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ESTRUCTURA DEL PRESENTE TRABAJO DE TESIS 

El pre-nte trabmjo .. encuentra estructurado en un Indice, Introducción, objetivo•, cuatro 

caipltuloa, concluaionea, bibliografl• y nueve anexoa. 

Primeramente .. presenta el Indice y en seguida la lntroducclOn y los objetivos generales y 

particularea de este U.bajo de tesla. 

En el c.pltulo 1 .. deaarroll•n los elemento• necesarios para establecer. con cierta precisión, el 

mmrco termodlnllmico en el que H de .. rrol&e el Modelo de Perturbaciones Aditivas (MPA). 

En al c.pJtulo 2 .. anmliza al aiate'"8 monoprOtlco bajo cuatro enfoques: al modelo del ·ealance~ 

Electronautralided-Conatantaa da Equilibrio•, la metodologla desarrollada por Nareaakl, la d•-rrollaida 

por Gordua y a. del MPA. haciendo •nfeais en .... llltlm8. se comparan las metodologlas antr~ al y se 

mueatre a. validez y laa vent8jas de la metodologla del MPA. 

En al c.pltulo 3 M analiza el alateme dlprOtico bejo tres enfoques: el modelo del .. Balance­

ElectroneutraJidad-Conai.ntea d• Equilibrio•, I• metodologfa desarrollad• por Naraaaki y la del MPA. 

haciendo •ntuta en ••W .:.wma. Sa compmiran la• metoclologfaa entre af y ae muestra que la del MPA 

hmce un •Nlliaia exheu•tivo del aistema. al que la rn8yorra de loa reaultaidoa obtenido• aon origlnalaa. 

Tambi6n .. analiza un al•t•mm real que corre•ponde a la dlaoluciOn acuosa del acido oxalico, pmira 

ello .. comparain loa reauttado• exparimantailaa del pH medido de una .. ne de diaoluclonea del acido, 

• tres concentr8cionea iniciales diferentes, con al pH calculado al conaidarar que el conjunto de 

dlaolucionea pre-nta un comportamiento real a fuerza iónlca moderada. 

En el c:aipJtulo 4 - aplicen al MPA al an61iala del sistema triprOtico, aunque sólo el planteamMtnto 

general. Este aiatemm permite astaiblecer, en ••ta mismo capftulo, loa rasgos fundamentales de una 

t~f• general pmi,.. •nallzar el afata,,,. pallprOtico. 

Daap"*a del capltulo 4 ae ael'\alan ... conclualonaa del trabajo expueato y Ja BibHografia 

consultada. 



En loa Anexos .. encuentren de-rrolloa especfflcos para preMntar elguna• demoatracionea. y 

alguna• G"*fica• de Importancia Relative de Ecuaciones Qulmicaa y Estabilidad (GIREQE). asl como 

tea figurea relatives • ••ta• g"*fica•. Tambi.n s• encuentr.n Qk:uloa de composición de afatemea 

eapecffk:o9. greftcas y datos reletivo• a loa reault8do• experimentalea. 

A contlnu.ción .. preaenta el Indice del trabajo. 
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INTRODUCCION 

El ~lculo de lai compoaición de equilibrio en reaccione• qufmice• ea lmpcrtante mnto en I• 

lnveatig9cl6n como •n lai educ.ción qulmlc. (Weltin, 1993a; Cobranchi y Eyrins. 1991). Loa 

problemas del Qlculo de la compoak:iOn •I equilibrio han sido el tópico de numeroao• trab8joa y 

anlculoa, y no hay duda de que inspirar* muchos otros "'*• (Wcltin, 1995). 

El an61iala del equilibrio de las reacciones qufmlcma tiene como uno de aua propósitos genarmlea 

establecer la compoak:ión de un sistema qulmico en condiciones ••P9Clfic8a (Smith y Missen. 

1982). En loa sistemas qulmicoa de inter6a ocurren procaaos qulmicoa (reacciones qufmicaa) lo que 

provoce que lai compasición de eatoa alatemaa cambie desde un conjunto de vak>raa en el estado 

Inicial, en general un eamdo fuera del equilibrio termodlrt*mico, a otro conjunto de valorea en el -tado 

de equilibrio. 

El ~~lo de la composición da equilibrio de un at.tema qulmk:o, C81T8do, M b•- por una pmrte, 

en el principio de la conHrv•cton de ._ m8teri8, y por otre pmrte. en loa principios termodln•micoa, 

sobrw todO en a. primef'8 y aegunda ley•• de 18 termodln•mice, 18• cu•le• proporcion•n 18• 

condiciones de equilibrio de un alatemm qulmico. El equilibrio qulmico ••t6 ceracterizado por .a 
condlCiOn de que l8 energle libre de Gibba presenta un mlnlmo (a tempe,..ture y pre•l6n constan"tea) 

aujeto • 18• rwatriccione• de con-rv•ciOn de me- y carge. Eato conduce, en generml. • le rwsoludOn 

de un •i•tetne de ecuaciones aimuUn••• elgebreie8s no lineales y el m6todo de resolución •• 

n~ri8rnente iterativo. 

H•y muchos m6todoa num6rico• pmre resolver le compoeiciOn de equilibrio a partir de aistemms 

pollnomi81ea no line•Je• que aparecen en estos Qlculo9. T6cnicaa b8Ud•• en m6todoa de Newton, 

que requieren de buen•• eatimack>nea lnicl•le• • fin de asegurar l8 convergencia (van Zeggcren. 

1970). M*todos de optimización basado• en le minimización de la energla libre de Glbba (Smith y 

Misscn. 1982) que siempre convergen pero en un• forma muy lente. ~todos que a .. mpre 

convergen nllpld•mente (Myers y Mycrs, 1986) pero sólo a expensas de un complicado programe 



de computadora dedicado únicamente a resolver el equilibrio qulmlco. Métodos de Continuación 

(Cobranchi y Eyring9 1991) que no requieren de valorea iniciales e&timados y estén dlaeftados para 

generar todaa las ralees posibles. Y métodos novedoso• que adem*s de moau.r que las 

concentraciones de equllibrio están determinadas en forme llnica por laa concentraciones iniciales, 

pueden utilizar métodos num6ricmmente simples de bisección para reaolver loa problemma da equilibrio 

qulmico (Weltin9 1993b). Sin embargo, ea dificil decir que una sola t6cnice se distingue en asegurar 

la convergencia, rapidez, facilidad de programación y uso. 

Tambi6n se han sugerido, debido a la complejidad inherente en este tipo de problemas, metodos 

que permitan reducciones en los callculos y supostciones para simplificarlos. El mayor conocimiento 

qulmtco que•• puede obtener de tal problema, lo rmtl• prometedor, ea encontrar una manera eficiente 

de reaotverto (Weltin9 1995). 

En varias disciplina•. entre ella• la Qulmlca Analltica, el análisis del equilibrio con el prQpOsito de 

cak:ular la composición da sistemas multieomponentea y multlrreaccionantea tiene una lmport•ncla 

fundamental. La eat1macl6n del pH y el equilibrio lkklo-base (Kipp, 1994) han •ido invaluabl~s en el 

modelado e lnterpretaclOn de curvas de titulaclOn (Breneman, 1974; De Levie, 1993;· King y 

Kester9 1990), en la preparaciOn de soluciones amortiguadoras y en la compren•IOn d•I fenOmeno de 

pH y solubilidad, entre otros mucho• .,... •. 

Uno de lo• sistemas de lnter6• del equilibrio acido-b••e ea la diaoluclOn acuosa de un écido 

poliprOtico de concentreclón Inicial Co (mol dm.3). El enfoque mas general P•ra calcular la composición 

del sistema consiste en plantear la ecuación de balance de materia del *<:ido pollprOtico, la ecuaclOn 

da electroneutrelidad y laa ecuaciones de las constantes de equilibrio en t6rminoa de la• actividades 

(o concentraciones) de las especie• involucradas, generándose asl un polinomio de grado n+2 en la 

concentración de los iones hidrógeno. En donde n ea el namero mfllxlmo de iones hldrOgeno que 

puede donar el Acldo poliprótlco. Este pclinomio presenta n+2 rarees de las cuales sólo una tiene 

significado qulmk:o. En •I caso de un 6cklo monoprOtico (n • 1) el polinomio resultante •• de tercer 

grado y en el caso de un 6cido dlprOtico - de cuarto grado. 
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En la disolucl6n acuosa del ácido monopr6tico. varios autores han de sarro Hado diversas 

metodotogtea especificas que permiten disminuir en forma exheustiva el gf'9do de ta ecuaclOn ca:ablca, 

en (H+), estableeiendo ta composk:i6n de equilibrio del sistema por m.dio de c61culos aproximados y, 

enfatizando las ecuaciones aproximadas para calcular la concentracton de iones hidrOgeno (o el pH, 

ecuadOn del ~Ido fuerte, del d6bil, del muy d•bU, MI •cido Infinitamente d•tMt, etottera). En ta 

mayorla de esto• trabajos el grado de la ecuaciOn pollnomla1 •• reduce al incorporair aproximaciones 

•n las ecuaciones de balance d• materia y electr~neutralidad, de tal forma que la metodologla tiende • 

enfocarse maia en el aspecto matematico que en el qulmieo. Algunos de loa autores mueatrain estos 

resultados en forma gr•fica (Burke, 1976; Narasaki, 1979; Gordus., 1987 y 1991; Nakaga,va .. 

1990). 

Un número mucho menor de autores <Narasaki., 1979; Machado., 1980; Nakagawa., 1990) ha 

intenmdo aplicar una metodologta almilar para almpliftc8r la eeuactOn de cuarto grado, en [H+). del 

a1stema dipr6tieo, ain embargo, no H han reportedo todos loa resuttadoa po•lb'8a que - pueden 

pr•Mntar en la reducción del grado de la ecuaciOn aJgebraica. 

Existe un moc:s.1e alterno (PCrez, 1987), que es una extenslOn del mod91o de Charlo\ (1980), 

que permite abordar el an•ll•la de un aisteme qulmk:o al hacer 6nfasla en el nümero "'*>timo de 

ecuaciones qutmicais linea1mente Independientes (Balzhiscr y Samuels., 1972; Smith y Missen. 

1982; Albcrty., 1991; Weltin, 1994; Wink, 1994) que describen el comportamiento qulmlco del 

alatem., -l•cclonar • uno de estos conjuntos y .. tableeer, • partir de ••tas ecuaciones, el estado d• 

equlllbriO del sistema y, por lo mnto, la paslt>illded de cak:ular la compoalcton del mlamo. LoS 

reaultadoa de la compoaiCIOn deben ser k>a mismos que los obtenidos del modelo del balance­

eiectroneutraltdad-constantes de equilibrio, Sln embergo, este enfoque hace un mayor 6nfasis en el 

comportamiento qulmico del alstema que en el aspecto mate"'*tico. Lo cu•l k> h•ce un modelo original 

y con ventajas sobre las metodologlaa antes mencionada• sobre todo en la comprenston del 

comportamiento qulmico del sistema. Loa rasgos generales de este modelo denominado Modelo de 

Pcnurbacioncs Aditi"Vas (MPA) fueron desarrollados por Pérez en su tesis de licenciatura. 

Desde la apariciOn de este trabajo hasta la fecha actual se ha aeguk:lo trabajando con este 

modelo y se ha establecido una metodologla detallada al aplicarlo a varios sistemas de inter•• (Pérez 

y Rojas, 1995; Pérez y Rojas, 1994; Pérez y Rojas, 1993; Pt!rcz y Rojas, 1990; Pt!rez, Rojas, y 

Qut!ré, 1988; Rojas, Pt!rcz, y Qut!ré, 1988). 
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En general, el comportamiento qulmico de un sistema eah11 descrito por un cierto nómero de 

ecuaciones qutmicas linealmente independientes. La metodologla del MPA ae enfoca ~aic8mente en 

localizar las regiones en donde es poalb'8 aproximar el comportamiento qulmlco del sistenw con un 

nómero de ecuaciones qulmicas menor que el número original (en el lfmlte el siateme qulmico podrla 

representarse por una sola ecuaciOn qulmlca, Modelo del Equilibrio Químico Representativo: 

Fritz. 1953; Blaedel y Mcloche, 1957; Meites, 1981), y por lo tanto, loCllllzar las reglones en 

donde el c6Jculo .. puede efectuar en forma analltlca, esto ea, realizarlo en una forna muy rapida (otra 

de las ventaja• del modelo) y, localizar las regiones en donde es necesario aplicar m6todos num6ricos 

en el ~lculo de ta composición del sistema. 

El lnter•a del presente trabajo ea desarrollar la metodología del MPA al aplicarlo en forma 

particular a a. disolución acuosa del 6cido monoprOtico y la del 6cldo diPr6tico, y asi establecer los 

rasgo• generales de la metodologla pera anallzar un aiateme poliprOtico. Y mostrar la• ventajas de 

este matodologla respecto a otras. 

La secuancim en que se de .. nolla el trabajo ea la siguiente: 

En primer lugar, eateblacar, con cien. precisión, el marco termodin6mico en al que ae deaarrolla 

elMPA. 

En seguida, apl6car al MPA en el an6Usis del sistema MonoprOtieo (alatem8 analizado en forma 

exhaustiva por otras metodologlas) y comparmr &oa reauttadoa obtenido• con otrma metodologlas • para 

mostrar la validez y tas ventejais del modek> de Perturbaciones. 

Luego, aplicar et MPA en el an•Hala exhauativo del sistema dlprOtico. 

Finalmente, apl6car la• idaaa del MPA en el plantamlento general del sistema triprOtico con el 

propOalto de asteb'9car loa reagoa generales para plantear el sistema pclipr6tico. 

A continuación - esteblecen loa objetivos del trabajo de tesla. 
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OBJETIVOS 

Loa objetivo• del preaent• trabmjo aon: 

• Aplicar la metodología del MPA en fonna panicular a Ja disoluciones acuosas del ácido 

monoprótico y la del ácido diprótico, de concentración inicial C 0 mol dm~3, para: 

• es~blecer en fonna gráfica las reaiones en donde es posible reducir .. con un cieno 

grado de aproximación, el número de ecuaciones químicas linealmente 

independientes que describen el comportamiento químico de los sistemas. 

•.proponer, en estas regiones, métodos aproximados para calcular la composición de 

los sistemas haciendo énfasis en aquellas regiones en donde los resultados se pueden 

obtener en forma analítica. 

• elaborar hojas de cáJculo que determinen los cálculos aproximados y exactos de la 

composición de estos sistemas 

• seftalar las ventajas que presenta el MPA respecto de otras metodolo¡ifas aplicadas en 

estos mismos sistemas. 

• Mostrar que el MPA hace un análisis exhaustivo del sistema diprótico. 

• Comparar los resultados experimentales del pH medido de una serie de disoluciones del 

ácido oxálico (sistema diprótico), a tres concentraciones iniciales diferentes, con el pH 

calculado a partir de los resultados teóricos obtenidos y al considerar que el conjunto de 

disoluciones presenta un componamiento real a fuerza iónica moderada, y. mostrar que la 

desviación de estos resultados se encuentra dentro de Jos v~Jores esperados (± 0.01 

unidad de pH). 

s 



• Aplicar el ·MPA al planteamiento general del sistema triprótico, y con estos resultados. 

más los obtenidos en Jos análisis de los sistemas monoprótico y diprótico. establecer los 

rasgos fundamentaJes de una teoría general para analizar la disolución del ácido 

poliprótico de concentración inicial C 0 mol dm.3 • 
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CAPfTUL01 

Marco Termodinámico del Modelo de Perturbaciones 

Aditivas 

En este capltuk> se •naliza con cierto detalle el marco termodin•mico en el cual se desarrolla el 

modelo de Penurbacionea Aditivas. Para et.bor•r el resumen de loa principios termodinllimlcos se 

tomo como referenci. el libro de Relchl (Reilch, 1980), capltuloa 2 y 3, mientrais que pera el temm de 

sistemas multicomponentea y multinwaccion•ntes .. tomO como referencia el libro de Smith y Mis-n 

(Smith y Miasen 1982), c:apltuloa 2 y 3. 

