidos por los diferentes modelos presentados en este trabujo

Log B, Decelis Decelis Galdn Baes y Este trabajo
4 MINIQUAD | SUPERQUAD | Mesmer | SUPERQUAD
(a) (Fig.13) | (b) (Fig.14) (Fig.12) (Fig.15) (Fig.11)
Loghy, 11.8 11.8 11.93 12.81 12.81
(0.014)
LogP); 21.6 214 21,53 22.20 22.20
(0.012)
LogB,, 35.8 36.51 35.85 - 35.85
(0.06) (0,052)
Logfy, 45.7 47.00 45.21 R 45.21
(0.05) (0.062) :
Logfag . R R 53.31 61.62
, (N (0.052)
LogPyg - - - (705-%)) -
Logfyy 84.2 84.93 §3.48 N 88.11
(0.05) (0.017)
LogPyg 93.9 93.00 93.12 i 93.12
pKw 14.0 13,6 13.6 - 14.08
U - 2.23E-04 2.83E+03 . 131
a N 6.74E-03 24.56 - 1.00
i N 90.15 25,18 B 18.96

Nota: Los valores entre paréutesls son Ias desviactones esténdar sobre los logP, asf las constantes
vefinadas soti las que presentun sus correspondlentes desvinclones y los demds valores de logfl se
mantuvieron constantes a fo largo de cada refinamiento.

n
2 +
18 1

1.6 +

1.4 1
=%~ (Sijiot = 1.0E-02 M

it (Sitot = 1.0 E-03 M
0 [Sitot =3.0E-03 M

e [Siltot =5,0 E-04 M

06 4

02
0 T -1&’& + ~} t

o 2 4. 8 8 10 12 14 PH
Figura 12, Grdflca it vs pH obtenida a partir de los datos de Carlos Gnixiu (Tabla 7).
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1.8 4

l‘(
14 4 i
j[ = [Siltot=1.0 E-02 M
06— [Siliot=3.0E-03 M
=== [Silto]=1.0E-03M

—X~ |Silot=5.0E-04 M

06 4+

02 +

o

&
x-—-xxxxkxxx(xxx*xx:xxxx*uxxxxx’ﬁ"x‘ t t t

0 2 4 6 8 10 12 14 pH
Figura 13, Grificas i vs pH para el modelo de Gabriel Decelis (8, columna 2, tabla 7),

= |Siltot =1.0 E-02 M
%= (S]iot 21,0 E-03M
-t~ (Siltot =3.0E-03IM

08 + s
—+—- [Si}tot =5.0E-04 M

068 +

04 1

02 4

v
paefelobtodof godeod g foba-dopog g S + }

; ,
L) L)
0 2 4 ] 8 10 12 1 pH

Figura 14, Grificas it vs pH segin el modelo de Gabrlel Decells refinado en MINIQUAD
(b; columna 3, tabla 7).
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La figura 14 representa al modelo de Decelis refinado en MINIQUAD, en esle se
observa una deformacion y un desfasamiento de las curvas, ademds de que se alcanzan
valores altos de n, esto quiere decir que a valores de pH bisicos pueden existir especies
polinucleares de silicio cargadas negativamente y cuya carga es alia, al igual que en las
figuras 12 y 13. '

i
14 4
124
- ¢
o
"
1+ o
[y
(ﬂ ——x— [Siltot =1.0E-02M
°f T ‘ f —~—0-— [Siltot =1.0€ -03M
0.6 1 1 ——— [Siltot =3.0£-03IM
/ ——— [Siltot =B.0E-04M
04 +
02 +
0 N waf: : + :
0 2 4 8 8 10 12 w pH

Figura 15, Gréfica de it vs pH de acuerdo al modelo reportado por Daes y Mesiner,

La figura 15 que corresponde al modelo de Baes no presenta valores parecidos de n
como en los modelos de Galdn y de Decelis, sin embargo ¢l valor mdximo de n esia
alrededor de 1.2, tal como el grifico de n vs pH presentado para el modelo de este
trabajo. En esta figura también se ve que a las concentraciones consideradas no hay
desfasamiento de las curvas lo que indica que no hay formacién de polinucleares a estas
condiciones, S



6. ANALISIS DE RESULTADOS.

Los pardmetros de comparacion mds imporantes entre los resultados experimentales
“obtenidos y los bibliograficos son las gréficas de n vs pH y los diagramas de zonas de
predominio (DZP), estos modelos mateméticos son auxiliares para evidenciar a primera
vista las diferencias o similitudes entre los diversos modelos de constantes de equilibrio
que se proponen.

Las figuras 8 y 9 son graficas de n vs pH comstruidas a partir de Jos resultados
experimentales obtenidos en este trabajo, ambas muestran grap similitud en sus formas,
no obstante, la primera grifica, correspondiente a Jas valoraciones de silicato de sodio
desde medio dcido a bésico, alcanza valores més altos de n especialmente en la parte
dcida de la escala,

Analizando las figuras 8, 9 y 12 es posible observar I gran diferencia entre Jos resultados
experimentales y calculados. El modelo matemético que se utiliz en la construccion de
las gréficas n vs pH, sugiere de manera J6gica Ja inexistencia de carga negativa en la
zona dcida de las curvas calculadas (figura 8 ), por otro lado, las grificas experimemtales
muestran Ja presencia de carga negativa en esta misma zona. No se ha encontrado Ja
mapera més adecuada de justificar la existencia de carga negativa en la zona 4cida, ya
que no se cuenta con evidencias experimentales, lo cual es una meta que rebasa a Jos
objetivos planteados para este trabajo, sin embargo, se tienen dos posibles hipétesis para
tratar de justificar este aspecto observado en Jas graficas :

- Que a las concentraciones de trabajo, exista un polinuclear capaz de capturar de alguna
forina una gran cantidad de iones CI” existentes en el medio, cabe recordar que Ia fuerza
iénica se impuso a 3M con NaCl,

- O bien, que exista un gran error en la medicién del pH a valores dcidos, (ver Baes!).