1.1 Introducción 

El c61culo de r. composición de un slatem8 quJmico, cerrado, tiene aua ,.reas en las siguientes 

prlncipio8 fundamenteles. 

Por una pan.e, en el Principio de .. Con-rvaciOn de .. Maten., 

ºUn sistema cerrado tiene una masa fija"" 

Esto aignificai, en el caso de reacciones qulmicma, que aunque 18• especies molecul8rea sufren 

. cambios reales, .. mantiene la integridad de las especies atómicas (o elementos). Eate Principio .. 

cumple Independientemente de al el slstemm .. encuenlr8 o no en un eatado de equilibrio. 

Por otra perte. en lea Pñncfpio9 Termodin•micoa. aobre todo en a. Pñmerm y Segunde leyea de a. 
Termc<l'IMmlca, .... cu•le• proporcionan la• condicione• de equilibrio de un alatemei qulmico en 

t•rminos de potencialea termodln6micoa. El equilibrio qulmico eata caracteriZllClo por I• condici6n de 
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que la energfa libre de Gibbs presenta un mfnlmo (a temperatura y preslOn constantes) sujeto a las 

restricciones de conservación de masa y carga 

A continuación se revisan en forma resumida los Principios Termodiné.mlcos. 

1.2 Principios Termodinámic:os 

La Termodinámica ha podido describir, con notable exactitud. el comportamiento macroscópico 

de un• enorme variedad de sistemas en un Intervalo completo de temperaturas experimentalmente 

accesible• (10-4 • 109 Kelvin). 

La Termodln•mlca comienza con la observ•ciOn de que l• mat•rl• en su forma agregad• puede 

existir en estados m8croscóplcos que son estables y no cambian en el tiempo. Estos g1tadg1 de 

cguilibrio ntahlg eat*n caracteriz•doa por propiedades definidas, las cuales se modifican al 

cambiar .. temperatura. Sin embargo. cualquier estado de equilibrio d•do puede reproducirse Siempre 

y cuando la temperaturm de la sustancia aea llevada de regreso a su valor original. Un• vez que un 

aiaternm alcmnza au estado de equilibrio todos loa cambios desaparecen y el siatem• permanecer• por 

siempre en este estado • menos que •lgun• inftuencla externa actúe para cambiarlo. 

• Variables de Estado 

L• Termodin•mlca d-cribe el compcrtamiento de sistemas en el eat•do de equilibrio, este 

estado puede especificarse completmm.nte en t•rmlnos de unos cu•ntoa pa,..metroa llamados 

, .• dablg de atado (• pe .. r de que loa sistemas contienen varios grados de libertad, del orden de 

1023• en movimiento •laatorio). En generml, h•y mucha• variables de estmdo que pueden utilizarse 

para especificar el eatado termodiru\mico de un sistema pero solo unas cuantas son Independientes. 

En la prKtica, uno selecciona las v•riablea de estmdo que son accesibles • la experimentaciOn y 

obtiene relaciones entre ellma, entonces le •maquinaria• de la Termodin•mlca facllitm el obtener los 

v•lorea de cualquiera de lea oir.s variables de ••tmdo de inte'*•· 
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La• variab .. a de eatmdo pueden ••r «Jilcpdyaa e int•n•b·••. La1 variables extenalvas cambian 

de velor cuando cambia el tame"o del •l1teme aea en la extansiOn eapacial o en el número d• grados 

de libert8d. Cierto• parea de variable• de estacto extenalvas~intenaiva• con frecuencia aparecen junbl• 

porque correaponden a delplazamientoa y fuerza• generalizadas, respectivamente. que aa Involucran 

en las expreak>nea del Trabajo Termodin•mlco. Por ejemplo, el par de variable• de ••tmdo, volümen y 

preslOn ••l* rei.ctonado al trabajo mec6nlco, el par de variable• de estado, número de mole•. n. y 

potencial qulmico (por mol),µ est* retack>nado al trabajo qulmlco, etc. El par de variable• d• estado 

relacionado al contenido de calor de un slatem• termodln•mlco son la entropla, S (extensiva) y la 

temperatura, T (intensiva). 

Otra1 variables o funclonea de estado utilizadas para describir el comportamiento termodin6mlco 

de un sistema aon los Potcnc•••n Tcrm,gdigJimjcoa como: la energla interna U; la enllllpla. H: la 

energla libre de Helmholtz. A, y le energfa libre de Glbbs, O, entre otros. 

SI H cambia el estado termodln•micO del alsteme. la cantidad por ta cual cambian las variablea 

de estado debe -r independiente de la trayectoria utilizada (de no ser aal, las variab&es de estado 

podrfan contener Información sobre la historia del alatema). Mate~ticamente lo• cambios en laa 

»•rlehtn dg gtedg corrnpoadcp • diCcrcgclelg gxectaa. 

• Leye• De La Termodin.imica 

La Terrnodln6mlca eata baaacl8 en cuatro leyes 

Ley Cero: 

.. Dos cuerpos. cada uno en equilibrio termodinámico con un tercer sistema, están 

en equilibrio tennodinámico entre sr• 
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La ley cero es de Importancia fundamental para la termodlnémlca experimental ya que permite 

introducir el concepto de un termómetro. y de la medición de temperatura• en forma reproducible de 

vario• •i•temas. 

Primera Ley 

""La energia se conserva ... 

La primera ley estab'9cc! que en el sistema hay un •lmac6n de energla. Esta energla llamada 

energra interna, u . puede modificarse • causa de que el sistema realice trabajo mecanice. a w. por 

adiciOn de calor, (i Q, al alstem• o por adición de materia al Sistema (Trabajo qutmico), l: µ jdnj . El 
j 

cambio en a. energfa intem• que resulta de estos tres procesos e•t* dado por, 

dU = 3Q-dW + :EµJdn; 
j 

(1.2.1) 

donde la sume de j ea sobre todos ~- tfpoe de panlculaa en el sistema y a reprea4tnta un• 

dif8renclal lnexecta. El cembio en el U.bajo. a W , puede deberse e cambios en cualquiera de las 

v•riab'9• "'9C6nicaa relevant- extensivas. 

Ea útil Introducir una fuerz• generalizada, Y • y un desplazamiento generalizado. X , que 

represente a cua~uier tipo de tTabajo mec6nk:o. Entonces i. primera ley puede escribirse en la forma 

dU = 3Q+ ~Y1dX 1 + LµJdnJ (1.2.2) 
1 j 

5egundaLey 

... El cmnbio de entropia de cualquier sistema y sus alrededores. al considerarse 

conjuntmnente. es positivo y se aproxima a cero para cualquier proceso que se 

aproxima a la reversibilidad ... 
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La segunda ley es de una gran importancia por varia• razones. A partir de ella se puede caitcular 

la eficiencia ~inw posible de una m6quln• que transforma calor en trabajo. Permite Introducir una 

nueva variable de •atado. la entropla. S • que •• conjugad• de la temperatura. La entropla es una 

medid• del grado de desorden de un aiatenw, es un medio para determinar la estabilidad de loa 

estado• de equilibrio y, en general, eatab'9ca un eslabón lmponant• entre procesos reversibles e 

Irreversibles. 

P•ra cualquier proceso , reversible o Irreversible, el cambio de entropl• puede encontrarse 

construyendo una tr8yectorla reveralble y calculando la cantidad: 

(1.2.3) 

ya que el caimblo de entropla depende s61o de k>s puntos inicial y final de la trayectoria (la entropla -

una variable de estado). Sin embargo, para un proceso irreversible la lnbtgral de 18 relaci6n 1.2.3 Mr6 

mayor que la Integral, 

(1.2.4) 

evaluada sobre 18 trayectoria real Irreversible. Este ,..uttado ae •acribe generalmente en la forma, 

dS;,,aQ 
T 

(1.2.5) 

en donde la lguak:lad .. cumple para un proceso reversible y la desigualdad pera un proceso 

Irreversible. 

Para un sistema aislado. d Q • 0 , Obteni*ndose la siguiente relaci6n Importante, 

(1.2.6) 

en donde la Igualdad .. cumple en un proceso reversible y la desigualdad en uno irreversible o 

pnicno capgptjpcg. 
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Debido a que el estado de equilibrio es, por definlclOn, un estado que es estable contra cambios 

espontáneos, la ecuaciOn 1.2.6 establece que el est•dg de cquiljhrig e• un estado de cgtropfa 

m.á3.ima. este hecho da un criterio Importante para determinar la estabilidad del estado de equilibrio 

para un sistema aislado. 

Tercera Ley 

ºLa dif'erencia de entropía entre estados conectados por un proceso reversible 

tiende a cero en el lhnite T-+On. 

La tercera tey fu6 propuesta primero por Nernst en 1906 sobre la base de observaciones 

experimental•• y •• una conaecuencia de la mea\nlca cuántica. En forma aproximada, un aistema en 

la temperatura cero cae en su eatado cuantlco m6s bajo y en este sentido llega a estar completamente 

ordenado. Si la entropl• puede pensarse como una medida del desorden, entonces en T = O K debe 

tomar su valor m6a bajo. Un enunciado atternatlvo de la tercera ley al tomar en cuenta lo anterior es, 

.. Es imposible alcanzar el cero absoluto en un número finito de pasos al utilizar un 

proceso reversibleH 

• E.,uación Fundamental De la Termodinámka 

L• entropl• es una cantidad extenafva aditiva. SI un alatema eshti compuesto por un n&Jmero de 

subsistemas independientes entonces la entropla de todo el sistema seroll ra suma de las entropfas de 

los subsistemas. Esta propied•d adltlv• de la entropla esta expresada matemáticamente por la 

rel8ci6n 

(1.2.7) 

Esto es, la entropfa es un• función homog6nea de primer orden de las variables de estado extensivas 

del alstema. SI todas las variables de eatado se incrementan por un factor A, entonces I• entropla 

debe Incrementarse por A. 

I:? 



Los camblo• diferenciales en la entropla estén rel•clonados con los cambios diferenciaras de las 

variables de estado extensivas del sistemm, al combinar la primera y la segunda leyes da la 

termodin6mlca se tiene, 

TdS:. dU- ;EY1dX¡ - ;EµJdnJ (1.2.8) 
1 j 

La Igualdad ae cumple si los c.mblos en el estado termodin6mico son reversibles. La desigualdad ae 

cumpla si los cambios son espontaineos o Irreversibles. 

Las ecuaciones 1.2. 7 y 1.2.s permiten definir ta ecuación fundamental da la termodin6mica. Al 

derivar. en la ecuación 1.2. 7. AS con respecto a A y al comparar con I• ecuación 1.2.8 se obtienen 

ras siguientes ecuaciones. 

(ºs) 1 
oU (x.).(n,} = T (1.2.9) 

(1.2.10) 

(::) =-i 
J u.(x,}.{n 0.,} 

(1.2.11) 

y al sustituir en el resultado de la derivación se obtiene la Es;u•clóg Fyndamcgt•I o Ecu•clón de 

(1.2.12) 

Las ecuaciones 1.2.g-1.2.11 se llaman Eru•cignc1 de Estadq. La ecuación 1.2. 12 es llamada 

Ecuación Fundamental de Ja Termodindlmica porque contiene toda la información termodlnémlca 

posible de un sistema termodin6mico. 
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La energia interna. como la entropta debe ser una función homog6nea de primer orden de las 

variables de estado extensivas, mientras que las variables intensivas T .. Y 1 .. y µ son funciones 

homogéneas de orden cero de las variables de estado extensivas 

SI se toma la diferencial de la ecuación 1.1.12 y se sustrae I• ecuación 1.2.8 ae obtiene otra 

ecuación Importante, 

O=SdT+ ~X1dY1 + ~n¡dµ¡ (1.2.13) 
1 J 

llamada la Ecuación de Gibbs-Qubcim, que relaciona las diferenciales de las variables de estado 

intensivas. 

Frecuentemente es útil obtener el potencial qutmico, µ , por integración de la ecuación de Gibbs­

Ouheim. 

• Potenciales Terrnodino\micos 

En sistem.s fl'N!rc.i'nicos conservativos, tales como un resorte o una masa elevada en un campo 

gravitacional, el trabajo puede ser almacenado en forma de energia potencial y aubsecuentemente 

recuperarse. Ba}o ciertas clrcunstanci•s esto es cierto tambi6n para los sistemas termodinámicos. 

Se puede almacenar energla en un sistema termodinámico al efectuar trabajo sobre 61, por medio 

de un proceso reversible, y eventualmente se puede recuperar esta energla en la forma de trabajo, 

esta energta recibe el nombre de cggqia libre. 

Hay tantas formas diferentes de energfa libre como hay combinaciones de restricciones en el 

sistema. Sin embargo, 1as més comunes son : la energla interna U: la entalpia, H: la energia libre de 

Helmholtz, A, y la energla libre de Gibbs, G. Estas cantidades juegan un papel an•logo al de la 

energla potencia\ en un resorte y por tal razón tambi6n ·~ denominan como Potcgsielca 

Tgrmqdinjmicga. 
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• Enercfa Interna 

La ecuación fundamental de la energfa Interna puede escribirse como, 

u= ST+ ¿v,x, + LP•"J (1.2.1•) 
1 j 

Y la forma diferencial de la siguiente manera, 

dU sTds+¿Y,dX, + ¿µ,dn¡ (1.2.15) 
1 J 

La Igualdad ae cumple para cambios reveraibies y la desigualdad para lo• Irreversibles. 

Se puede utilizar el hecho de que dU es una diferencial exacta para encontrar relaciones entre 

las derivada• de las variable• intensivas. Estas relaciones son muy Importante• tmnto teOrica como 
experimentalmente debldo a que proporcionan una relación entre la rapidez da cambio de cantidades 

aparentemente diversas. Se llaman rclagignca de "'ªS"·ell. 

La energla interna es un potencial termodin•mico o energla libre debido a que para un proceso 

que se lleva a cabo en forma reversible, en un sistema aislado y cerrado a {X 1 } y { n J} fijos el 

cambio en la energla interna es Igual a la cantidad nWxlm81 de trabajo que puede ser hecha por o 

sobre el sistema. 

Para procesos que involucran las variable• mec6nlcas Y t y x, se puede escribir la siguiente 

relación: 

(~U)s.(x,).(n,J S (-~W11•~) (1.2.16) 

en donde & Wnbrc es cualquier trabajo hecho por el slstem81 distinto del que se requiere para cambiar 

X1. Para un proceso reversible en donde S. {X 1} y {nJ} son constantes, el trabajo puede ser 

almacenado como energla Interna y recuperarse completamente. 

15 



Si un proceso se lleva a cabo a S, {X1} y { n J} fijas en el cual no se efectúa trabajo por o sobre 

el sistema entonces la relación 1.2.16 se transforma en; 

(6U)s.¡x,J.f•,J s O (1.2.17) 

y la energia interna puede no cambiar (proceso reversible) o disminuir (proceso espontáneo). Puesto 

que un sistema en equilibrio no puede cambiar su estado esponténeamente, se observa que un 

estado de equilibrio a S. {X1} y {nJ} fijas es un citado dg mfolma epgrg(a jgtcrna. 

• Energfa libre de Gibbs 

Si se cambian las variable• independientes (S. {X1} y {nJ}) por las variables (T, {Y1}, 

{ n J} ), esto ea, si se considera una Tran1fgrmac:ióp de 1 cacndrg, se obtiene la Energl• libre de 

Gibba. P•ra procesos que se llevan• cabo a T, {Y1}, y {nJ} constantes la energla libre de Gibbs 

corresponde al potencial termodin6mlco. Tal proceso esta acoplado tanto térmica como 

mecanicamente •I mundo exterior. Se obtiene la energla libre de Gibbs. G, a partir de la energla 

interna y sumando los t•rmlnoa debido al acoplamiento t6rmico y mecánico, 

G=U-TS-LX1Y 1 =LµJdnJ (1.2.18) 
1 j 

De esta manera se cambian las variables independientes (S, X y { n J} ) por las variables (T, {Y1} • 

{ n J} ). La forma diferencial de la energia libre de Gibbs es, 

dGs-SdT-LX1dY1 + LµJdnJ (1.2.19) 
1 j 
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· Para procesos a T, {Y1} , y { n J} fijos. 