No obstante, estas justificaciones no dejan de ser meras hip6tesis sobre el
comportamiento del silicio en las zonas 4cidas, y tal vez, se podrfa poner en clara
evidencia la existencia de estos polinucleares captores de iones. ClI” mediante una técnica
de dispersi6n de fuz. '

Cabe mencionar, que Carlos Galdn ya habfa detectado este comportamiento de las curvas
experimentales, es decir la existencia de un nimero de cargas promedio negativo en las
zonas dcidas de las grificas de i1 vs pH; sin embargo, no reporté este comportamiento
debido a que los objetivos planteados en su tesis de Maestrfa eran otros, por lo que se
considera que la primera hipdtesis es mds probable, '

Otro punto que apoys a la primesa hiptesis son las gréficas de Z vs pH para sistemas de
dcido silfcico reportadas por Lagerstrém e Ingri, (figuras 16 y 17). Donde la Jetra 2
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representa el nimero promedio de iénes OH™ por molécula de 4cido ortosilicico, lo cual
es andlogo al mimero promedio de cargas negativas por dtomo de silicio. Las gréficas
reportadas por Lagerstrdm e Ingri se obtuvieron a partir de valoraciones de écido silicico
¢ imponiendo la fuerza iénica con NaClQ,. Fijando la atencién en la zona dcida de estas
curvas es posible observar que Z tiene valores bajos, lo cual implica que hay deficiencia
de OH™ o que las especies que predominan en esta zona son especies protonadas o
cargadas positivamente. Analizando de manera cualitativa estas gréficas y las obtenidas
en el presente trabajo (graficas n vs pH ), la diferencia en sus comportamientos se podria
explicar mediante el electrolito utilizado para imponer la fuerza idnica, y dado que
Lagerstrém utiliz6 NaClOy, se podria pensar en el bajo poder complejante de los iones

ClQ;, su tamaiio u otro factor sea lo que ocasiona el comportamiento de las curvas de Z
vs pH en la zona dcida, a diferencia del gran poder complejante de los iones CI”.

Centrando la atencion en la parte bisica (debido a que ahi se obtiene el mejor
refinamiento) de las grificas a vs pH, reportadas en el capitulo 5, se detecta que los
modelos propuestos por Galdn y Decelis presentan un n (némero promedio de cargas)
més grande en comparacion con las gréficas obtenidas para Jos modelos de por Baes y de
este trabajo, lo cual resulta contrario a o esperado debido a las especies cargadas de cada
modelo, es decir los valores de n deberfan resultar mds grandes para los modelos que
contienen al tetrdmero 4:4, por la carga -4 que éste proporciona. La explicacion de esto
es que a las concentraciones de silicio propuestas las especies mds cargadas de silicio no
se han formado, y que por lo tanto, se formardn a concentraciones m4s grandes de silicio
(ver los DZP de las figuras ),

Los DZP construidos para los polinucleares de silicio también revelan, .al igual que las

curvas n vs pH, la poca similitud entre las especies encontradas y sus valores de
constantes de equilibrio correspondientes.

Los datos obtenidos de las valoraciones de silicio partiendo de medio 4cido a bisico -
fueron alimentadas al programa. SUPERQUAD con el propésito de refinar constantes de
equilibrio; sin embargo, el programa no arrojé resultados favorables ya que en todos los

_casos abandoné el refinamiento o refiné constantes con desviaciones estdndar excesivas y

con pardmetros estadfsticos (g, x2 y U) demasiado grandes. Entonces se decidié alimentar
sélo una parte de los datos, primero los de la parte 4cida y después los de la pane bisica,
pero también resulté infructuoso.

Por otro lado, se alimentaron a SUPERQUAD los datos experimentales de las
valoraciones de silicio que iban de medio bisico a medio cido. Al igual que en el caso
anterior primero se introdujeron los datos de las valoraciones completas, pero los
pardmetros estadfsticos  fueron muy altos, posteriormente se alimentaron sélo los de la
zona 4cida resultando un conjunto de valores no refinable. Finalmente se alimentaron los
datos comprendidos ¢n la zona bisica, y después de un gran nimero de iteraciones se
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encontraron los valores de constantes y pardmetros estadisticos mds favorables para el
refinamiento, los resultados obtenidos fueron estadisticamente bastante buenos, ya que los
pardmetros estadisticos refinaron a valores relativamente pequefios, lo cual era lo mis
deseable. La tabla 6 de los resultados contiene los valores del mejor refinamiento.
Durante el tratamiento realizado a los datos obtenidos se pudieron refinar tres constantes
globales de formacién correspondientes a los siguientes equilibrios, y cuyos refinamientos
fueron muy buenos

2810, (OHY*™ +3H' & 8§i,0,(OH)5™ +H,0 logPy; = 39.07(0.030)°

450, (OH)2 ™ +4H* ¢ 8i405 (OH)§ ™ +4H,0  log,, =6162(0.082)"

4510, (OH)*" +TH" ¢ Si, 05 (OH); +4H,0 logB,; = 88.11(0.017)™*

*Los resultades del refinamiento del dimero 2:3 se obtuvieron del sistema de valoracidn mds diinido
[Si)total = 5 E-04 M (slendo ¢l vinico sisteinn en ¢l que se logré determinar un valor para este dimero)
y los pardmetros estadisticos son los siguientes:
U = 5.3401 E+01
o =623 E01
= 17.48
Los valores de 1as constantes determinadas en este reflnamiento fueron:
logfy3 = 39,07 (0.030)
logpyy = 65.15 (0,037)
logl47 = 90.79 (0.021)

**Valores reportados en Ja tabla 6.

No obstante los valores de los pardmetros estadisticos obtenidos-en este refinamiento fue
imposible incorporar el valor de la constante- del dfmero-en el caso de los sistemas mds
concentrados, ya que esto provocaba un aumento en los valores de los pardmetros
esiadisticos. Este valor de constante del dimero se alimentd como un valor invariable y se
refinaron, entonces, las otras dos constantes, correspondientes a los tetrémeros 4i4y4:7,
pero como este intento resultd vano entonces se introdujo el valor de logBy3 determinado
por Carlos Galdn, obteniéndose asf el modelo presentado en la tabla 6.

Revisando e] resumen de los valores de constantes de formacién global de las especies de
silicio, presentado en la tabla 7, es posible observar que las -constantes obtenidas por
Gal4n y Decelis son muy parecidas, y que a pesar de que la experimentacion realizada en
este trabajo es muy similar a-la llevada a cabo por ambos, los datos experimentales
obtenidos en este trabajo refinan al tetrdmero 4:4, especie que aparece en el modelo de
Baes, pero que no aparece en el modelo de Galdn, lo que lleva 2 pensar que el sistema no
se encuentra en equilibrio y que, aunque no se partié de los mismos reactivos analfticos,
el sistema estd evolucionando desde el modelo propuesto por Galin hasta el modelo
reportado por Baes.
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También s importante resaltar los valores de los pirametros estadisticos que se
obtuvieron mediante ¢l refinamiento en SUPERQUAD, ya que en este trabajo dichos
valores resultaron mids bajos que los reportados por Carlos Galdn, los valores de estos
pardmetros son comprensibles y hasta un tanto esperados, ya que las condiciones de
trabajo fueron mejoradas debido al equipo utilizado, el cual es de mayor precisién. Con
respecto & los obtenidos para los datos de Gabiel Decelis, refinados en MINIQUAD, no
son comparables, debido al tipo de programa utilizado y de las condiciones
experimentales en las que trabajé Decelis.

16 |
15 |
14|
13
12
11
10
09

o™
»or

OXDPLLOO
gsBAp*R—

2 A 4 5

25 20 15 -10 logfOH]

Figurn 16, Famlifa de curvas Z vs, log{OH"], correspondientes a valoraclones de scido silfcico a fuerza
fénica 3m (NaClOg), 25°C, (Grifica capturada de Lagerstrom8), En la columna B se representan las
concentraclones millntclares de sliclo total en los sistemas de valoracién,
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7. CONCLUSIONES

- Fue posible refinar dos constantes globales de formacidn para las especies de
silicato de sodio, usando como herramienta el programa de compuro SUPERQUAD,
considerando ademds las constantes de equilibrio obtenidas por Galén.

45i0, (OH)? ™ +4H™ ¢ 8405 (OH)] ™ +4H,0 logPy =61.62(0.052)

4Si0, (OH)®" + TH" © 8i,05 (OH); + 4H,0 logB g =88.11(0.017)

Cabe mencionar también que la estadistica obtenida en este trabajo es la mejor
reportada hasta ahora,

- El modelo obtenido en este trabajo propone una especie muy interesante, el
tetrdmero 4:4, esta especie aparece en el modelo propuesto por Baes, pero no aparece en
el que propone Carlos Galdn. Esto confirma la observacién de ller referente a la
evolucion de las soluciones de silicato de sodio con ¢l tiempo, ya que él reporta que la
transformacién de las especies puede durar varios meses.

El hecho de que las soluciones de silicato de sodio provenientes de un reactivo de
produccion industrial reciente no muestren evidencia del tetrdmero 4:4, permite proponer
que después de varios meses, cuando ya hay evidencia de este en el sistema, Ja formacién
de las especies bésicas mds bdsicas se da por una pérdida muy lenta de H* provenientes
de las especies mds dcidas. Esto se ve apoyado por un cambio en la viscosidad de la
solucién envejecida con respecto a la de produccion reciente. ‘

Lo anterior conduce a pensar que las soluciones de silicato de sodio evolucionan
desde un conjunto de especies consistente con ¢} modelo de Decelis y Galdn hacia otro,
consistente con el modelo reportado por Baes resultando intermedio el modelo propuesto
en este trabajo. Asf, se concluye que el sistema de trabajo no se encuentra en el equilibrio
y que la diferencia de valores de las constantes obtenidas radica principalmente en un
aspecto de cardcter cinético; siendo asi, se pueden determinar diversas especics de silicio
con sus respectivas constantes a fo largo del proceso de afejamicnto del reactivo de
silicato de sodio.
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- Por atra parte los experimentos realizados muestran histéresis en la valoracion, ya
que solo se pudo refinar un modelo quimico a partir de las valoraciones de silicato de
sodio con dcido clorhidrico, las soluciones acidificadas con HCl y valoradas con NaOH
no refinan a ningin modelo o refinan con pardmetros estadisticos muy grandes, Lo
anterior contradice la afirmacién de Lagerstrém, quien probablemente no pudo observar
1a histéresis en sus valoraciones porque ne llevé los sistemnas a valores muy bajos de pH.
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- Por otra parte los experimentos realizados muestran histéresis en la valoracién, ya
que solo se pudo refinar un modelo quimico a partir de las valoraciones de silicato de
sodio con dcido clorhidrico, las soluciones acidificadas con HCl y valoradas con NaOH
no refinan a ningdn modelo o refinan con pardmetros estadisticos muy grandes. Lo
anterior contradice la afirmacién de Lagerstrom, quien probablemente no pudo observar
la histéresis en sus valoraciones porque no llevé los sistemas a valores muy bajos de pH.
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8. ANEXO 1

ELABORACION DE LOS DIAGRAMAS DE ZONAS DE

. PREDOMINIO (DZP) PARA LAS ESPECIES POLINUCLEARES DEL

SISTEMA DE ACIDO SILICICO SEGUN LOS DIFERENTES
MODELOS DE EQUILIBRIOS DE HIDROLISIS PRESENTADOS.
(Ver Rojas-Herndndez!9),

Los DZP para especies polinucleares de dcidos silfcicos son graficas de pSi' vs pH y se
basa en el siguiente equilibrio general de polinucleacién :

xSi,'1 ) nSl;(

]
k' = Sl
[Sip ¥
donde

] ]
Siyy Slx son especies generalizadas de silicio a primer orden,

Y si [Si;,] = [Si;‘] y ambos se representan por [Si']. entonces:

, mo

Aplicando Jogaritmo a la ecuacién anterior tenemos:

1 ' i e it
mlogk =-log (8] = pSi
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De acuerdo a esta ecuacién se pueden elaborar las gréficas de pSi' en funcién de pH para
las especies polinucleares de silicio, como se muestra a continuacién, para cada uno de
los modelos,

Modclo de Baes y Mesmer.

-Construccidn de los DZP para las especies polinucleares de dcido silicico de acuerdo al
modelo de Baes y Mesmer (las ecuaciones se escribieron en funcién del silicato,

SiOz(OH)g' y Baes los reporta en base al 4cido ortosilicico, Si(OH),, por lo que se
comprende que se hizo una transformacidn de una presentacidn a otra).