(1.2.20) 

Asl, para un proceso reversible a T, {Y1}, y {nJ} constantes, el trabajo p~ede almacenarse como 

energl• libre de Gibb• y ser recuperado completamente. 

Para procesos • T, {Y 1 } , y { n J } fijos, en el cual no se realiZa trabajo, 

(~G)T.(v,).(•,} SO (1.2.21) 

se concluye que un estado de equilibrio a T, {Y1 } , y { n J} fijos es un estado de mlnlma energla libre 

deGibbs. 

• Estabilidad del Estado de Equilibrio 

La entropfa de un sistema aislado en equilibrio debe presentar un valor mlllximo. Asl, cualquier 

fluctuación local en las cantidades termodinlllmicas del sistema debe cauur una disminución de la 

entropía. SI esto no fuese asl, el sistema podrla moverse esponUlneamente • un nuevo estado de 

equilibrio con una entropla mayor debida a laa fluctuaciones. Para un sistema en e1tedg de 

cqyiljbrig n••blc esto, por definiciOn, no puede suceder. Se puede utilizar el hecho de que la 

entropla debe ser m~xima para obtener las condiciones de equilibrio local y la estabilidad k>cal de 

sistemas en equilibrio. El enfoque se realiza en las sistemas PVT, sin embargo, los argumentos 

tambi6n se aplican a sistemas generales YXT. 
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• Condiciones de Equilibrio Local en Sistemas PVT 

Considérese una mezcla de L tipos de pmrtrculas en una caj• aislad• de volúmen Vy dividida en 

dos partea, A y B, por una pared porosa conductora que ea libre de moverse y a trav6a de la cual la& 

partículas pueden pasar. Se considera que no ocurre una re•cciOn qulmica. 

Debido a que la caja es cerrada y aislada , Ja energía interna total, Uy, es 

(1.2.22) 

en donde U 0 es .. energía interna del compartimiento a (a= A.B); el volúmen total VT es, 

(1.2.23) 

en donde V a es el volúmen del compartimiento a; el número tor.I de moles de particuras del tipo j ea. 

(1.2.24) 

en donde n 0 J ea el namero de moles de las partículas de tipo j del compartimiento a; y la entropla 

total es, 

(1.2.25) 

en donde S 0 es,_ entropfa del compartimiento a. 

Ahof'8 conaid•reae que pueden ocurrir cambios eaponUineos en Ja energfa, el volúmen y el 

namero de J)llrtfculas de cada celda sujet. a las restricciones, 

(1.2.26) 
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(aa consklera que no ocurren reacciones qulmicas) asf que AUA =-AU8 , AVA =-AV8 , y 

AnAJ = -AneJ· Et c.mbio de entropía pa.-. ••toa cambios espon"'neos pueden escribirse como, 

( I I ) (P~ Pe) ~(PBJ PAJ) 4ST= --- 4UA + ~-- 4VA +...:,.. -T --- &t,.¡+ .•• (1.2.27) 
TA Te TA Ta J-J A To 

Para un sistema en equilibrio. la entropía es un ~imo. Por lo t.nto, cualquier c.mblo 

esponhlineo debe e.usar que la entrcpla disminuya, Sin embargo, Jos valorea de AU A , AV A , y 

L\nAJ pueden aer positivo• o neg•tivoa. Asl, para asegur8r que AS s O, se debe tener que, 

(1.2.28) 

(1.2.211) 

y 

(j= 1 •••.• L) (1.2.30) 

Lea ecuaciones 1.2.28-1.2.30 dan lea condiciones pai,.. el equilibrio local en un sistema en el cual no 

ocurren reaccJonaa qulmk:ala. 

• Condiciones de Estabilidad Local 

La estabilidad del estado de equilibrio tambi6n requJere ciertas condiciones en loa signos de laS 

c.ntidad•• termodin6mic81a '"6• acceaiblea a la experimentación, como aon: le• capacidac11es 

cmk>rlt'icaa, la compresibilidad, la suaceptibilldad. etc6ten1. Conald6rese una e.ja aislada de volümen. 

VT, entropra tot.I, Sr, energla interna total, Uy, y namero total de moles, ºT· 

Por almplicldad, ae considera,.. que aOlo un tipo de partlcutea eshli pre .. nte y que la caja es~ 

dividida en la• celdas, A y B. se denotarll el volúmen, le entrOpfa, fa energla Interna y namero de 

pmrtlculaa d• equilibrio de fa celda a ... slma por. v:, s:, U! y n:,, respectivamente. L• presión, la 
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temperatura, y el potencial qufmlco al equlllbrlo de todo el sistema esbti representado por: Pº, T 0 y 

µ 0 , respectivamente (deben tener el mismo vak>r para las dos celdas). 

Debido a que hay un m.Jmero finito de parUculas en la caja, habr6 fluctuaciones eapont•neas de 

las variables termodlnémicas, para cada celda, alrededor de aus respectivo• valorea de equilibrio. 

Estas fluctuaciones espon~neas deben ser tales que los valores de Vy, UT, y nT permanezcan fijoa. 

Sin embargo, puesto que el estado de equilibrio es estable, la fluctuacl6n debe causar que el valor de 

ST disminuya. SI no disminuyera, el estado de equilibrio serla inestable y las fluctuaciones 

espontáneas causarfan que el slatema se moviera a un estado de equilibrio mllls estable (de entropfa 

~salta). 

Se aceptará que las fluctuaciones alrededor del estado de equilibrio aon pequel'\as y ae expandiré 

la entropla de .. a-4)airnm celda en una expansión de Taylor alrededor del valor de equilibrio: 

en donde 

Y ex:prwsiones similares .. tienen para 
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el auperfndlce •o• en las derivada• parciales significa que estan evaluadas al equilibrio. Las 

ftuctuaclonea A.V0 • AUaY Ana estan definktaa por: AVª =Va -v:. 6.Ua =Va -u: y 
.611ª = na - n: y seftalan la desviación de las cantidades V a • U a y na de su valor absoluto de 

equilibrio. La entropla total se obtiene al sumar la entropla de las dos celdas. Debido a las condiciones 

de equilibrio loc:el (ecuaciones 1.2.28 a 1.2.30). El t6rmlno de primer c:>rden en la expresión de la 

entropla total desaparece, otenl6ndose: 

La ecuación anterior .. puede escribir en una fonna mlla slmp• al hacer uso de I•• ecuaciones 1.2.9-

1.2.11. 

(1.2.31) 

La ecuaclon 1.2.31 da el cambio de entropla, debido a las fluctuaciones, en una forma 

completamente general. Ahora ae puede expandir A.Syen i.rminoa de cualquiera de las variables 

independ•ntea que .. selecctonen. SI ae eligen las variable• AT0 , A.P a y Ana y .. utilizan lawi 

re*lones de Maxwell .. puede negar a la stgu•nte expresión, 

en donde (A. V a ) na representa las fluctuaciones del volúmen a nümero de moles constante, 

(iJV)º (ºV) o (AVa)na • OT A.Ta+ óP A.Pa 
n,P n,T 
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L•• fluctuaciones (ATa>• (AVª) y CAila) pueden ocurrir Independientemente una de Ja otra. Como 

y• se hable hecho notar, el estado de equilibrio aena estable si .á.ST SO. De Ja ecuación 1.2.32 Mt 

ob&erv• que esto senil cierto si. 

Cv ;;,;o, y (ºµ)º ;;,;o 
O'n P,T 

(1.2.33) 

Laa condicione• 1.2.33 son otra forma de establecer el principio de Le Chatelier: 

ug¡ un sistema está en equiJibrio estable. entonces cualquier cambio espontáneo en 

sus parámetros debe ef"ectuar procesos que tiendan a restaurar el sistema al 

equilibrio .. 

L• primera condición, Cv ~O. es una condición d• est•bilid•d t•rmlce. Si un pequet"io exceso 

de ca1lor se adiciona a un elemento de volúmen del fluido, entonces Je temperetu.-. del e/e1T\9nto de 

voJúmen debe Incrementarse relativamente respecto e Jos •!rededores, asl que parte del ca1or fluir• 

nuev•mente hacia afuer•. Eato requiere que la ca~cidad calorlticai se• positiva. SI C v < O Ja 

tempe,..tura diaminulrl• y ~- calor fluiría hacia el elemento de volúmen, provocando una 

inestabilidad. 

La segunda condición, KT ~O. ea una condición p;11n1 la estabilidad t6rmica: Si un pequet"lo 

elemento de volúmen del fluido se incrementa, la presión del fluido dentro del elemento debe disminuir 

relativamente reapecto • loa alrededores •si que la presión más alta de ••toa detendré el crecimiento 

del elemento de voJúmen. Esto requiere que la compresibilidad sea positiva. Si K T < O • la presión se 

incrementerl• y el elemento de volúmen continuarla creciendo, cre•ndose aar un estado de 

ineatebilid.o!. 

La tercera condk:ión, ( 
0 µ) 0 

~ O, ea un• condición de estabilidad química. Si ae agregan 
On P.T 

pmrtlculaa aJ eiatema, su potenciaJ químico, y por lo t.nto au energía total, debe incrementarse. SI asl 

no ocurriese, el sistema funcionarf• corno un sumidero de materia. 
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1.3 La Termodinámica de las Reacciones Qufmicas 

En esta sección se describe en form• resumid• la deacripci6n termodin6mlca d• loa sistemas 

qulmicos. En los sistemas qulmlco• de interes ocurren procesos qulmlcoa (reacciones qulmicas) lo 

que provoca que la composición de estos aistemas cambie desde un conjunto de valores en el estado 

inicial, en general un estado fuera del equilibrio termodin6mlco, • otro conjunto de V•lores en el estado 

de equilibrio (Smith y Missen,. J 982). Primero se revisa la descripclOn termodin6mlcai de sistemas 

representados por una ecuación qulmica y, en seguida, la descripclOn de sistemas multicomponentes 

y multirreacclonantes 

1.3.1 Sistemas representados por una reacción qufmica 

Las reacciones qulmlcas ocurren en sistemas que contienen diferentes especies de mo'*culas 

(que se denotair6n como A, B, C y 0), que pueden transformarse unas en otra• por medio de 

colisiones lnesl6sticas. Un caao tlplco podri• Hr •qu61 en el cual las nio .. culaa A y B colisionan 

inelasticarnente pare formar lea mol6culas C y D; les mol6culas C y D pueden tambi•n colielonar 

lnelasticamente para formar la• mo!Kula• A y B. Lm• colisiones ocurren a._atorlamente y pueden ser 

eldlsticas o inel•sticas. Par• que la• colisiones Han inelaauc.a y den como resurt.do una reacciOn las 

dos mol9culaa deben tener euficiente energl• para superar cualquier barrera de potencial y la reacclOn 

pueda ocurrir. El equilibrio qufmlco ea un estado din•mlco del sistema. Ocurre cuando la rapidez de 

producción de cada una de las eapeeiea qufmlca• •• lgual a su rapidez de consumo por medio de 

reacciones qulmicas. Las reacciones qufmicaa en si mismas nunca se detienen. ni alquler• en el 

equilibrio. 

En la primera parte de este siglo un dentlfico Belga, de Donder, encontrO que es posible 

carae1erizar cada reacciOn qulmlca por una aola variable, ~. llamada el grado de reacción. En t6rminos 

de~. ea posible entonces determinar cudlndo la energla libre de Gibbs ha alcanzado su valor minimo y 

por lo tanto cuéndo el sistema qulmico alcanza el equilibrio quimico. Se considera la energla libre de 

Gibbs porque generalmente las reacciones se nevan a cabo en sistemas de temperatura y presión 

fijas. 
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• La Afinidad 

Considérese una reacción qulmica representada por la ecuación qulmica de la fonna 

(1.3.1) 

o bien 

(1.3.2) 

Las cantidadea VA, v 8 , Ve, y v 0 se denominan coeficientes estequiométricoa; v 1 es el 

nütnero de mol6cul•• del tipo j necesarias para que la reacción se lleve a caibo. Por convenclOn, v A 

y v 8 , coeficiente• estequio..,...tricos de los reactivos. son negativos (ecuacion 1.3.2). Consid6rese 

que inicialmente tl•Y nA = -v "'ºº moles de A, ne= ven& mole• de C, n 8 = -v 8 n 0 +Ne mole• 

de B, y n 0 = v0n~ + N 0 moles de D. La reacción ser• completa hacia la derecha cuando ocurra lo 

siguiente, 

DA =0, n 8 =Na. ne= ve( no+ n~), 

mientras que I• reaccion sera. completa h•cia la izquierda cuando, 

nA=-vA(n0 +n~). ne =0, no=No 

Se define el grado de reacc\On por la ecuación, 

.;=(no+n~)+~ v,. 
(1.3.3) 

Como ae h• definkto, ¡; tiene las unidad•• de moles. Et número de moles de cada sustancia 

puede escribirse en t6rminoa de ~. como, 

nA =-v,,.(no +n~)+vA-=. 

n 8 =-v8(n0 +n~)+N8 + v 8ti 
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0 c = Vc4' 

no=vo4'+No 

Por So tanto, cu•tquier cmmbio en la concentl'8Cionea debido a .. reaccJOn puttcle escribirse: 

dnA =vAd~ 

o 

dn" = dn 8 = dnc = dno = d~ (1.3.4) 
VA Ve Ve Vo 

L• ecu8Ci0n 1.3.4 •• muy Importante porque establece que cualquier cambio en laa propied•de• 

termodin6micaa del aiatem• debld- a un• re•ccion dada pueden carmcteriZarae por una sola variable. 

Para aiatem.a a temperaturm y preaion cona .. ntea, el c.mblo en .. energla libre de Gibba debido 

.,. ... acciOnea, 

(1.3.5) 

en donde la aumm ea sobre la• especies que partielpan en I• reaccion. Por to tanto, 

(1.3.6) 

La cantidad 

(1.3.7) 

ae denomina .&a.aJ.dad (en algunos libros e• ... definid• con el signo contrario). En el equilibrio 

qufmico, ,. energl• libra debe aer un mfnlmo , 
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(ªª)"'"" 
Ü/g P,T 

=)lcqull =O .(1.3.8) 

y, por lo tanto, en el cqyilibrig qylmicg le eOpidad debe acr ccrg. 

Se puede encontrar fácilmente el signo de la afinidad conforme el sistema se mueve hecle el 

equilibrio quimico de•de la lzqulerda o la derecha. A temperatura y presión constantes, la energla libre 

de Glbbs, G, debe de disminuir siempre conforme el sistema se mueve hacia el equilibrio, ya que en el 

equilibrio G preaent. un mlnlmo. Por lo tanto, 

dG =(ºª) d;;' < O 
ó'/g P,T 

(1.3.9) 

Si la reacción va hacia la derecha , entonce• d.;> O y .;t < O. SI la reacciOn va hacia la lzqulerda, 

entonce• d~<O y )t>O. 

La afinidad y el grado de reacción son muy lmponantes porque permiten determinar la distancia 

de una reacciOn qulmica respecto a su estado de equilibrio y proporcionan un m6todo de Cltllculo de la 

composiciOn de equilibrio del sistema (MlnlmiZacton de la energla libre de Gibba). 