Los equilibrios globales de formacién propuestos por este modelo son:

§i0,(OH)3™ + H' ¢ SIO(OH); logh,, =12.8053
§i0,(OH)2~ +2H* © Si(OH), logB,, = 22.2018
48i0,(OH)3™ +4H"* ¢ 8i,04 (OH)}™ +4H,0 logB,, =53.3096
48i10,(OH)3™ +6H" © §i,04(OH)}" +4H,0 logB 45 = 76.0020

Seglin estos datos hay un equilibrio genéra]izado (E.G.):

4si o Si:

Y las escalas para los respectivas especies generalizadas son:

: pH

0 9.4 12.8 14

s L Slom, | SIO(OH); S0, (OH)}:
_ , —
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o 2. . 4-
Si JOﬂl(Oll)ﬂ ) Si ‘OK(OH)_l |
I ' ] T pll
0 : .18 i4

Los equilibrios representativos y las K' respectivas para cada intervalo de pH son los
siguiehtes:
pH <94

4Si0;(OH)Z™ +6H* ¢ Si406(OH)Z +4H,0  logk = 75.12

4Si(OH), © 4810, (OH)2" +8H' 4(log K) = 4(-22.20)

4Si(OH)4 ¢ 81406 (OH)> +2H" +4H,0 logK'=~13.68 -+ 2pH
- o+ 2

pSite L _tog ke T1AEB+ 29K

“4-1 4-1

. 9.4 <pH <1118

4SI0(OH); +2H* ¢ $i405 (OH)}" +4H,0

L . 23.92-2pH
Si'= ——log K'= 22e =P
PrEan e (@-1)

11,18 < pH < 12.80

4SiO(OH); ¢ SisOg (OH);” +4H,0

el jog k1= 10
pSi —(4_l)logK -0

12.80 < pH < 14

4Si02(OH)} +4H" ©8i404(OH){™ +4H,0
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Ll 52.76 - 4 pH
Si ‘= log K'=
PUEETy e -1

La gréfica pSi' vs pH para este primer modelo e la siguiente:
8 p pHp p

pSi’
33

2 4

Si(OH),

SIO(OH);
Si0,(OH),2

8 8

Siy0g(OH)s*

§i40g(OH),*

Figura 1 del texto. DZP para especies polinucleares de silicio segin el modelo repartado por Baes y

Mesemer.

Maodelo de Carlos Galin,

Los datos reportados para este inodelo son:

$i0, (OH)3" + H* ¢ SiO(OH)y™

$i0,(OH)3™ +2H* & Si(OH), log Py
25i0,(OH)5™ + 3H* & Siy0,(OH); + H0  logfy
© 25i0,(OH)3™ +4H* © Si,0(0H)g +H,0 logPy
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4810, (OH)F7 + TH' © §i,05 (OH)j +4H,0 logf,; =83.48
4810, (OH)3™ +8H" > 81,0, (OH); + 4H,0 logf.s = 93.12
En basé a los datos se proponen dos equilibrios generalizados (EG),
EG. L.
] '
281 & Siz
E.G.2
2Si, & Si,
Trabajando con el E.G. 1
t 1
281 © Slz

tenemos, las siguientes escalas de zonas de predaminio en funcién de pH para las
especies generalizadas:

st S0, S0 (OH) 510, 01 >
0 9.6 e M
Si,0 (OH) 5i,0, (OH);
Si“‘ } 2 f } 32 5 ; oli
0 936 u

Equilibrios representativos para cada intervalo de pH:

pH <9.36
25i(OH); ¢ SizO(OH), +H,0

pSit=log K'=2.15
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9.36 < pl < 9.6

2Si(OH)4 38,0, (OH); +H" +H,0
pSi'=log K'=~7.21+ pH

9.6 < pH < 11,93

28i0(OH); +H' ¢ 8i;0,(OH); +H,0
pSi'=log K'=11.99 ~ pH

11.93<pH <14

2810, (OH)3™ +3H* ¢ 8i;0,(OH); +H,0

pSi'=log K'=3585-3pH

Ahora se analiza el E.G. 2
28i; © Si

Escalas de zonas de predominio en funcidn del pH para las especies generalizadas:

sit | Si,0 (OH)6 , Si,0 (OH); f
&0 ¥ 1 pH
0 9.36 14

sit | Si (9,(0H) { Si A (OH) y i
47 T ) 1 pH
0 ©9.64 14

pH £9.36

25i,0(0H); € 8i,04(OH)g + 2H,0
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pSi'=log K'=2.7
9.36 < pH <9.64
25190, (OH); +2H" ¢35i40,(OH)g +2H,0

pSi'=log K'=21.42 - 2 pH

9.64 < pH <14.0

. 28i,0,(0H); +H* ¢ 8i,05(OH); +2H,0

pSi‘=log K'=11.78 - pH

El grdfico resultante para las funciones obtenidas con este modelo es:

pSi 5i,0(0H), 8i,0,(0H)s’
51 '
N SiOH)  H sio(oH),
' Si,0(0H); S |
: , , . BT H
a4 ® 2 4 6 [} 0 W W P
SLO(OH)s
a4 $1,0,(0H),
N $1,05(0R);” .
7]

Figura 18, La trayectoria discontinua y las letras mids grandes y en negrita corresponden a lus
funciones del primer E.G. y fa trayectoria continua y las letras nnls pequedias corresponiden o las
funciones del segundo E.G, :
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Analizando las trayectorias y las funciones que las forman, se observa que existen dos
puntos de interseccién entre dichas trayectorias, cada punto indica la dismutacién de un
anfolito respectivamente, siendo asf se deben buscar las nuevas funciones para las zonas
donde los anfolitos no deberfan de predominar. Los anfolitos que sufren dismutacidn

antes del primer punto de cruce y después del segundo son Sizo(()H)6 y el

Si,0,(OH); , respectivamente.

Las funciones de ambas trayectorias que se encuentran entre los pHy;, permanecen en la
misma forma matemdtica, ya que ahf los anfolitos son estables y pueden predominar,

Para calcular el pH de interseccidn se deben reconocen las funciones que se intersectan y
despuds se igualan, debido a que el valor de pSi' en ese punto es el mismo para ambas
funciones.

-Primer pH de interseccién

La interseccidn es entre las segundas funciones de las dos trayectorias, por lo tanto:

pSi'=-1721+pH =2142~2pH

_A42+7.2

pHmt = 3 =9,543

Entonces para pH < pHint 6pH< 9.543 las funciones van a ser modificadas.

La nuevas funciones y equilibrios representativos para los pH's anteriores al pH de
interseccién son: ‘ : '

pH £9.36

4Si(OH) & 8§i 0 (OH) +4H 0
4 a4 8

\ 1 ,_ 2A215)+ 27 _ .5
Si' = et - =9
pSi (4__1)|09K T 2.333
9,36 < pH <9.543
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4S1'(0H)4 “ Si404 (OH)8 + 4!/20

osite g K= 2218)427

oy oK =T gy T

Se observa que ambas funciones tienen el mismo valor para los. dos intervalos, por lo
tanto el intervalo resultante es ;

A pH <9.543

pSi'=2.333

-Segundo pH de interseccién

Las funciones que se van a igualar son entre las dltimas funciones de las dos trayectorias.

pSi'=3585-3pH =11.78- pH

_3585-11.78

o= =12.035
int 2

El nuevo equilibrio represemalwo y la nueva funcndn a partir de este segundo pH de
interseccién son:

12.035 < pH <14.0
45i0,(OH)Y" +8H' ¢ Si,0,(OH), + 4H,0
1 83.48 - 7pH
St = = Jog K= et

PEEETy @-1)

Considerando las nuevas funciones la grdfica corregida se muestra a continuacidn:
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pSi'
q.
Si(OH i y
i(OH), SiO(OH), Si0,(OH),*
. S
0 | | (\\ -51,0,(OH)g’
) g . o v b " pH
24 8i,04(OH)g
. Si,05(OH); \
84

Figura 2 del texto. DZP de especies polinucleares de silicio de ucuerdo al modelo presentudo por

Galdn,

Modelo de Gabriel Decelis (columna 2, nota (a), de la tabla 3).

Los datos reportados para este modelo son:
§i0,(OH)3™ +H' & SiO(OH);

$i0, (OH)3™ +2H* © Si(OH),
2Sio;_(on)§“ +3H* © 8i,0,(0H)5 +H,0

25i0,(0H)3™ +4H" ¢ Si,0(0H)g +H,0

48i0,(0H)3™ +TH* ¢ Si,05(0H)7 +4H0

48i0,(OH)3™ +8H" & §i,0,(OH)g + 4H,0
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long =21.6

log ﬁ:; =358

logﬁ:u =45.7
logBy; =84.2

logByg = 93.9 .



Estos datos sugieren 2 equilibrios'genemlimdos (E.G))

EG. 1,

] ]
2Si <—-)Si1
E.G. 2
28, > Si,

Primer E.G. 2Si eSi;

) . . e 2
sit | Si(on), \ Si0 (OH) ] Si0, (OH)
{ j 1 1 pH
0 9.8 11.8 14
s . §i,0(0H) | Si, 0, (OH); |
P | 1 = pH
0 9.9 14

Equilibrios representativos para céda intervalo de pH :
pH <9.8
28i (OH)4 “ SIZO(OH)6 + H20
pSi'=log K'=2.5
98 <pH <99

- + ;
2510(0!1)3 +2H" & Sl20(0H)6 +H20
pSi'=log K'=22.1-2pH

99spH <118

2s:‘0(oH)§ +HY & i, 0, (OH) +H,0
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pSi'=log K'=12.2- pH

11.8 < pH < 14

. 2= Ayt o s -
2810, (OH)2™ +3H" © 8i, 0, (OH) +H,0

pSi'=logK'=358~ 3pH
Segundo E.G. 28I, & Si;

Si 0 (OH) §i,0 (OH),

sy i { pit
0 9.9 4
S si,0©Om, , S 0 (OW,
a0 ) i pli
0 9.7 14
pH 9.7

25i50(OH)g ¢ 8i4 04 (OH)g +2H,0
pSi‘=logK'=2.5

9.7<pH <99

25i50(0H)g 3 Siy O5(OH); +2H 0 +HY
pSi'=logK'=~=72+ pH

9.9 <pH < 14

25150, (OH) +H* ¢28i405(OH); +2H,0

- pSi'=log K'=12.6- pH
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pSi’
4

|

$i,0(0H Si(OH SIO(OH)y z

,0(OH), i{OH), LS\'O(OH)a Si0,(OH);?
2] . Si0foHy

. ~

$i,0,(0H), N
0 . . . -+ - N )

2 4 6 8 o 12, \\\\” P
al ~Si0(0H, SO0
i,0,(0H),

Y- N
6.l
Rl

Figura 19. DZP para especies polinucleares de silicio segdn el modelo de Gabwiel Decelis. La
trayectorin discontinua y la letra grande en negrita corresponden al primer E.G, y ln trayectoria
continua junto con s letra mds pequeiia corresponden al segundo E.G,

Es evidente que los anfolitos SipO(OH)g y Sip0y (OH); no predominan en ningin
intervalo de pH, por lo que se tienen que deducir las nuevas funciones.

pH £ 9.7

4si(OH), € Si;04(OH)g +4H,0

9.75pH < 9.8
4Si(OH) 4 ¢» Sy 05 (OH)7 +4H,0+HF

logK, -2.2+pH
St 2 B 22 b
i
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9.8 pH<11.8
4$OUHH;+3H+é»$4OMOHH+4H20

., logk' 37-pH
AY R st S Sy
Pr==3 3

11.8<14.0
. 2~ + -
45105 (0H); ™ +7TH" ¢>8i405(OH); +4H,0

_logK'_842-7pH

pSi'

3 3

pst'

3 SI(OH), ISiO(om; | siooH);

1 \ .

zl . -; t; ; 1;) S 12 1'4 pH
Al v
Si,04(OH)g §1,04{0H), ‘
-3
6 1

Figura 3 del texto, DZP para especies polinucleares de siliclo de acuerdo al modelo reportado por
Decelis (columna 2, nota (a), de la tabla 3),
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Modelo de Gabriel Decelis (columna 3, nota (b), de la tabla 3).
Constantes del modelo de Decelis réﬁnadas en MINIQUAD! por Carlos Galdn.

Los datos reportados para este modelo son:

Si0, (OH)3™ +H® ¢ SiO(OH);5" logB,, =11.8
Si0, (OH)3" +2H" ¢ Si(OH), logB;, =214
25i0,(OH);™ +3H" @ 8i,0, (OH); +H,0 logPay = 36.5
28i0,(0OH)}™ +4H" & Si,O(0H); + H,0 logBag = 47.0
48i0, (OH)3™ +7H™  §i,05 (OH); + 4H,0 | logByy = 84.9

48i0,(OH)3™ +8H" ¢ §i,0,(OH); +4H,0  logPsg = 93.0

En base a eslos datos también se proponen dos equilibrios generalizados (EG)
E.G. 1.