• La Constante de Equilibrio 

Como se mencionó antes, en el equilibrio qulmlco la afinidad debe aer cero. Asl que las 

condiciones de equilibrio se pueden representar como 

(1.3.10) 

Si ae considera la expresión general para el Potencial qulmico en t6rmlnos de la actividad. 
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P¡ =µj +RTlna¡ 

y se sustituye en .. ecu•clOn 1.3. 1 O se obtiene 

que se puede reeacrlbir como 

fvJµj +RT~vJJnaJ =O 
J•I J•I 

4Gj =-RTiiaJ1 
J 

(1.3.11) 

(1.3.12) 

(1.3.13) 

El producto de les •ctivid•des elevadas • sus respectivos coeficientes eatequlom6tricoa se conoce 

como la constante de equilibrio de la ecuaciOn qulmlca, 

(1.3.1•) 

La forma tradicional de determinar la composlclOn de un sistemm qulmico en equilibrio •• 

mediante la introducclOn de las expresiones de la constante de equilibrio. 

1.3.2 Sistemas multicom¡>onentes y multirreaccionantes 

El anlllllais en el equilibrio de sistemas qulmlcos en donde existen varios componentes. en donde 

pueden ocurrir ITMlls de una reacción qulmica, y existen f•-• m&:lltlplea ae puede efectuar al 

generalizar Jos conceptos mencionados en la aeccJOn 1.3.1. El trabaljo cJ•sico en est. •rea es la 

monografla de Smith y Miasen (1982). Ellos desarrollaron un m6todo muy detallado en el contexto de 

un trat.miento general matenWitico del equilibrio qufmico. 

Los sistemas multirreaccionantea pueden ser descritos en forma matricial y las ecuaciones 

qufmicas corTespondlentes se pueden obtener • trav6s de la aplicaclOn del allgebrm lineal. L• esencia 

del m6toc:Jo (Smith y Missen, 1982; Albcny. 1991; Wink. 1994), es .. solución de la ecuaclOn 

matricial 
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Av•O (1.3.15) 

en donde A es la matriz de fórmula con N columnas para las N especies qufmicas y M renglones 

para los M elementos: v es la matriz estequlom6trica, cuyas columnas est.an formadas por los 

coeficientes estequio~trlcos de las especies en una ecuación qufmlca balanceada; y O es la matriz 

Cdro. Esta ecuación muestra matemáticamente que las cantidades de los elementos se conservan en 

una reacción qufmlcm. 

El reto algebraico consiste en encontrar una matriz v a partir de una matriz inicial A. Esto puede 

realizarse, seglln la complejidad del problema, a "mano", con un programa de calculadora o de 

computadora (Smith y Missen, 1982; Weltin. 1994), con una hoja de carculo (Wink. 1994), etc., al 

utilizar m6todos matriciales elementales.Con este procedimiento se obtiene uno de los posibles 

conjuntos de ecuaciones qufmicas balanceadas y linealmente independientes que describen 

qufmlcamente al alstema. 

SI hay r reacciones qulmicas linealmente independientes en un sistema que involucra j especies, 

entonces habrén r parametros .; k necesarios para describir la rapidez de cambio del número de 

moles, 

(1.3.16) 

La suma sobre k ea para todas las reacciones qufmicas en las cuales las mol6culas del tipo j 

panicipan. Aaf mismo, ae tienen r constante• de equilibrio para cada una de estas reacciones. 

Asf que el problema fundamental de los sistemas multicomponentes y multirreaccionante• 

consiste en expresar G en función de n J y buscar los valores de n J que hagan de G un mfnimo sujeto 

• laa restricciones de conservación de maaa y carga, a temperatura y preaiOn constantes. 

En p.mnicular el cilltcuto de la composición de equilibrio se puede establecer a panir de diferente• 

formulaciones de las condiciones de equilibrio. 
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Una formulación estequlom6trica, en donde I• restricción de un sistema cerrado ae trata! por 

medio de ecuaciones ••tequlomittricas que dan como resultado esencialmente un problema de 

mJnlmización sin restricciones. Una formulación no estequio~trica en donde fea ecuaciones 

eatequk>m6trlcaa no •• utilizan, sino en au lugar I• restrieción de sistema cerrado .. trata por medio 

de muttiplbdorea de Lagrange. Ambas formulaciones son equivalentes. Un• forma trad'icional de 

determinar la composición de un sistema qulmlco en equilibrio es mediante I• introducciOn de las 

expresiones de laa const•ntes de equilibrio de las ecuaciones qufmlcas lnvofucradas, las ecuaciones 

de balance de materia y las ecuaciones de electroneutradided, etc. 

En el Mod•k> d9 Perturb.ciones Aditivas apUcaido a un sistema poliprótlco de concentración inicial 

C 0 (mol dm.3), .. establece un conjunto d• ecuaciones qulmicas linealmente Independientes, este 

conjunto corresponde a ,. ecuaición de Ja primera diaoclaciOn del •cido, loa equilibrios de dismutaición 

de estequiometrfa dos: uno a uno de todo• lo• anfolitoa del •cido pcliprótico y ,. autoprotólisla del 

agua. En seguida, .. ea'9blece ef estado de equilibrio a partir del conjunto de ecuaciones qulmlcaa y 

al introducir en lugar de un grado de reacción, par•metroa •dimensionales que tienen que ver con 

cada un• de l•s ecuaciones qufmicaa: grado de disociación, grado de dlsmutación y grmdo d• 

a utoprotOlisls. 

Se relacionan los parametro• aidimanslon•le• con la estabilidad de las especie en solución y al 

comparar loa panlmetros entre si con un cierto gr•do de aproximación, previaimente establecido, es 

posible reducir, bajo ciertas condiciones el ni:.mero d• ecu•cionea qulmicaa que describen el 

comportamiento qufmk:o del aistem• y por k> t.nto, eplicar en esta:s condiciones califculos de 

compcsición •proximadoa. 

En ef capltulo 2 .. en.liza ta disolución acuoa• de un ~ido monoprótlco de concantreclón inicial, 

C 0 (mol dm.3). 
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CAPiTUL02 

Estudio de la Solución Acuosa de un Ácido Mono¡>rótico 

En este capitulo, a manera de introducción, ae mencionan las restricciones que presentan loa 

sistemas de estudio que se analizarén en este trabajo y se desarrolla la ecuación general que permite 

resolver la concentración de los iones hidrógeno de la solución acuosa de un dlcldo pollpr6lico de 

concentración Inicial C 0 (mol dm"3
), tanto para una solución de comportamiento ideal, como para una 

solución de comportamiento real en un intervalo de valores de fuerza iOnlca moderada. 

En seguida, se anallza el sistema monopr6tlco (y el de la monobase) bajo cuatro tipos de 

enfoques. El primero a partir de la ecuación general, que para este sistema corresponde a una 

ecuación cúbica. El segundo y el tercero a partir de ecuaciones aproxim3da• de la ecuación general 

(line•les y cu•dr6tlcas) tomando como base tos trabajos de Narasakl (1979) y Gordus (1987) 

respectivamente. Y el cuarto bajo la metodologla del modelo de Perturbaciones Aditivas (P6rez.1987). 

Finalmente. se comparan los cuatro enfoques utilizados en el anéllsls del sistema monoprOtlco 

para set\alar semejanzas y diferencias aal como ventajas y desventajas. 

2.1.. Introducción 

Antes de comenzar el estudio de algunos sistemas se deben set\alar varios aspecto• que tienen 

que ver con las restricciones Impuestas sobre ellos (Smith y Missen. 1988; Harrls, 1992) 

• El modelo del equilibrio qulmlco se puede aplicar al sistema 

• El sistema se considera cerrado por lo que se pueden aplicar las ecuaciones de conservación 

(de materi• y carga) 

• L• temperatura y la presión se consideran constantes. 

• L• aoluciOn se considera ideal, operativamente esto slgnlflcm que tos valores de las 

actividades de \aa especies en solucl6n son casi iguales a los valores de las concentraciones 

(el valor del coeficiente de actividad tiende a 1 ). Estas soluciones son en general soluciones 

muy diluidas o donde et valor de la fuerza lónica, µ, es menor que 0.01. 
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• Es poaible aplicar el modelo a una soluciOn de comportamiento no Ideal aiempre y cuando ae 

incorpore el efecto que ttene la fuerza iOnica sobre la• acllvidadea de la• especies. Para ello 

se requiere que a. fuerza iOnlca presente un valor moderado (O < µ < 0.01) para poder evaluar 

asl facllmente el coeficiente de actividad. 

SI loa sletemaa realea presentan esta• caracterfsticaa entonce• loe resultados que - obtengan 

en el desarrollo de eate trabajo tienen un significado predictivo aobre los alstemas. 

2.2. Ecuación General De La Concentración De Iones Hidrógeno De La Solución 

Acuosa De Yn Ácido Pplipr6tico 

Un m6todo que permite calcular la composiclOn de un sistema que contiene X especie• quimlC.e 

en solución. en el equilibrio qulmleo, consiste en plantear las ecuaciones de balance para cada 

componente. la de electroneutralidad y la• de la• constante• de equilibrio de las ecuaciones qufmlcas 

· Involucrada•, ••to genera laa X ecuaciones necesaria• que permiten resolver el problema, y por lo 

tanto, poder calcular la eomposlciOn del aiatenw. A contlnuaciOn •• aplica este m6todo para encontrar 

la ecuaciOn de l8 concentración de lo• iones hidrógeno de la soluclOn acuo- de un llicldo poliprótico. 

Conaid6re .. ta solución acuosa de un lllcldo poliprótico, H,,A. de coneentraclOn Inicial (o anantlca)_ 

Ca (mol dm-3). En este sistema se encuentrein n+4 especies qufmlcaa en soluclOn. El agua, H 20; el 

IOn hidrOgeno, H•; el IOn hldrOxido, OH. y, n+1 especie• relacionadas al componente A, 6stas son: 

H,,A, Hn-1A-, .•. , An-. Para conocer la composición del sistema se necesitan n+4 ecuaciones 

linealmente Independientes. Sin embargo, debido a que el agua ea el aolvente de la aoluciOn •• 

acostumbra aceptar que a. concentracJOn de esta especie es casi la inicial y par tanto conocida, asl 

que es suficiente pl8ntear n+3 ecuaciones. Las ecuaciones •• obtienen, seglJn el IT't6todo mencionado 

en el p.arrafo anterior. de las n expresiones de t.• constantes sucesivas de disociación del écido (t<An• 

KA(n-11 ..... KA1), de la expreslOn de la constante de autoprotOll•I• del agua <Kw>. del balance de 

materia para el componente A, y de la eJectroneutralidad de la soluclOn, esto es, 
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(H•] H<n-2)A~-
~~~--~- - KA2 

H<n-oA-

H+ A"­

HAcn-1)-

[H•j[oH-1- Kw 

ffH_¡A<•-J>-J= c 0 J•íJ 
[H•J-(oH-J- fcn-J~HJA<•-J>-J =o 

j.O 

Al combln•r •lgebraicamente estas ecuaciones, es posible deducir un• .ecu•clón que quede en 

t6rminoa a61o d• ,. concentración de una de las especies químicas en solución. La ecuación en 

t6rminos efe la concentnlción de los Iones hidrógeno ea la siguiente (Breneman, 1974), 

(2.2.1) 

L• ecuación (2.2.1) es vélida par• cualquier solución ideal de un •cido poliprótlco (monoprOtico, 

diprótlco, etc.) soJo si KA(n+1) , KA(n+2).···· etc., se Igualan a cero ya que los valores reales de las 

constaintes de disociación van desde KA1 hasta i<An· Esta ecuación es de grado n+2 en la 

concentración de iones hidrógeno. Asf, que en el caso ~s simple, que corresponde a la solución 

acuo .. deJ ~ido nionoprótico, esto es, n = 1, la ecuación a resolver es cUbica, mientras que para fa 

solución acuosa de un •cido diprótico. n = 2, la ecuación es de cuarto grado y asl sucesivamente. 
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monoprótico: [H•r +KA [H•f-(K.A Co+ Kw>[H•]-KA Kw =O 

La ecuación (2.2.1) puede aplicarse en forma directm en •olucione• lde•Je•. Tambl6n •• Po•lble 

aplicar una ecuación anlllloga a ••t• en solucione• no ideale•, a una fuerza iOnlca de valor moderado, 

cuando se •usütuyen en a. ecuaciOn (2.2.1) los valores de las constantes tennoclinlllmlcas 

involucradas por los valores de las con•tantes aparentes (también conocida• como con•tante• de 

concentración. Gordus, 1987) respectivas, a la fuerza lónlca de trabajo: 

(2.2.2) 

en donde: 

K. -[ 1 ]K K" -[ Y•.-·• ]K AO - ---- Al' 42 - ---- A:••••o 

YHYH·-·" YHYH •• , ... 

y y 1 es el coef"teiente de actividad promedio de cada especie qulmica iónlca. 

En la Teorla general de la• ecuaciones (Knight, 1982; Thompaon y Yaqub,1976) la ecuación del 

tipo: 

es la ecuación de un polinomio de grado n y tiene solamente n ralees que pueden •er rei.tes y/o 

imaginarias. E• posible saber la naturaleza de las ralees analizando los cambios de signo del 

polinomio. SOio las rafees de i.s ecuaciones de primer, -gundo, tercer y cuarto gr8do pueden 
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obtenerse en forma analltica. Las soluciones de las ecuaciones de tercer y cuarto grado se conocen 

desde mediados del siglo XVI: la ecuación cúblc. fu6 establecida por Ferreo-Tartaglia-Cardano y la de 

cuarto grado por Ferrarj quien fué disclpulo de Cardano; aunque los m6t0dos de aolución de eataa 

ecuacjonea son Interesantes no son útifea en la ~ica porque loa ~!culos para casi cu•lquier 

ejemplo num6rico son bastante complicados. Por tal razón y, debido a Ja naturaleza de las funcionea 

polinomi81es y a que sus derivadas son fáciles de ev•luar, el métOdo que se utiliza para encontrar la 

solución de las ralees da la ecuación 2.2.1 (o de Ja ec. 2.2.2) es iterativo, como el de Newton-Raphaon 

(Greenspan y Cassulll, 1988), valic!tndosa del uso de una computadora (o calculadora). En adelante 

este es el ~todo que se utilizaré para resolver Ja ecuaciones de tercer grado (ácido monoprótico) y 

de cuarto grado (ácido diprótico). 

2.3. EC'.'uación De La Concentración De Iones Hidrógeno Del Sistema Monoprótico 

En Ja aolución acuosa de un écido monoprótlco la ecuación que pennite calcular la concentración 

de los Iones hidrógeno ae obtiene al sustituir n = 1 en la ecuación 2.2.1, si la solución presenta un 

compcn.miento ideal, o en la ecuación 2.2.2 si el comportamiento es real con valores de fuerza Ión/ca 

moderada. En adelante ae utiliza la ecuación 2.2.1 como expresión de trabajo, recordando que si el 

comportamiento es real con valorea de fuerza iOnica moderada basta· cambiar en esta ecuaciOn loa 

valorea de la constante• de equilibrio, K, por loa de las constante aparentes, t<•. 

La ecuación que resulta al sustituir n = 1 es: 

(2.3.1) 

Es posible calcular el conjunto de soluciones de la ecuación 2.3. 1. q1.1e tienen significado flsico, al 

apUcar el rnetodo de Newton-Raphaon. En '"! figura 2.3. 1 se muestra Ja representaclOn gnllfic:. del 

conjunto de soluciones en forma logarltmica, esto ea, pH ea el logarimo negativo base 1 O de la 

concentración de equilibrio de loa iones hidrógeno (-Log (H ... J), pe0 es el logaritmo negativo base 10 
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de la concentraciOn inicial del écido, (-Log Col y. p~ es el logaritmo negativo de la constante del 

eQuiUbrio de disociaciOn del 6ckSo (-Log K.A,). El conjunto de soluciones M obtuvo en lo• intervalo•: 

os .,Co s 10. O~ pK,-. s 10 y utiltzando un valar de Kw de 10·
14

, por medio de una hoja de "ICulo de 

Excel 5 y de le rutina Solver, ta gr*f'ica tamb .. n se obtuvo con este software. Es importan• "f\alar 

que hay prob•mas en la convergencte para obtener el conjunto de las solucione• •i el vator del que .. 

parte para efectuar la iteraciOn es, en este caso, mayor que el de la ralz. 

~ntec'6n LoearltlnlrA dlll conjunto da Soludonee de la Ecua1;i6n 2.3.1 
(Ác--6tk:O) . 

Fisura 2 3 1 RepreMntaciOn gr6ftca del conjunto de solucione• de ta ecuacion 2.3.1 en fo'"'­
logarltm\ca. El slatema es. la diaoluclOn acuosa de un acido monoprótico de concentraci6n inicial Co 
mol dm4

• En donde: pH =-Log [H•), pCa = -Log Ca y pK,.. = -Log KA. 

A panir d• la figura 2.3.1 ae puede observar que hay reglones en donde las soluciones 

logarltmlcaa de la ecuaclOn 2.3. 1 siguen una tendencia lineal ya Ha respecto a pC0, o Pi<A. o .ambas. 

Esto significa que en estas regiones la ecuacton que A1taciona al pH con pC0 y pKA es una ecuación 

aproximada de ta ecuacton 2.3.1 y que el orden de esta ecuaciOn esta relacionada con el valor de tas 
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pendientes de la curva en cada región. Si la pendiente fuese 1 la ecuación es de primer grado en pCo, 

o pKA o ambas, si fuese ~ serla de segundo grado y si fuese cero la soluciones presentan un valor 

constante. Por ejemplo, para valores de pC0 entre S y 1 O el valor del pH es aproximadamente 7. la 

pendiente tanto para pC0 como para pKA es cero, por lo tanto, en esta regiOn la concentración de los 

Iones hldrOgeno es aproximadamente 10-
7 

mol dm-3, esto es, que la ecuación que relaciona a la 

concentraclOn de iones hidrógeno con c 0 y KA es de orden cero respecto a estas variables. El hecho 

de que el pH en esta reglón sea aproximadamente 7, corresponderla a una situación en donde el pH 

lo Impone el agua. Sin embargo, la aplicación de ecuaciones aproximadas en las regiones en donde 

esto sea posible &e analizara en la siguiente sección. 

Si se aplica la metodologla que se planteo en la introducción (balance de .materia, de carga y 

constantes de equilibrio) en el estudio de la solución acuosa de la sal de una monobase, representada 

por la formula quimica NaA, de concentración Inicial Co mol dm·3, la ecuación que se obtiene de la 

concentraciOn de iones hidróxido es: 

[oH"""]3 +K 8 [oH-)2-<Ke Co+Kw>[oH-)-Ke Kw =º (2.3.2) 

en donde Ka ea la constante de equilibrio de la hidrólisis de la base, es decir de la ecuaclOn química: 

Aº + H 20 = HA + OH" 

y su valor es Igual a: 

Como se puede observar la ecuación 2.3.2 ea totalmente anéloga de la 2.3.1, esto es, que una se 

puede obtener a partir de la otra si se sustituyen la concentración de los iones hidrógeno por la de los 

hidroxilos y ta constante de acidez por la de hidrólisis o viceversa. Por lo tanto, el conjunto de las 

soluciones de la ecuación 2.3.2 (en forma logarltmica) tiene un comportamiento idéntico al de la figura 

2.3.1 como se puede observar en la figura 2.3.2 
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pCH 

ªr-=~J;:::==---~ :~J~~~~~~~;7<::::::? 
5~ 
4~ 
3J 

2J 

o 

F•aun z 3 2 Repreaentacion graficm del conjunto de aoruciones de la ecuación 2.3.2 en forma 
fogarltmlca. Ef alatema ea I• disolución •cuosa de la sal de una monobase de concentraciOn Inicial Ca 
mol dmº3

• En donde: pOH •-Log (OH-], pCo • -LogCo y PKe • -Log K9. 

Lo anterior significa que todas las conclusiones que se obtengan para el •cldo monoprOlico 

tambi6n se aplican a Ja monobase una vez que se han hecho los siguientes cambios de variable: [H+J 

por (OH"J , y K,.. por Ka . 

Pa,.. finalizar esta aecciOn ea lmporlllnte mencionar que Ja proyección bldlmensional de la figura 

2.3.1 en el plano pH-pc0 para diferentes valores de pKA (en el caso del tlcido), y de la figura 2.3.2 

para diferentes valores de pl<e (en el caso de la monobase) se conoce como gráfico de Flood 

(Chartot, 1980). Estas proyecciones se muestran en fa figura 2.3.3 
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pH 

Gráfico de Flood 

""'=..C""':'"""o::;la"------- ---+-- pKA •a 
.._._pKA•8 

""""91.--------:-----c-c,-----PKA•7 
l\~pKA•S 

*~~.,_..g.=::=-1'1:°""'-:::; ..... .,:::C,,..-;¡¡19"'---~---;-----i---"'-;~ \--6--PKA•S 

i '___.pKA•4 

j ~ O pKA• 3 

.. ~-o--+-':::;;;;-:~~--i-----+----+---7---+-----'-'.' '__.,.._pKA•2 

\ \- - - _. pt<Asz 1 
4"'"'-'...,.}S"----t---'-----!-----,-----'-----''-----'-'1 :~pKA•O ¡·-----...,. .. 
o 2 3 4 5 6 7 B 9 10 

pCo 

Figura 2 :¡! 3 ProyecclOn bidimenaiona1 en el plano pH-pC0 de la figura 2.2.1 (para diversos valores 
de pt<.-_) y de i. figura 2.2.2 (p•ra dtveraos valorea de pKe). Esta representaciOn se conoce como 
•qmDgg de flppd'". 
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2..4. Ecuacione• Aproximadas Para Calcular La Cqncentradón De Iones ffjdrógeng 

En I• eección anterior •• analizó la ecuación general de la concentr•ción de Iones hidrógeno de 

la solución acuoaa de un •cido monoprOtico, ecuación c&lblca: 2.3.1 (y la ecu•ciOn •mlfOQ• par• ta 
monoba ... 2.3.2). Varioa autores (entre otro•, Nightingale. 1957; House y Reiter. 1968; Felly. 

l 978), eobre todo del •rea de Qufmlca Analltica, han mostrado un inter•• especial en aplicar 

ecuaciones aproximadas (de grado 1 y 2) de la ecuación c&lbica y, aunque la metod'ol09Ja es variada, 

los principios fundamentales, en general, consisten en efectuar aproximaciones sobre las ecuaciones 

de etectroneutralidad y balance de materia. Otros autores se han preocupado en determinar fas 

regiones, en un plano pC0-pKA. en las cuales ae pueden aplicar estas ecuecionea al imponer un grado 

de aproximación entre el c41culo aproximado y el calculo exacto cBurke. 1976; Nara.saki. 1979; 

Gordus.1987 y 1991; Nakagawa. 1990). 

En esta sección se analizan fas metodologfaa utilizadas por doa de loa autores, qulz•s Joa fTWa 

repreaentativoa, N•rasaki y Gordus, con el propósito de comprender, primero, cómo ea que ae 

Obtienen faa ecuaciones aproximadas y fuego en qu6 regiones {pC0-pK,V se pueden aplicar. Adetnlll:s, 

se comparan ambas metodologlaa y se enumeran aua rasgo• principales. 

2.4.1 M@todologla Propuesta Por Narasald 

Nara-kJ compara la soluciones de la ecuación exactil en la concentración de Jonea hidrógeno 

(ecuación cúbica, 2.3.1) con I•• de laa ecuaciones aproximadas, todas ellas peyes1pnu cyaddtk;••, 

sobre un intervalo amplio de concenhactonea (Co) y conatanrea de acidez (KA>· e idenrlfica lea 

reglones en laa cuales la fórmula aproximada da valorea de pH denrro de : 0.02 unidades de pH del 

valor correcto, lo que corresponde a un error sobre fa concentración de loa iones hidrógeno de % 5°AI. 

Las ecu•cbnea aproximadas (Butler, 1EHW; Kolthoff, 1964) que utiliza Naraaaki para calcular la 

conc:.ntriteión de loa Iones hidrógeno se obtienen: al sustituir algunas aproximaciones sobre el 

conjunto de ecuaciones de bafance-electl'oneutralidad..conatantes de equilibrio. Tocias las ecuaciones 
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que obtiene son de un grado Igual a 2 y, por lo tanto, su soluciones son directas y en principio mAs 

rápidas que las de la ecuación (2.3.1 ). Para obtener las ecuaciones aproximadas, se considera la 

noción de la fuerza de un dicido de la siguiente manera: 

• En el caso de un •cido fuerte la concentración de HA se puede Ignorar en la ecuación del balance 

del componente A obtenl6ndose: 

(2.4.1) 

lo que conduce a, 

(2.4.2) 

• En el caso de Acidoa d6blles, la concentración de OH. es despreciable . Esto proporciona la 

ecuación aproximada: 

(2.4.3) 

cuya aolución es, 

(2.4.4) 

Ignorando el segundo t6rmlno de la ecuación 2.4.3 se obtiene una ecuación de segundo grado 

cuya aolución es "'*s •Imple que la anterior, 

(2.4.5) 

• Par. 6Cido• muy d6bilea tanto la concentración del H• como de OH- son despreciables frente a Ca 

y esto proporciona la siguiente ecuación aproxim.da, 

(2.4.6) 

cuya soluci6n ea: 

(2.4.7) 
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NarasakJ realizó los cálculos con una calculadora efectrónic• programable Casio fx·201 P y utilizó 

los valores de (H•J obtenidos a partir de las ecuaciones aproximada• anteriores, como valores 

iniciales en el m4:t0do iterativo para encontrar las soluciones de la ecuación c&)bfca. AJ comp•rar Jos 

reaurtados obtenidos de las ecuaciones 2 .... 2. 2.4.4, 2.4.5. y 2.'4_. 7, con Jos de Ja ecuación cübica 

construyó la figura 2.4. 1, en donde se muestran las reglones pCo·PKA en ras que es posible •Plicar 

cada una de estas ecuaciones aproximadas. En la zona que no esltll sombreada no es posible aplicar 

ninguna de las soluciones aproximadas y, por lo tanto, es necesario utilizar la solución de Ja ecuación 

cúbica para calcular la concentración de los iones hidrOgeno. 

~6 
~ 
o 

T .. 
" 
o 

o " .. 6 

K 
• 'º 12 ... 

Figyre Z f 1 Graliifica elaborada por N•r•saki que muestn1 las condiciones en las cu•lea las 
fórmui.s aproximadas pan1 loa •cides monopróticos dan el pH con un error :S 0.02, en A Ja ecuación 
2.4.2; en e Ja ecuación 2.4.4; en e la ecuación 2.4.5; en D la ecuación 2.4. 7. En la zona que no est6 
sombreada ninguna de las fórmulas aproximadas es apite.ble. Lai figu,.. se aplica a las monobases si 
- sustituye pKA por pK8 y [H•J por (OH·). 

La utilidad pnllctica de la figura 2.4.1 en el cálculo de la concentración de los Iones hidrógeno es 

evidente. En IOdas aquellas disoluciones acuosas de allcidoa monoprOticos cuyos valores de pC0 y pKA 

se encuentren en la región A de la figurm es posible calcur.r la concent,..ción de Iones hidrógeno con 
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una ecuación aproximada: la 2.4.2; en la reglón B por la relación 2.4.4, en la C por la 2.4.5 y en la O 

por la ;relación 2.4.7. 

Hasta aquf al trabajo de Narasakl. 

Una observación importante qua se pueda .. t'\alar del trabajo de Narasaki ea que hace 6nfaais 

en la obtención de las ecuaciones de segundo grado y sus soluciones. Sin embargo, tambi6n ea 

posible Incluir dos ecuaciones más simples que las anteriores, 6stas se pueden obtener de la 

ecuación 2.4.1 al considerar lo siguiente, 

• Si se Ignora el tercer t6rmlno en la ecuación 2.4.1 se obtiene una ecuación de {H+] lineal en C 0, 

que conduce a : 

(2.4.8) 

• SI ahora, ae ignora el segundo t6rmJno de la ec 2.-4.1 se obtiene una ecuación simple, cuya 

solución es: 

(2.4.9) 

esta Oltlma reglOn .. puede observar de manera Inmediata en la figura 2.3.1, en donde el pH es 