1 1
28i (—)Si2

E.G.2
251, & Si,

“Trabajando con el E.G. 1

' }
281 @ 8i)
Las escalas de zonas de predominio en funcidn de pH para las especies generalizadas son:
|

1 pH
0 9.6 11.8 14

Si(OH), { Si0 (01 { 5i0, (oH)}
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sit y Si 2O (Oll)ﬁ ' Si 201 (O \
2 i 1 I phi
0 10.49 14

Equilibrios representativos para cada intervalo de pH:

pH < 9.6
25i{OH), ¢ Si,0(OH); +H,0
pSi'=log K'=42
9.6 < pH < 10.49
2K + 28i0(GH); SiZO(OH)B + Hy0
pSi'=log K'=23.4 -2pH
10.49 < pH < 11,80
25i0({OH); +H* ¢ 8i,0,(0H); +H,0
pSi'=log K'=12.91- pH
11.80 < pH < 14
2510, (OH)Y +3H" & $i,0, OH | + H,0
pSi'=1log K'=36.51-3pH
Analizando el E.G. 2
25i; > Si,

Escalas de zonas de predominio en funcién del pH para las especies generalizadas:

$,00m, , S,0 OH,

i
S'z } ] 1 pH
0 10.49 14
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" Si O (OH) Si, 0 (OH),

Sy bbb gy
0 : 8.07 4

pH < 8.07

281,0(OH); » Siy0, (OH); +2H,0

pSi'=log K'=~1
8.07<pH <1049

25i,0(OH); ¢ $i,O5(OH); + 2H,0+ K’
pSi'=log K'= 9,07+ pH

10,49 < pH 14,0

21,0, (OH); +H™* ¢ 8i,05(OH); +2H,0

pSi'=log K'=11,91- pH

El gréfico resultante para las funciones obtenidas con este modelo es:

il
°T SIOH), sooHy |
| SIOOH),T
4 &
24 SLOCH) . SL040H) : e
, .- , N

0 i : ey N———rt

z 4 I o L R - e PH
N | SRR
A 1040 | siogony
oG 4

Figura 20, DZP para espicies polimecleares de silicio segin las constantes reportadas por Decelis
(columna 3, nota (b}, de la tubla 3), La trayectoria continua y la letra mds pequefin corresponden al
primer E.G. y la trayectoria discontinua jumo con la leten grande corresponden al segundo E.G.
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Analizando este DZP es posible observar que existe la dismutacion de  Si;0,(OH)s”
después del punto de interseccidn.

El pH de interseccién se obtiene igualando las dos wltimas funciones de cada trayectoria,
ya que son las que se intersectan, asi lenemos la siguiente ecuacidn :

pSi'=36.51-3pH = 11.91- pH

36.51- 11.91
pH, == =123

Después de obtener el pH de interseccidn se tienen que formular los nuevos equilibrios
representativos asi como sus respectivas funciones para el siguiente intervalo:
12.3 S pH <14.0

: 2~ + N -
45102(0H) +7H (-)514()5(011)7 +4H20

I 84.93- 7pH
Si'= - log K'= oo P
PU=ay® @-1)

Corrigiendo la dltima funcién el DZP para este modelo queda asf:

psi,
6 ] :
Si(OH), SIO(OH)y” -
| . Si0,(OH),
2 4 S'zO(OH)G o 2
7 i 3
o —_ T e N A SlgO%(OH)s
2 4 8 5" 10 V "opH
2 1
af SIO(OH) SiOOH);
8 J |

Figura 4 def texto. DZP. parn especies pnhnnclt.lr&s de siticin segdn las constantes rcpnrlndns por
Decells (columna 3, nota (b), de la tabla 3) ‘
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Modelo de hidrdlisis de especies de silicio obtenido en este trabajo.

Construccién de DZP para especies polinucleares de silicio segtin el modelo de hidrdlisis
obtenido en este trabajo :

§i0,(0H);” +H' © SiO(OH)," logf,, =12.8

§i0,(OH)3™ +2H* & Si(OH), logf,, =22.2
25i0,(OH);™ +3H" © 8i,0,(0H); +H,0 logPBy = 35.9
2510, (OH)}™ +4H" © 8i,0(0H)s +H,0 logBy = 45.2
4810, (OH);™ +4H" © Si,05(OH)}” +4H,0 logB,, = 61.6
45i0,(OH)}” +7H® © §i,05(0H); +4H,0  logBy = 88.1

4510, (OH);™ +8H" ¢ 8i,0,(OH)g +4H,0  logBy = 93.1
'En base a los datos anteriores s posib‘le plantear dos equilibrios generalizados .(EG)

EG. L.

IS 51;

EG,2
28i; © Si;

Sin embakgo, debido a un andlisis previo de los datos se puede ver que los dfmeros de
silicio no predominan en toda la escala-de pH, por lo tanto solo se va'a considerar el
equilibrio global generalizado :

asi' oSl

y las escalas correspondientes son
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g . Siom, |‘S.i.‘0(0.ll)u ¥sxo (0} 2‘ .
0 9.3965 12.8053 14
" 1 .
o 1510 0m | Si 0 (o + si 0 (oniq
4 0 I pH
0 501 8.83 14
pH £ 5.01

45i(OH) ¢ Si404(OH) g +4H20

psi'e 1 1ogK,=4(—22.2013+93.12 L4376
4-1 4=
5.01< pH £ 8.83

451(01{)4«—»81405(0}1) +4H 0 +HY

pSi'= log K'= -0.6972 + pH
1) (4-1)
8,83 < pH £ 9.3965

4Si{OH), HSi4OB(OH)2_ +AH,0+4H"
1 211872 + 4 pH

pSi= ——log K'= =

=Gy -1

9.3965 < pH <12.8053

4SiO(OH); ©Si 405(0H); ™ +4H;0
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pSitm ) 1og k= A12:8053) +61.62

) -1 =3.660

12,8053 < pH < 14
4510, (QH)3 ™ +4H" 351,05 (OH)} ™ +4H,0

pSiv o < 816240

(4-1) 4-h

La gréfica obtenida es la siguiente

psi’ '
41 SIO(0H),”
.................................... Si0,(QH)
! Si(OH
// $1,04(0H),*
2+ . ,-'/ )
i 81,05(CH);
‘ -
Si,0,(OH);

0 ' } } + } o } ‘

2 'Y 8 8 10 12 wuw MH

Figura 10 del texto, DZP para especies polinucleares de silicio segtin Jos valores de constantes

refinadas en este trabajo.
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9.- ANEXO 2

MODELO GENERAL DEL EQUILIBRIO DE HIDROLISIS DE
SILICIO.