aproxlmadament• Igual a 7. 

Lo anterior significa que en lugar de que existan 4 regiones en donde es posible aplicar 4 

ecuaciones aproximada• de [H+] como propone Naraaakl era posible Incluir do• regiones adicionales. 

En el trabajo de Gordus, que se analiza en .. •lgulente sección, si se llegan a siete reglones, en 

donde en seis de •Has ea posible aplicar las seis ecuaciones aproximadas: 2.-4.2, 2.-4.4, 2.-4.5, 2.4.7, 

2.4.8 y 2.4.9. 
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2.4.2 Metodologf• Propuesta Por Gordus 

La metOdologfa que propone Gordua para encontrar i.a reglones en donde ea poaibte utilizar una 

ecuación aproximada p•ra calcular la concentración de Jea iones hidrógeno en la disolución acuou de 

un écido monoprOtico es la siguiente. 

Primero, plantea un estado de equilibrio utilizando doa ecuaciones qufmicaa: Ja de la 

autoprolOllsia del agua y la de la disociación del ácido. En seguida, establece cuatro suposiciones, dos 

de ellas tienen que ver con la posibilidad de descartar el equilibrio del agua o que el pH 10 imponga el 

agua y las otr•s dos se relacionan con el grado de disociación del écido. Finalmente. construye cuatro 

curvas en el plano pCo·PKA que definen siete regiones, en seis de las cuales es pasible aplicar las 

seia ecuaciones aproximad•• que ae obtuvieron en la sección anterior. 

L• trayectori• que propone Gon:lu• para establecer el estado de equilibrio del sistema consiste en 

plante•r como estado Inicial una solución del lllcldo no disociado en agua disociad•. incorporar las dos 

ecuacJones qufmtc.a que se presentan en el sistema y una vez finalizado el proceso escribir las 

concentraciones en el equilibrio, s:iara ello se necesitan cambio• de concentración a y w. El estado efe 

equilibrio es. 

HA + H 20 OK' 

inicio C 0 o 
1--~~-l--~-'-l--~~~+-~1--~~'---l-~~1--~~~~~~-+~~~~ 

la constante de equilibrio de la disociación del écldo se puede escribir en t6rrnlnos de • y w como. 

K. =~ (lo-' +a-w)a 
C 0 -a C 0 -a 

2.•.10 

Las simplificaciones que •• consideran en l8 ecuaclOn 2 .... 1 O son las que resultan cuando - hacen 

varias combinaciones de las cuatro suposk:iones siguientes: 
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Suposición 1 Se puede descartar el equilibrio del agua; pH < 6.00. 

Suposición 2 A lo sumo hay una disociación del 1 O/a del HA. 

Suposición 3 la [H•] producid• por la disociación del HA ea menor que 1.99 x 10-9, de manera 

que pH = 7.00 

Suposición 4 HA se encuentra disociado més del 99% (o se• que es un écldo fuerte, en lugar 

de uno débil) 

Más exactamente, se establecen los tamat"los de los panllmetroa KA y c 0 para los cuales la 

ecuación simplificada da la concentración de iones hidrógeno hasta una exactitud de 1 % o mejor. 

Con lo anterior Gordus construyó la figura 2.4.2. Cada región esta marcada con el numero, o los 

nüm9ros, de las suposiciones que en si son válidas para esa regiOn, con excepción de la región 3x. 

Por ejemplo, en la región 1-2 son validas las suposiciones 1 y 2. En la región o. ninguna de las 

suposiciones es valida. También menciona que aunque parecerla que la figura deberla mostrar 16 

regiones, dado que hay 2
4 

posibles combinaciones verdaderas/falsas para las cuatro suposiciones, 

siete de estas reglones se eliminan debido a que las suposiciones 1 y 3 son incompatibles al Igual que 

las suposiciones 2 y 4. De las nueve reglones restantes, las tres que dentro del esquema "anterior 

deberlan numerarse como reglones: 3-2, 3 y 3-4, se han agrupado todas como región 3x, ya que para 

todas ellas ea valida .. misma expresión para calcular la concentración de iones hidrógeno: 

[H•] = 10-7mol dm"3 

Las siete regtone• pCo-PKA de la figura 2.•.2 set"lalan que en seis de ellas es posible aplicar 

algunas de laa ecuaciones aproximadas para calcular la concentraciOn de los iones hidrógeno 

desarrolladas en I• aecciOn anterior y, en la reglOn O es necesario aplicar las soluciones de la 

ecuación cubica. En la tabla 2.4.1 se muestra .. relación entre cada una de las regiones de la figura 

2.4.2 con la ecuaciones aproximadas de (H•] que es posible apUcar en dicha región 

Tp ble 2 4 J • Ecuaciones que .. pueden utilizar para calcular la concentración de iones 
hidrógeno en la diolución acuosa de un llicido monoprOtlco al utilizar la figura 2.4.2 (Gráfica 
de Gordus 

reglOn 1-2 o 2 3>< 

ecuación 2.4.8 2.4.4 2.4.5 2.4.2 soluciones de la ec. 2.3.1 2.4.7 2.4.9 
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c. 
Fi9y ra 2 f 2 Representación gr•fica elaborad• por Gordua que mues U. ... reglones en donde ea 
posible aplicar ecu•cionea aproximadas en el ~leulo de (H•J par• un sistema monoprOtico 

Hasta aqul el trabajo de Gordua. 

Algunas de las observaciones que se pueden se"alar en este moniento son dos. una 

comparacl6n ,,,.. exhaustiva ae realizar• al terminar de analizar el sistema monoprOtico con la MPA: 

• La gnlficm de Gordus ea "'6• completa que la de Narasakl ya que muestra el dominio de 

apllcaciOn de seis ecuaciones aproximaidas a diferencia de las cuatro que ael'lala Narasakf. 

• La suposición 3 que propone Gordus no asegura que la ecuación simplificada d6 una 

concentración de H• con una exactitud del 1 % o mejor, de hecho et error es mayor que esta 

cantidad. Para tener una exactitud del 1% es nec:eaario que ta concentraciOn Inicial del 6cldo 
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sea igual a 10·9 mol dm·3 y no 2x10"9 mol dm"3 como sugiere Gordus (ver el Anexo 1). Es 

Importante sel"lalar que Gordus en un trabajo posterior (1991) presenta su gr6fica "corregida" en 

donde uno de los valores asintóticos de pCo es 9 y no 8.7 

En la siguiente sección se utillzar6 la metodologla del Modelo de Perturbaciones Aditivas en la 

diaoluclOn acuosa de un ácido monoprOtico. 

2.5. Modelo De Perturbaciones Aditivas 

En esta sección se desarrolla en detalle una metodologla, llamada Modelo de Perturbaciones 

Aditivas, que permite analizar el sistema monoprótico. En general, la metodologfa que se utilizar• es la 

siguiente: 

• Se identifican, en primer lugar, los casos limites del sistema (modelo a perturbación nula o 

modelo del equilibrio principal) con el propósito de set"ialar los par•metros que eat6n 

relacionados a la eatabilldad de las especie• en soluciOn e identificar tanto el número, como las 

ecuaciones qulmlcas que est•n involucradas en el estado de equilibrio del sistema, que en este 

caso son dos. 

• Con estas do• ecuaciones se elige a una de ellas como ecuación principal y, la otra, se 
Incorpora como una perturbaciOn sobre la primera; adem•s. se plantea el estado de equilibrio 

utilizando las dos ecuaciones qulmlcas. 

• Por la forTT\8 en que se expresa el estado de equilibrio se pueden Identificar t•cllmente las 

aproximaciones que se puctden Incorporar en el sistema. Dos de ellas, esblln relacionadas con 

I• posibllided de que una sola ecuaciOn qufmica sea suficiente para describir el comportamiento 

qulmlco del sistema; mientras que, las otras dos, tienen que ver con la estabilidad (o fuerza) del 

6cido. 

• Se define el g1'8do de aproxlmaclOn y •• Incorpora en los parámetros caracterfsticos de cada 

ecuación qulmlca, con el propósito de encontrar las desigualdades que relacionan a estos 

pa.-.metroa. 

• Con las cu.tro desigualdades, que se obtienen en el punto anterior, se trazan Jos gráficos 

correspondientes; los cuales permiten identificar las zonas en donde es posible aplicar una sola 

ecuación qulmlca y las zonas en donde el Acido es estable, semiestable • inestable. Oe las 
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nueve reglones que se obtienen en ocho de ellas es posible incorporar al menoa una 

aproximación aobre el sistema. 

• Se muestra cOmo efectuar toa c41culoa de compoaiciOn qufmica para cada reglón. 

2.5.1 Casos Limite 

Cuando se considera la solución acuosa del •cldo monoprOtico. es posible concebir dos 

situaciones extremas, o casos Umite, que tienen que ver con la posibilidad de aplicar una ecuación 

qulmica representativa. Una de ellas corresponde a la situación en la cual al el 6cido fuese muy d6bil o 

el valor de la concentración Inicial muy bajo, el sistema se comportarla, en forma •proximada, como si 

estuviese formado casi exclusivamente por agua. por lo que el equilibrio qufmlco se podrla representar 

por, 

"·º 

la concentrmción X puede referirse a la concentración Inicial del 6cido; a esta cantidad, que es 

adimenslonal, se le llama,.. en adelante el grado de autoprotOlisia de agua: a 

X 
cr=-

Co 

El grado de autoprOtollala esta relacionado a la constante de equilibrio Kw y a c 0 de la algulent~ 

manerm: 

CT= K.,.. 
C' . 

K~ es un panlrnetro ceractarlatico de la ecuación da ta autoprotóllsia del agua. El pH de la solución 
c. 

para ••t• caso lfmite tendrla un valor aproximadamente igual a 7. 

La otra situaclón extrema, corresponde al c:aao en el que al el 6;cldo fuese no muy d6bil y el vasar 

de su concentración inicial no muy bajo, el comportamiento qulmico del sistema •• podría rep~esentar 

casi exclusivamente por la disociación del 6cido. esto es, 
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HA 

(1-a)C0 

a es el grado de disoclaciOn del ¡leido (Charlot, 1980; Llchanot y Poquet, 1993) y su relación con KA y 

C 0 es, 

~=& 
1-a C 0 

KA es un parámetro caracterfstico de la ecuaciOn de disociaciOn del ácido y tiene que ver con la c. 
estabilidad del •cido, ya que para ciertos valores del parametro el valor de a tiende a cero (a << 1) y 

se dice que el Kido •• d6bll (o estable). mientras que, para otros valorea del pa~metro el grado de 

dlaoclaciOn tiende a uno (a • 1) y se dice que el écido se comporta como fuerte (o inestable), en 

cu•lquier ot,.. sttu•clOn a laa antes mencionad•• el ácido se considera de fuerza media (o 

-mteatable). 

El valor del pH d• la aoluciOn para este cmso llmite serla aproximadamente igual a ·LOg(aC0), en 

donde el valor de a corresponde a la aoluclOn de la ecuación cuadnltlca reaultante de la celaciOn 

anterior. 

La reflexlOn anterior conduce a pensar que el comportamiento qulmfco de la solución acuosa del 

•cido monoprótico ••UI repre-nWdo simulUlineaniente por las dos ecuacionee qulmicas antes 

n-.encionad•• y, que bajo cierta• sttuaclones, los casos limite, una de estas ecuaciones tiene una 

importancia re .. tiva mucho mayor que le otra, por lo que, entonces, es posible describir el estado de 

equilibrio por une sola ecuación qulmica: /q de me••qr lmpqr(qndq rdqth•a. 

SI se conaiderase que el sistema esUI representado solo por una ecuaciOn qulmlca entonces el 

modelo utilizedo .. ria el del Equilibrio Qulmico Representativo, o Equilibrio Principal (Fritz. 1953; 

BJaedcl y Melochc. 1957; Meitcs, 1981). E•lll• ecuaciones al ser únicas no ea~n afectadas por 

alguna otra, por to que se considera que no hay perturbación sobre la ecuación qulmica principal 

(perturbeciOn nulai). Sin embargo, si el sistema eaUI representado por dos ecueciones qulmicaa y 

embas tienen en común al menos una especie qulmlce, y una de ellas es el equilibrio principal, se dice 
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que el &i&tema ha akto perturbado por el efecto de la otra ecuación (equilibrio lnterferente), en relaciOn 

al alatema no perturbado. En el caso del 6cldo monoprOtico, I• disociaclOn del •cido presenta un• 

perturbación provocmd• por la autoprotOllaia del agua y que se manifiesta por el hecho d• que la 

concent,..ciOn de iones hidrOgeno es la suma de la concentraciOn proveniente de la disociación nWa la 

que proviene de la autoprotOlisia. Esto significa que la concentraclOn ea mayor cuando ae conaide,.. el 

efecto de la autoprotOUala que cuando no se considera y que. bajo ciertas condiciones (condiciones 

limite), I• concentreciOn ea aproximadamente Igual a la del aiatema a perturbación nula, aoio al el 

efecto de la autoprotOllala (la perturbación) sobre la disociación es muy poco apreciable. Ade,,.a, 

tambi6n ae puede aaegu,..r que el grado de diaociaciOn del écido cuando se c:onaidera la perturbación 

ea menor que el correspondiente a perturbación nula (principio de Le Chatener). 

2.S.2 Estado De Equilibrio General 

Generalizando un poco m6a ta Idea de la .ec:clOn anterior, el comportamiento qulmico de la 

solución acuo- del •cldo monoprOtico, debe eatar repreaentmdo por doa ecuac:ionea qulmic8a. De 

entre el conjunto de los parea posibles de eataa ecuaciones uno de ellos ea el alguMlnte: como 

ecuación qulmic. principal •• puede plantear I• de la disociación del 6cldo y como una ecuación 

qulmica lnterferente (aobre la ecuaciOn princ:ipal) la de la autoprot61i•I• del agua, 

ecuac:iOn principal: HA - A. + H+ ecuación interferente: H 20 - H+ + 011" 

la autoprotOllsis del agua es una ecuación lnterferente •obre la de la dlsociaclOn del allcldo porque 

embaa presentan una eapecie común: el iOn hidrOgeno. Eato algntfic:a, que la concentración de 

equilibrio de k>• Iones hidrógeno puede formularse como la suma de k> que provM!ne de I• dlaoclaciOn 

"'*• lo que aporta la autoprotOliala. Al aplicar el principio de Le ChAtelier, 80 puede aaegu,..r que el 

grado de di•ociaciOn del 6cldo ea num6ricamente menor que el obtenido al utilizar solo el equilibrio 

princ:ipal. 

El estado de equilibrio al utilizar las doa ecuaciones qufmlcas antes mencionadas M puede 

plantear de la siguiente manera: ae eon•ide,.. que en una primera eta~ el proc:eao que oc:urre ea ta 

dlaociaciOn del ltcldo y, en un• segunda etapm ae Incorpora el proceso de ta autoprotOliala ditl agua, 

haata que finalmente, el sistema alcanza el equilibrio; esto se representa de ta siguiente forma: 
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HA A" + K'" "•º ~ u• + OH" 

inicio c. I~ 
1a. etape 1 (1-a)C0 ~ ac0 'B ac. 5a 2a. etapa (a.+o)Co 

equilibrio 1 (1-a.)C0 ~ l<a+o)Coi~ ¡ca.+a)Co ac0 

a. es el grado de disociaciOn del ácido (en presencia de la autoprotOlisis) ref!IJrida a la concentraciOn 

Inicial, a es el grado de autoprot61isis (en presencia de la disociación) referida a la concentraciOn 

Inicial y Co es I• concentración inicial del écido. 

De aqut en adelante el estado de equilibrio se representara omitiendo las etapas Intermedias y 

dei-ndo solo el estado inicial y el de equilibrio, como H muestra en la tabla 2.5.1. 

Tabla Z 5 J Table de Concentraciones molares de equilibrio de la diaoclaciOn de Un acldo 
monopr6üco en agua. 

A- + u+ u 20 = u+ + ou· 
Inicio 

equilibrio ~ l(a+o)Co I B l(a+a)Co I ~ 
tas e>epresione• que ae pueden obtener para a y a, en t6rminos de los parámetros caracterfsticos de 

a.a ecuaclone• qulmlcaa .en las siguiente•: 

K~ = a(a+o') 
c. 

(2.5.1) 

(2.5.2) 

so 



A continuecJon •• mueatra que el alatema descrito par el estado de equilibrio moatr-.d'o en ,. tabla 

2.5.1 .. reduce • toa do• ~•o• llmit•• m.ncionad'o• en ,. aección 2.5. 1. 

Si el grado d'• eutoprotólisia fu•M mucho menor que el d'iaociaciOn (perturbación caal nul•) 

•ntoncea I• concentración de ion•• hldrOgeno serfa aproxinwctament• igual • aCo • eato aignmc. que 

el ••teda de equmbrio del aiatema qued•rfa repreaenWdo aproxinwctamente por una sol• ecu•clón 

química: la de la diaocfalción del •cJcto: 

HA 

1 (1-a)C0 