La ecuacién general del equilibrio de hidrélisis de silicio que resulté mds adecuada para
1a explicacion de los diferentes modelos presentados en este trabajo es 1a siguiente :

: 2- + ; (q-2n) .
n$io, (OH);™ +qH* & Siy, (OH) (gn-q) +(g-2mH 0 ec. (1)

donde :

Si02(0l1)§’ es el reactivo de partida, debido a que el reactivo analitico usado fue el
silicato de sodio.

(q-2n)

Siy (O~

es el producto de hidrélisis.

ny q son los coeficientes estequiométricos

Es importante mencionar que este modelo es el mismo que se alimenta enel programa
SUPERQUAD para determinar las constantes de formacion globales para las especies de
silicio. ' .

La aceptacién de este modelo se basa ¢n la comprobacién del mismo para los diferentes
equilibrios de hidr6lisis, variando los valoresdeny q
Sin=1y q=1
g 2~ + . - » "
50, (03 + H & Si(0H)g - 1120 ’ ec. (2)

Desarrollando el producto de la hidrélisis
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Si(Oll); - H_0 = Si0(0H)_ que es la expresién del producto que se espera para los
s ~H, 3 p p

equilibrios de hidrélisis con estequiométria 1:1.

Sin=11y q=2

s,'oz(ou)g" 2t o Si(oH), ec. (3)

. 2~ + : -
25i0,(OH),™ +3H" © Si, (OH)g - 1120 ec.(4)
en este equilibrio de formacién del dfmero 2:3 no resulta tan claro ver la férmula quiniica

del producto deseado, asf, analizando el equilibrio correspondiente donde el producto de
hidrélisis es Siz(OH); , ¥ si le quitamos dos moléculas de agua a este producto de

hidrélisis
$i,(OH)y - 2H,0 - 8i,0,(OH); ec. (5)
la especie resultante es
s:'zo2 (0H)4 .‘ ‘ec. 6)

que es la férmula de! dfmero a la que se querfa llegar, entonces se concluye que el
producto de hidrdlisis oblenido tiene dos moléculas mds de agua incluida de manera

implfcita en la escritura, lo cual no representa ningdn problema en la determinacidn de

las constantes ya que el H,0 es un factor coustante y su actividad vale 1.

Si n=2y q=4

. 2- +
2510, (0H), +4H “’3'2(0”)3 : ec. (7)

Al igual que en el caso anterior, se le deben restar moléculas de HyO al producto de

hidrélisis obtenido para llegar ala fdrlnula esperada del dimero, SiO(OH)g; asf tenemos

SIZ(OH)E - H,0 = SiO(OH)4
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Sin=4¢ y q = 4

. e + . 4-
45102(0}1)2 +4H 4—»514(011)20 «41120 ec. (8)
Sin=4y q=6

. 2~ + R 2~ \
48i0, (ORY,” +6H" ¢ Si (OH) g —21120 ec. 9)
Sin=4y q=17

2~

4si0, (o)} +THY iy (OH) - H,0 ec. (10)

Sin=4y gq=28

45i0, (O™ w 8™ e 5i, (0M) ec. (11)
2 2 4 16

De manera muy similar, al caso de los dimeros, los productos de hidrolisis de los
tetrdmeros contienen m4s moléculas de agua inclufdas en sus férmulas,

En relacion a lo anterior, en el trabajo de Tesis de Decelis se menciona la posibilidad de
que los tetrdmeros sean especies ciclicas, considerando esto cabe mencionar que este
modelo general de hidrdlisis no hace distincidn entre la formacién de estructuras clclicas
o lineales, siendo asf y dado que este es el modelo que se alimenta en SUPERQUAD para
la determinacién de constantes, tampoco podemos asignarle la férmula de las especies
ciclicas o lineales de los-tetrdmeros a las constantes obtenidas, es decir que por este
método no se puede saber si Jas constantes de formacién de tetrdmeros corresponden aun
tetrdmero cfclico o a un lineal,

Como se menciona en el pdrrafo anterior Ja ecuacién (1) no hace distincién entre Ia
formacién de un tetrdmero ciclico o lineal, lo cual se demuestra a continuacion:

equilibrio de hidrélisis para la estequiometrfa 4:4, ec.(8)

. 2~ + 4~
4510, (0H);” +4H" @ Si4;0H)20 -4il,0
donde al producto de hidrdlisis: Si 404(0H);o‘ ‘ ec.(12)
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se le tienen que restar algunas moléculas de H,O para llegar a la expresién deseada.

La férmula del tetrdmero lineal de estequiometria 4:4 es Si 407 (on)g", por Jo tanto para

llegar desde Ia ec. (12) hasta esta férmula se Je restan otras 7 moléculas de H,0
Si,0, (0}~ - 7H,0- si,0,(OH)"
440 2 PG

y para el ciclico de estequiometria 4:4 cuya férmula es $i 4 08 (OH)::", se necesitan quitar
8 moléculas de H,0 al producto de hidrdlisis obtenido
Si,0,(QH)%~ - 8H,0 - si 0 (QH)*
4-4v a0 2 48y
Para los demds tetraméros se considera la misma explicacidn y ‘se resume en 1a tabla 8.

Tabla 8, Resumen de lus férmulas condensudas de Jos tetrdmeros,

n.q) Praducto de hidrdlisis -xH,0 Fdrmula oblenida det
tetrémero Jinea} (L) 0
ciclico (C).
4.4) 4~ -TH,0
Sig(OH)yp ‘ 5,0, (OH):"(L)
-8H,0
51‘4011((”{)4 (C)
(4,6) 2- “THy0
Sig(OH)jg suos(on):'u_)'
-8H,0
2..
5140, (OH)¢"(C)
@ . - “TH,0
Si4(OH)7 $1,0, (OH)~(1)
' -8H40 .
‘ SI4OS(OH)7(C)
(4,8) . ) -7H20 .
Si4(OH), ¢ 51,0, (OH) (L)
- ~8H,0
‘ 1,0 (OH) (C
S 405( )s( )
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10. ANEXO 3

Elaboracién de las graficas n vs pH a partic de las constantes de
polinucleacién del silicio reportadas por los diferentes modelos

presesntados en este trabajo.