Pero al el grado dtl dlaociación fue- mucho menor que el d• •utoprotóJlaia (perturb.ción casi 

completm o tof91) entonces r. conc9ntr8ción de roa Iones hidrógeno .. ria •pn:udmad'•menta Igual a 

aCo Y el ••tacto de equmbrio quederfa •hora rep,..aentad'o por la ecuación qufmfca de l• autoprotóllala, 

H 20 H• + Otr 

~~ 

2.5.3 ln(oreoraclón De La• AproxJmacfone• Sobre EJ Estado De EaufJibrlo 

Se puede ob••rv•r d'• la tab,. 2.5.1 que la comparacfón relativa.entre a y a tiene que ver c:on la 

importancia relativa de la• ecuaciones qulmice• involucrad•• en el alatema. SI una de eai.a V•riablea 

•• nu.,,.rfcamenre mucho mayor que la ot,.., la lmpartatncla refatlv• de un• de la• ecu•cionea 

qulmieaa ea mucho m.eyor que la de la otra, por Ja que el estado del afatema puede describirse 

utillzancto a ese. ecuac.on qulrnica como un equiflbrio quJmico repre .. ntaitlvo (EQR). Si lo anterior no 

sucede. no hay un EQR y el estado del aistem.e ae repreaenr.. por lea dos ecuaciones qulmlcaa. 

SI 
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Por otra parte, la comparaclOn relativa de a. respecto a 1 esté relacionada a la estabilidad del 

écido. Si el valor de a. es mucho menor que 1 el 6cldo casi no se disocia y se considera estable (o 

d6bil); pero si el valor de a. tiende a 1 ae disocia casi totalmente y el écldo monoprOtico se conaidera 

Inestable (o fuerte). En cualquier otra sltuaciOn, diferente de las anterloree, el acido es semlestable (o 

de fuerza media). 

Para saber en forma especifica bajo qu6 condiciones es posible o no aplicar una ecuación 

qufmlca representativa y conocer el comportamiento del écido respecto a su estabilidad, es necesario 

definir el grado de aproximación, e, que se está dispuesto a aceptar en la comparac!On relativa de las 

variables. 

La setecclOn del grado de aproximaclOn tlene que ver con la comparación de los resultados 

teóricos con loa obtenidos en forma experimental. Por ejemplo, si los resultados experimentalea de pH 

preaentan una Incertidumbre del orden de 0.01 unidades (de pH), lo cual equivale a una incertidumbre 

aproximada del 3% en la concentración de los iones hidrOgeno, los ~lculos teorices de pH no 

requleren preslclonea mayores que la incertidumbre experimental, en esta altuaclOn se seleccionarla 

un grado de aproximación del 3%. 

Por ejemplo, •• puede aceptar que si a es menor o Igual al 3% de a, entonces a es despreciable 

frente a a por lo que la ecuación qulmlca representatíva es la de la disoclaciOn del écido; y, que al a 

ea menor o Igual al 3% de 1 el •cldo se conaldera estable. El grado de aproxlmaciOn es, por tanto, 

igual a 0.03. En general, mAa adelante, ae maneja el grado de aproximación en forma impliclta y 

cuando ae efectúen calculo• •• indicar6 au valor especifico. 

Una vez definido el grado de aproximaciOn, 6ste se sustituye en las expresiones (2.5.1) y (2.5.2) 

con el propOslto de encontrar desigualdades que relacionen a los panlrimetroa K,,/C0 
2 y K"'.tC0 , y saber 

asl, loa valorea que deben tomar dichos panllmetro• para poder efectuar alguna aproxlmaclOn sobre el 

sistema y conocer, por tmnto. la situación en donde no es posible apUcar ninguna aproximaciOn. Los 

resultados que se obtienen son los siguientes; 

Si O<asea. 

0 < Kw :S e (KA)' [l 2C0 (1+c) /1 4C0 (1+e)] 
e~ 2o+c) x e; x +~-v + KA 

(2.5.3) 
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Si O<a.sco 

L•• desigualdades anteriores marcan las aituaclones bajo las cua ... ea poaib&e incorporar una 

slmplificaelOn •obre el •iatema at aceptar un gl'8do d• apro•imacton,. e. Laa doa primera• 

deaigualdade• se relacionan a la importancia relativa de las ecuaciones qulmlcas. Las dos Ottimas se 

relacionan a la estabilidad del •cido. 

Cuando se verifica la desigualdad 2.5.3 se puede asegurar que: a s ea., por lo que, ea posible 

incorporar una aproximación sobre el sistema: que el grado de autoprotOllsls es despreciable frente al 

de disoclaciOn (la ecuación qulmica lnterferente no afecta apreciablemente a la ecuaclOn qulm\ca 

principal). Esto Implica que el estado de equilibrio del sistema puede representarse por una sota 

ecuación qulmica: la de ta disociaciOn del ~o. Mient.r.a que cuando ae verifica la desiguaklad 2.5.4. 

entonces, a.seo y la ecuación qulmtc. representativa ea ta de la autoprot01isla del agua. Entre tas 
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dos desigualdades es necesario utilizar las dos ecuaciones qufmicas para plantear el estado de 

equilibrio. 

La desigualdad 2.5.5 implica que O < a. s e, por lo que la aproxlmaciOn que se puede Incorporar 

en el sistema es que el grado de disociaclOn del écido ea despreciable frente a 1. Por tanto, el 6cido 

es débil (o estable). Mientras que la dealgualdad 2.5.6 Implica que (1-e) s a. < 1 y que el ácido es 

fuerte (inestable). Entre estas dos desigualdades el écido es de fuerza media (semlestable). 

2..S.4 Gráfica De Importancia Relativa pe Ecuaciones Ouimicas V EstabiJidad 

IGIREQE). 

A partir de las desigualdades 2.5.3 y 2.5.4 ae trazan las curvas -Log(K.,IC0
2

) vs ·Log(K,JC0 ) las 

cuales ••encuentran en la la figura 2.5.1. Esta grafica divide al plano en tres regiones. 

La reglOn O (0 = dlsoclaclOn). que se encuentr• en la parte superior de la figura, representa a 

todos aquellos sistemas que pueden describirse por la ecuaciOn qufmica de la disociación deil lllcido. 

La regiOn DA (disociaciOn y•autoprotOlisis). parte central de la figura, representa a los que se 

describen por tes dos ecuaciones: tanto la de la disociaciOn del 6cldo como la de la autoprotOlisis. La 

regiOn A (autoprotOllsls), parte Inferior de la figura, representa a toa sistema• que pueden describirse 

par la ecuaciOn qufmica de la autoprot61i•is del agua. Ya que esta gnlifica set'\ala las zonas en donde 

ea posible aplicar un• sola ecuaciOn qulmica, o las dos, &e le llama Grafica de Importancia Relativa 

de Ecuaciones Qulmicas (GIREO) del sistema monoprOtico. 
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Gr6flca de Importancia Relativa de Ecuaclon•• Qulmlcae (GIREQ) para 
un Ácido Monopr6tlco 

-Log(Kw/Co=) 
12~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

8 

.. 
o HA -- A-+ H•: 

-4 

-5 

(r•gldn A) 

o 5 10 

-Lo&(K-"/C0 ) 

Fisura :z !lli J Gr*fica de Importancia Relativa de Ecuaciones Qufmlcas (GIREQ) para l8I .oluciOn 
acuosa de un 6cldo monoprOtico. En las regiones superior e Inferior el sistema esta representado por 
una sola ecuación qufmica: OlsoclaclOn (0) o AutoprotOllsis (A). respectivamente, y en la reglón 
central por las dos ecuaciones: Disociación y Autoprot61isis (DA) 
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Con las desigualdades 2.5.5 y 2.5.6 tambittn se trazan las curvas -log(K.,IC0
2

) vs -Log(K.,..ICo) Jas 

cuales se encuentran en la Ja figura 2.5.2. Esta gráfica divide al pfano tambi4!tn en tres regione•. 

GrAiflc• de Eatabllld•d (GE) p•r• un Ácfdo Monoprdtlco 

-Lo8(Kw/C0
2

) 

12..-~~~~~--a-l·• ~~~~~~~ª- ~~~~~~~~~~~~~~ .... 

Fi1un z 5 2 Gr.6.fica de estabilidad para la solución acuosa de un ácido monoprótico. En la reglón 
izquierda el •cido se considera inestable (1) o fuerte, en la derecha el ácido se considera estable (E) o 
d6bil y en la región central se considera semiestable ($) o de tuerza media. 

La regk:ln E (E = estable), a la derecha de la figura, representa a todos aquellos sistemas en 

d'ond'e el lllcido se considera estable. La región S (S = semiestable). parte central de la figura, 

representa Jos sistemas en donde el ácido es semiestable. La región I (1 = inestable), a la izquierda de 

la figur8, representa los sistemas en donde el acido se considera inestable. Ya que esta grafica senara 

las zonas en donde el ~kido es estable, semleatable e inestable se fe llama: Gnti~ de Estabilidad 

(GE) del ala1ema1 monoprótJco. 

56 



SI •• •uperponen la• figuras 2.5.1 y 2.5.2 se obtiene le gr6fica de lmportancl• de Relativa de 

Ecuaciones Qulmlcaa y Estabilidad (GIREQE) de la soluclOn acuosa de un 6cido monopr6tlco: figu ... 

2.5.3. L• auperpoaicton de las dos figuras genere nueve reglone• en el plano 

{-Log(KJC0
2 ), -Log(K..,/C0 )) la cuales tienen que ver con el hecho de considerar almul1*neam9nte le 

noclOn de le ecuaciOn de mayor Importancia relatlva y la de la estabilidad del •cido 

Gr6flcacle ~a Rel-dtt E--Qulmlca y Eatabllldad (GIREQE) para 
un Ácido Monopr611co 

8 

4 

o 

" 

Figura Z ~ 3 Gréfica de Importancia Relativa de Ecuaciones Qulmicas y Estabilidad para la aoluclOn 
acuo .. de un 6cido monoprOtlco. En las regiones: 1-0, D-E, 1-A y E-A se pueden Incorporar dos 
aproximaciones almul1*neamente. En las regiones: S-0, S-A, 1-0A y E-DA se puede incorporar solo 
una aproximación. En la reglOn S-OA no es posible Incorporar ninguna aproximación. 

En la figura 2.5.3 se muestran la• 9 regiones, en cuatro de ellas: 1-0, E-0, 1-A y E-A se incorporan 

dos aproximaciones aimulUlnearnente; esto es, el sistema podrfa representarse por una ecuación 
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qulmlca (O disociación. o A autoprotóllsis) y el écldo se comporta como estable o inestable (E estable. 

o 1 inestable). 

En otras cuatro regiones: S-D. S-A. 1-DA y E-DA se Incorpora •61o una aproximación. que tiene 

que ver con la posibilidad de utilizar una ecuación qulmica. pero el illlcido es -miestable (S-0 y S-A); o 

con la posibilidad de que el •eldo sea estable o inest.eble, pero utilizando las dos ecuaciones qulmicas 

(l·DA y E-DA). 

Finalmente, sólo hay un• región en donde no es po•ible Incorporar ninguna aproxlmaciOn: S-OA, 

ya que el lllcido es semiestable y e• necesario utilizar las dos ecuaciones qulmicas (esta región 

corresponde a la reglón O de la gréfica de Gordus, figura 2.4.2). 

En la tabla 2.5.2 se muestran las aproximaciones que se pueden incorporar para cada una de las 

reglones de la figura 2.5.3 

Table 2 ~ 2 Tabla que senala las aproximaciones que •e pueden incorporar sobre el estado de 
equilibrio general de la solución acuosa de un 6cido monoprOtico. En la región 1-0, por ejemplo, •e 
pueden incorporar dos aproximaciones: por una parte. el •cido tiende a ser lne•table por lo que el 
gr11do de di•ociaci6n es aproximadamente igual a 1; por otra parte. de las dos ecuaciones que 
describen al sistema ta de mayor importancia relativa es la de la disoclaclOn del •cido. 

Reglón Aproalmacl6n aobre la 1 Aproximación aobre la• ecuaclonea 

••tablllded qulmlc•• 

1-D 1 Inestable (a • 1) D disoclaclOn del acido 

S-D nlngun• (S •emiestable) D disociación del !leido 

E-D E estable (a << 1) O disociación del lllcido 

l·A 1 inestable (a • 1) A •utoprotOllSis del agua 

S·A ninguna (S aemiestable) A autoprotOllsis del agua 

E-A e estable (a << 1) A autoprotOli•is del agua 

l·DA 1 Inestable (a • 1) ninguna (DisoclaciOn y Autoprot61is) 

E-DA e est.eble (a << 1) ninguna (Disociación y AutoprotOlis) 

S-OA ninguna (S aemiestable) ninguna (Disociación y Autoprotólis) 
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T•mbi6n ea posible representar la GIREQE del sistema monoprOtico en el plano {pC0-pt<,.J. En I• 

figu ... 2.5.4 se mueatr. este tipa de representación, el valor que se utilizo del g ... do de aproxirNICión 

pa,.. ei.bo ... r esta gntifica ea 0.01. 

GIRECE cNI Slatoma Monopróllco en 111 Plano (PK.·pCo} 
pKA 

16._~----------~-~~-~-~-~--~-~------· 

~J 
~ :J ---, 

~ 
o.:. 

-2-;""'----------------='F'=----~---~------~--' o 6 8 10 12 

pe. 

Ffaura z,s f GIREQE del aiatama monoprOtico en el pi.no {pCg-pf<.V. Nótese la g ... n sJmilitud entre 
esta figunt y Ja gnafica de Gordua (figura 2.4 2) La dife,.nci• fund•mental entre ras dos figuras ea que 
la asfntota de pCo en 9 de esta figura. en la de Gordua se encuentra en 8. 7. La explicación de esta 
diferencial ae encuentl'll explicada en detalle en el Anexo 1. L• nomencJatu ... de regiones asf como la 
Incorporación de a.s aproximaciones en cad• región .. encuentran en la tabl• 2.5.2. 
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Como se puede observar de la figura 2.5.4 la gréfica obtenida es casi Idéntica a la gréfica de 

Gordus (figura 2.4.2). De hecho hay dos diferencias. 

La primera consiste en que la gráfica de Gordus presenta siete regiones y en la figura 2.5.4 hay 

nueve regiones, la razOn de esto es que Gordus estcti interesado en mostrar sOlo las regiones en 

donde se pueden aplicar ecuaciones aproximadas de [H+J mientras que en la GIREQE se muestran 

en forma simultanea las ecuaciones qulmicas de mayor importancia relativa y la estabilidad del écido. 

La segunda diferencia consiste en que el valor asintótico de pC0 en el cual KA-+ co, en la gráfica 

de Gordus, cuando a = ec:r. es 8.7 mientras que en la figura 2.5.4 es de 9.0 (para un mismo "'1alor del 

grado de aproximaclOn. e= 0.01), la razón de esto tiene que ver con el hecho de que las aupoalciones 

3 y 4 que propone Gordus no son consistentes entre sf como se demuestra en el Anexo 1. 

En la siguiente aecciOn se desarrollan las ecuaciones que permiten el ~lculo de la composiciOn 

par8 cada región en las que se divide el plano {·Log(Kvv/Co2), ·Log(K.-/Co)} de la figura 2.5.3. 

2.5.S Ecuaciones que permiten calcular Ja composición en cada región de Ja 

GJREQE del si•tema monoprótico. 

En esta sección se desarrollan las ecuaciones que permiten calcular la composicJOn qulmlca del 

sistema monoprótico para cada una de laa reglones de la GJREQE que se muestran en Ja figura 2.5.3 

(aección 2.5.•). P•ra ello, se toma como referencia el estado de equilibrio general del sistema, tabla 

2.5.1, y sobre •ste se incorporan las aproximaciones que son válidas según la regiOn que re 
corresponde en la GIREOE. Una vez que se incorporan las aproximaciones, se desarrollan las 

ecuaciones (aproximadas) que permiten calcular el grado de disoclaclOn, ex, y el grado de 

autoprotOliais, o; y a partir de esto, por sustituciOn, ae calcula (en forma aproximada) la composición 

del sistema. 
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Cons1d6ren .. la• reglones 1-D. E-O y S·D de I• figura 2.5.3. Esta• reglon•• tienen en común el 

hecho de que pueden describirse por une ecuación qulmlca represent.tiva, que es la diaoct.ci6n del 

6cldo (O), esto significa que el valor del gradO de autoprotOllsla ea mucho menor que el del grado de 

dlsocieclOn (o<<a). Las regiones .. diferencian por la estabilidad del 6cldo. 

• En la región 1-D el 6cido es inestable por lo que ea posible incorporar una aproximación adicional 

(adem6s de a << a) sobre el estado de equilibrio general, que el grado de disociación es 

aproximadanlente igual a uno (a • 1). Al sustituir estas dos aproximaciones sobre el estado de 

equilibrio general se obtiene el estado de equilibrio aproximado para esta regl6n, el cual se 

representa en la tabla 2.5.3. 

Table 2 ~ 3 Tabla de concentraciones molares aproximadas de la dlsociaclOn de un 6cido 
monoprOtico en agua para la reglón l·D de I• GIREQE (figura 2.5.3). 

HA + + OH" 

equilibrio 1 (1-a.)C0 

los valores de a y o son: 

La compaaición del slstemm para esta región (1-D) - puede calcular de la siguiente rnanerai: 

• En la región E-D, el •cido es estable asl que la aproximación adicional que se puede Incorporar 

sobre el sistema es que el g,.do de dlaoci.ci6n •• mucho menor que uno (a << 1 ). El estado de 