Partiendo de las ecuaciones de 7, del equilibrio general de hidrélisis y de la expresién de

la constante, ecuaciones (5), (7) y (8) del texto, respectivamente :

- ” (g-~2n)
Y(q 2):)[&"(01:!)(6"_[1)]»

(q-2n)
Z:nmn (OH)(Gn - q)]

n=

nSi0;(OH};™ +qH" ¢ 8i (OH)(I" ™ +(q-2n)H,0

[stonfg: s

[siogt0m3~]"[u*]"

nq

Se puede escribir, entonces, a 1 en términos de la constante (ec. 9 del texto). .

£(@=2mQ,[8i,0, (O3 "1 (H*)0.
£1Q, 4 (8,0, O3 ~ 1)

n=
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Analizando el numerador de la ccuacién (9).

Y{(g~ 2n)an [Sin 02 (oH )% “Yut? y desarrollando la sumatoria para el modelo de

hidrélisis obtenido en este trabajo, presentado en la tabla (6) del texto

}:(q—zn)anlsnnoz(ou)i‘)"[u*]“ =(—1)Q“ls.'02(ou)g“mm+ (O)Qn[.S‘ioz(OH)'é' N

(-I)Q23l5i02(0}1)§ Pat P+ w)eutsioz(ou)g‘121)1*1‘ 4(—4):2“15:'02(011)3‘1"w*1‘ +

. . 2-4, 406 . 2-4 407 . 2- +.8
(2)Q46l5102(0H)2 PAHTE +( ?)Q‘715102(0H)2 I +(0)Q4sl5l02(0il)2 VIH")
ec. (a.1)
Analizando, ahora, el denominador de esta expresién tenemos
; 2=l ptqq -
):,anl[SI"02(OH)2 V'IHT] [Sl]mml | - ec (a.2)

desarrollando Ja sumatoria de acuerdo al modelo de hidrélisis

2= Nt 2. . eyt . ' 2wt 2
}:nanlSInoz(Oﬂ)2 i} -lSN-"z(f-"h')2 l'rQ”lSlf-"z(Oh')2 N4 1,"0'2!3:02(9”)2 !lH I°+
2-02 403 . 220+ 4 o e (2=t 4
OH : 4
(2)023“‘!02( )2 I°IH7 ] +(2)224[5102(0H)2 1IHT 1 +( )QMISIOZ(OH')2 PIH™ T+

2y g0t 6 ’. 2= 4y 1] . 204 k8
(4)Q46l5102(0H)2 NG +(4)Q47l5'!02(0ii)2 I"lH"] +(4)Q4sl5'02(0}’)2 llf{ ] kl“llml

ec. (2.3)

Y sustituyendo.las ecuaciones (a.2) y (a.3) en la ecuacién de " (ec.9 del texto) :
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2-. 4+ 2-2 4+
-] Si0 (OH)Y" T WH )+ (=0 180 (OH)" T )TIHT ) +
( )Q”ll 2( 2 [H) 023 y )2 )

-ho 150 om? ity s
44 2 b3

no t1sio_om? 1 int® + (g, 15i0 o ™ty
p=—1 2 e ec. (a.d)

[8i]
total

De 1a expresién del denominador (ec.a.3), dado que se conoce la concentracién total de
silicio en el sistema y el valor de las constantes de equilibrio, se puede resolver para

calcular [s102(011)§"] para cada valor de pH que se fije, asf sustituyendo los valores de

. 2~ + ; P - ,
Q,,q, [s:oz(OH)2 L [H ]y [S’](OI(II en la ecuacidn (a.4) se conoce n para cada punto

de la gréfica n vs pH.
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11. ANEXO 4

Resumen de los resultados experimentales de las valoraciones de silicato
de sodio en medio acuoso.’

Familia de curvas de valoracién construfdas a partir de los datos obtenidos en las
valoraciones de silicato de sodio llevadas a cabo de medios 4cidos a medios bdsicos y
viceversa,

pH
127

2 ISih =1, 106-01M,
i

10T ,»-W’W:;;mmmx* % [Si}t =7.20E-02M.
22 ——+[Si]t =6.10E-02M,

——o—(Silt =3.97E-02M.
=% [Sijt =1.80E-02M,
—*==[Si}t 8.00€-03M.
———[Silt 7.14E-03M.
~—+—[Si}t 6.26E-03M,
" (Si}t =3,16E-03M.
—%—[Si]t =1,43E-03M,

2.5V N v
Vee

Figura 21, Familla de curvas de valoracién de silicato de sodio en solucién de HCI utilizando NnOll,
de diferentes concentraciones, como valorante, fuerza {énlca 3 M (NaCl), T = 25°C,

En esta grifica es posible observar que las curvas de los dos  sistemas. més. dilufdos
represenian el promedio de valoraciones completas y; por otro lado, el resto de las curvas :
representan valoraciones inconclusas. Las curvas incompletas son las valoraciones

realizadas y que presentaron precipitado, por lo que se tuvo que suspender cada una de
las valoraciones al inicio de la precipitacién de los polinucleares de silicio, debido a la -
poca confiabilidad en 1a medicién del pH en esas condiciones, ademds de que 10s sistemas
de estudio se requerfan en solucién homogénea. Lo cual justifica el porque se utilizaron
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s6lo los sistemas mds dilufdos para la realizacién de las valoraciones de medio bdsico a
medio dcido (fig. 21).

Se presentan sélo las familias de curvas y no los resultados experimentales por Ja gran
cantidad de datos que se obtuvieron; ademds, se considera que es posible observar el
comportamiento cualitativo de fas curvas de valoracién de silicato de sodio en medio

4cido y en medio bdsico,

Otra observacidn importante es el eje de las abeisas, donde se tuvo que dividir el volumen
agregado entre el volumen de punto de equivalencia de cada valoracién, debido a que en
cada valoracidn realizada se gastaron diferentes vohimenes para alcanzar el punto de
equivalencia.

pH
127
W (Silt = 3.01E-03M,
191 7 (8l)t = 3,07€-03M,
-
ol SEECEI ~ (Silt = 3.07€.03M,
o [Sift » 1,126-00M,
8 1 s (Silt = 1.12E-03M,
# [Silt =.1,13E-03M,
41 % ’t's‘.gh‘ﬁ‘\w . : * iSils = 5.13E-04M,
St L A T
, RELLTL TR by e 0 |Siit = 5,176-04M
1 . o ;
4 i8It & 5,176-04M.
Q + + {
0 05 1 s 2 2.5
. Vagregado
Vee

Figura 22. Famitia de curvas de valoracidn de silicato de sodio con soluciones de deldo clarhfdrico de
diferentes concentraciones, fuerza idnien 3 M (NaCl), T = 25 °C. .
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