equilibrio aproximado - represent. en la tabla 2.5.4 
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Tablo 7 e; 4 Tabla de concentraciones molare• aproximadas de la disociación de un écido 
monoprótlco en agua para la reglón E-O de la GIREQE (figura 2.5.3). 

HA + Off 

equilibrio 

los valores de a y o son: 

a• .JK,. /C 0 

La compo•ición qulmica del sistema para esta región (E-0) se puede calcular de la siguiente 

mmne1'81: 

• En 18 regiOn S-0. el acido •• semie•table ••I que no e• posible incorporar una aproximación 

adlcional, excepto la que ••t• rei.clonada a la ecuación qufmlca. El estado de equilibrio 

aproximado se representa en la tabla 2.5.5. 

Tehl• 2 5 5 Tabla de concentraciones molares aproximada• de la disociación de un •cido 
monoprOtico en agua para la reglón S-0 de i. GIREQE (figura 2.5.3). 

HA A- + n• H20 

equilibrio 1 C.(1-<i) aC0 1 1 • aC. 1 ~ 

los valores de a y o son: 

a •~x(J1+4..9!..-1) 
2Co KA • 

•aCo 

+ ou· 
·¡ ac. 
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La compcsiclón qulmlca del sistema para la reglOn S-0 es. 

Ahora. conaid6ren .. laa reglone• 1-A. E-A y S-A. En este caso esta• regione• tienen en común el 

hecho de que pueden repre .. ntarse par une ecuaclOn qufmicm repreHnt.tive que •• la autoprotOllaia 

del agua (A). •ato •ignifica que el vetar del gl'8do d• dlaociaciOn •• mucho menor que el del grado de 

•utoprotOllala (a. << o) y, par tainto. I• conc:entraicfón de fo• Iones hidrógeno en estas tres reglones 

••~ impueata por el agua y •• constante. Sin embargo, ••hl• regiones •• di•llnguen por la estabilidad 

delkido. 

• En la región 1-A el acldo •• inestable por '° que - puede lncorpol'8r una aproximaciOn adicional 

(adem•• de a << o) sobre el e•tat!o de equilibrio general: que el grado de disociación ••. 

aproximadamente Igual a uno (a. ... 1 ). Al •uatitulr estas dos aproximaciones sobre el estado· de 

equilibrio general se obtiene para esta reglón el estado de equilibrio aproximado, el cual ae 

repre-nt8 en la tabla 2.!5.8. 

Tahl• 2 ~ fi Tabla de concentraciones molares aproximadas de la disoclaciOn de un allckfo 
monoprótlco en agua para la regiOn 1-A de la GIREQE (figura 2.5.3). 

HA H,o - + Olr 

equilibrio (1~)Co ~ l •<>Co lc=J .ac. <>Co 

fo• vaJorea de a y a aon: 
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La composición qulmlca del sistema para la reglón 1-A se puede calcular de la siguiente m11nera: 

[ow]•JK:°. 

• Én la región ·E-A, el écido es estable asl que la aproximación adicional que se puede Incorporar 

sobre el sistema ea que el grado de diaociación ea mucho menor que uno (a << 1 ). El estado de 

equilibrio aproximado en esta región se representa en la tabla 2.5.7. 

Te bla Z 5 7 Tabla de concentraciones molarea aproximada& de la diaoclación de un 6cido 
monoprótico en agua para la reglón E-A de ta GIREOE (figura 2.5.3). 

HA + H 20 + OH' 

equilibrio aCo 1 1 ... c. 1 ~ • aC0 _aCo 

loa valore• de o y a aon: 

a•K,./.jié:;; 

La composición qulmlca del alatema para reglón E-A ae puede calcular de la siguiente manera: 

[ow]•JK:°. 

• En la región S-A, el 6cldo ea aemleatable aal que no ea posible Incorporar una aproximación 

adicional excepto la que eata relacionada a la ecuación de Ja autoprotOllsla (la concentración da 

(H•] •• aproxlm11damente constante) • El estado de equilibrio aproximado se representm en la tabla 

2.5.S. 
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Tabla 2 ~.I Tabla de concentraciones molare• aproximad•• de la diaociaición de un 8cido 
monoprótico en agua para la regiOn S-A d• i. GIREQE (figura 2.5.3). 

HA A" + + OH" 

equilibrio (1-a)C0 aC0 • oCo 

loa valores de o y a son: 

L• composicJOn para la región S-A es, 

Finalmente, con•ld6rense la• regiones 1-DA. E-DA y S-DA, esta última corresponde • la reglón o 

de la figura 2.4.2 (gréfice de Gordua). E•t•• regiones tienen en camón el hecho de que el estado de 

equilibrio debe incluir a laa do• ecuaciones qufmica•. esto significa, que el valor del grado de 

diaociaciOn y el de autoprotóliaia no pueden despreciarse entre ar. Sin embargo, tOdaa ellas .. 

distinguen por la estabilidad del 8cldo y, en doa de ellaa (J-DA y E-DA) ea posible incorporar un• 

aproximación, mientras que en la región S-DA no es posible incorporar ninguna aproximación. 

• En i. región 1-0A el kJdlo •• inestable por Jo que .. puede Incorporar una aproximacion sobre el 

estado de equilibrio general, que el grado de disociación ea aproximadamente iguar a uno (a • 1 ). 

AJ sustituir estas dos aproximacionea •obre el estado de equilibrio general se obtiene el estado de 

equilibrio aproximado, el cual - representa en la tabla 2.5.9. 

Tabla :Z ~ 9 Tabla de concentraciones molares aproximadas de la diaociaclOn de un •cido 
monoprOtico en agua para la región 1-DA de la GIREQE (figura 2.5.3). 

HA + + OH" 

equilibrio (1-a)Co l •(1+a)C0 1 
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los valores de o y a. son: 

La composición qulmlca en esta reglOn O-DA) es. 

• En la reglOn E-DA. el écldo es estable asf que ta aproxlmaclOn que se puede Incorporar sobre el 

sistema ea que el grado de disociaciOn ea mucho menor que uno (a << 1 ). El estado de equilibrio 

aproximado en e ata reglon se representa en la taibl• 2.5.1 o. 

Tabla 2 $ JO Tabla de concentraciones molares aproximadas de la disoclaclOn de un écido 
monoprOtieo en agua par8 la región E-DA de la GIREQE (figura 2.5.3). 

HA H 00 

equilibrio ~ \ (a+o)Co \ ~ 1 (a+o)C0 oc. 

'°ª valores de a y a. son: 

a- Kw/C~ 
JKA/C0 -+- Kw/C5 
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L• composlci6n qulmica en la regi6n E-DA es, 

• En 1a regiOn s-OA no es posible incorporar ninguna •proximacion, por 10 que el estmdo de equlllbrio 

es el que est• repreaentado en la tabla 2.5.1. Para efectuar los a\lculos de compoaiciOn - ha 

implementmdo una hoja de c*ilculo Exc:et 5 d• Microaoft (Peréz y Rojas9 1995) que incorpora I• 

rutina Sotver y que permite calcular a y a por medio de iteraciones. Con esto• vak>res H calcula la 

composlciOn del sistema. 

En la siguiente secciOn ae 1nenciona como se efectüan c61culos (aproxlmaidos) de la composiclOn 

del sistema y se comparan con loa c*lculo• exactos, lo• resunadoa de k>• mismo• •• encuentren en et 

Anexo2. 

2.S.6 C•lculos de la Composición Qufmica para un Sistema Monopr6tico. 

En esta sección se establece la metodologla para calcular la composici6n qulmieal de la soluci6n 

acuosa de un 6ckto monopr6tico al aplicar el modelo de perturbaciones aditivas y al utilizar un libro de 

trabajo Excel 5 (Peréz y Rojas,. 1995) y H establecen una serie de comentarios respecto a los 

resultados de los dllculoa de la composiciOn del sistema para diversos valores de (log(Co)] y [pKA]. 

Los resultados de estos cé1culos se encuentran en el Anexo 2. 
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Para llegar a los resultados de la composlclOn de diversos sistemas monoprOtlcos que cubran 

todas las regiones posibles de la Gráfica de Importancia Relativa de EcuSciones Qulmicas y 

Estabilidad (GIREOE), primero, se selecciona un par de conjunto de valores {log(C0). pt<,J que 

abarque cada una de las nueve reglone• de la figura 2.5.3. En seguida ae efectUan los célculos para 

cada regiOn (18 resultados), al aplicar el conjunto de ecuaciones que corre•ponde a la reglón a la que 

pertenece el sistema ( y que .. desarrollaron en la sección 2.5.5). Loa re•ultados obtenidos al utilizar 

ecuaciones aproximadas se comparan con los que se obtienen al utilizar el m6todo de iteración, esto 

es, el c41ilculo exacto, para evaluar el error relativo entre ambos resultados. Los célculos se realizaron 

por medio de un libro de trabajo Excet 5 de Microsoft incorporando la rutina Sotver para obtener los 

resultados del calculo exacto. Los resultados del cálculo aproximado y exacto de la composición de 

lo• sistemas por regiOn junto con la comparación relatlva de ambos resultados se muestran en las 

tablas A.2.1-A.2.10 del Anexo 2. 

A partir de loa resultados que se mue•tran en las tablas (A.2.1)-(A.2.10) se pueden establecer las 

siguientes obaerv•ciones: 

•el valor exacto de [H•] obtenido del metodo de iteración al calcular a. y cr es id6ntico al qbtenido 

por la ecuaciOn cúbica (ecuación 2.3.1) esto permite asegurar c¡ue los valores de a. y cr son 

correctoe. 

• el error relativo del c81culo aproJdmado respecto al c61culo exacto tiende a disminuir su valor 

conforme el punto (-log(K,../C0), -Log(KwJCo 2)] de la regi6n a la que pertenece el sistema en la 

GIREQE .. encuentra m•• alejado de las fronteras de las regiones vecinas; esto es, que el error 

relativo tiende a tener su valor mas pequef'\o cuando et punto se encuentra en la parte central 

entre do• fronteras vecinas. 

• el error relaiUvo del ca1culo aproximado respecto al c81culo exacto tiende a aumentar su valor 

conforme el punto (-log(KA/C0), -Log(KwJCo2)] de la regiOn se encuentra mas cercano de las 

fronteras de las regiones vecinas. El error aumenta según el tipo de aproxim.clones que sef'\ala 

cada una de las fronteras; por ejemplo al el punto se encuentra muy cercano a la frontera de una 

reglOn que tiene que ver con i. Importancia relativa de ecuaciones qulmicas (a << o) el célculo 

aproximado de composlclOn que incluye a a se aleja m*s del cálculo exacto. 
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•el error relativo del célculo aproximado respecto al célculo exacto en cualquiera de los ejemplos 

que .. pre•entan e• menor que 3º"'· Eato er• de esperarse ya que el valor de e % (porciento del 

grado de aproximaclOn) utlllz•do para elaborar la GIREQE es igual al 3%. Asl que se espera que 

el error relattvo para estos sistemas sea menor que e. 

• al ae desean c61culos apro>elmados de composlciOn que presenten un error relativo mas pequet\o 

que los de loa eje~plos, aqul tratados, entonces se elige un valor de e de acuerdo con el grado 

de aproximaciOn que se desee y, con este valor se elabora la GIREQE; la cual muestra la 

extenslOn de cada regiOn que cumple con el requisito de que el error relativo es menor o Igual a 

e. En la figura 2.5.3 .. muestra una gr•fica en donde el grado de aproximación es del 3% y en la 

figura 2.5.4 una en donde es del 1 o/o. 

• ea Importante sef\alar que cuando se acept• un cierto grado de aproximación la GIREQE 

muestra la extensión de la reglón en donde es nece-rio aplicar un m6todo de iteraciOn para 

calcular la composlclOn qulmlca (Región S-DA). en cualquier otra regiOn el c*lculo se puede 

efectuar de manera analltica y, por lo tanto, rn*• r6pidamente que en el ,,..todo Iterativo. 

Cuando se desea calcular la composiciOn qulmica de la soluciOn acuosa de un lllcido monoprOtico 

•plicando el modelo de perturbaciones aditlv•s, la metodologla que se propone al utilizar un libro de 

trabajo Excel 5 ea la alguente: 

• ae elige el valor mlnlmo del grado de aproxlmaciOn que se desea en el célculo (o el error mdlximo 

que se eat• dispuesto a aceptar), esto es, se elige el valor de e. 

• con el valor del g1"8do de aproxlmaciOn se elabora la Grlllfica de Importancia Relativa de 

Ecuaciones Cufmicas y Estabilidad (GIRECE) y se Identifica la extensiOn de las nueve reglones 

en las que se divide el plano 1-log(K,.lCo) / -Log(KwfCo 2)). 

•se elige el sistema cuya compcslción se desea conocer, por lo tanto, .. conocen los v•lores de 

Coy pKA. Con estos valores se evahlan los paraimetros: 1-log(KA/Co) y -Log(KwfCo2>1 y ·se sitúa 

este punto en la GIREQE con lo cual se determina la reglOn a la que pertenece el sistema. 
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•dependiendo de la región a la que pertenece el sistema se aplica el conjunto de ecuaciones 

correspondientes (sección 2.5.5) para calcular Ja composición. Si Ja región en cuestión es 

cualquiera excepto la región S-DA el cálculo se efectlJa de mainera analftlca. Si la región es la 

S-DA entonces se aplica el método de iteración utilizando la rutina Sotver de Excel. 

• SI se desea conocer el error relativo del cálculo aproximado respecto al ~!culo exacto, en la 

misma hoJ• de cálculo se puede efectuar esta comparaciOn. 

2.5 .. 7. Sistemas en los que se puede aplicar la Grffica de Importancia Relativa de 

Ecuacione• Qufmicas y Estabilidad, ademA.s de la solución acuosa de un 

A.cido monoprótico. 

En las aecclonea •nteriorea del ap•rtado 2.5 se desarrolló la metodologla del modelo de 

Perturbacianea Aditivas el aplicarlo a la solución acuosa de un acido monoprótico y, obtener asr, la 

G..-nc. de Importancia Relativa de Ecuaciones Qufmicas y Estabilidad (GIREQE). En esta sección se 

mueatrm que esta g..-fica puede ser aplicad• en otros sistemas qufmicos. entre elfos: la solución 

acuo- de una monoba-. la solución mezcl• equimolar de una monobase con un écido fuerte, la 

soluclOn mezcla equlmolar d• un acldo monoprOtlco con una base fuerte, sistemas del esquema 

monoprótico en niedios amortiguados y aia .. mas del esquema monoprótico disueltos en solventes 

anfiprótico• C•P9r1• del agua). 

• Solución Acuosa de una Monobase 

La solución acuosa de una monoba•e es~ representada por dos ecuaciones qufmicas. De entre 

el conjunto de Jos pareis posibles de estas ecuaciones uno de ellos es: como ecuación química 

principal la hidrólisis de ea base y como ecuación qufmJca interferente la de Ja autoprotóliaia del agua, 

ecuación principal: A- + H.:O -= HA + Olr ecuación interferente: H.:O ==:is H+ + Off"" 
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la autoprotOlisia del agua es una ecuación lnterferent• aobr• I• de la dlaoclaci6n del 6cido pcrque 

ambas presentan una ea pee le comi:.n: el IOn OH •. La concentraclOn de equilibrio de toa iones hidróxido 

puede formulara• como la suma de &o que proviene de i. hldrOUaia de la ba•• m6a lo que aporta la 

autoprotOliala. 

El estado de equilibrio al utilizar las dos ecuaciones qulmlcas antes mencionadas se puede 

plantear de .. siguiente manera: 

inicio ~ 
equilibrio~ 

+ H 2 0 HA+ OH" u,o - ou- + u• 

a· ea el grado de hldrOlisis de la base (en preaencl• da la autoprotOlisis) referida a .. concentrwclOn 

Inicial. a ea el grado de autoprotOlisla (en presencia de .. hldrOlleis) referida • ta concentraclOn Inicial y 

c 0 ea la concentraciOn Inicial. 

Las e>cpreslonea que se pueden obtener para a· y a, al utilizar las constantes de equilibrio, en 

t•rmlnoa d• los paraimetros caracterlsticoa de t.s ecuaciones qui micas son las alguentea: 

K. _ a' (a'+a) c.- (1-a') 
(2.5.7) 

Kw = o-(a'+a) e; (2.5.8) 

en donde Ka ea la constante d• equlllbrio de la hidrOllsla de la base. 

Desde el punto de vista algebraico estas ecuaciones tienen la misma estructura que las que se 

desarrollaron en el sistema monoprOtlco (ecuaciones 2.5. 1 y 2.5.2) por lo tanto, lai GIREQE que se 

obtiene para la monobase tiene la misma fonn8 que .. del sistema monoprOtico. Esto slgnlficai que es 

posible aplicar la GIREQE desarrollada para el sistema monoprOtk:o en la aoluciOn acuosa de una 

monobaae a condición de que .. sustituya KA por Ka. H• por OH- y ta ecuación de la dlaocl8ción del 
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écldo por la de la hidrólisis de la base. La GIRECE de la dlsolucl6r1 acuosa de la sal de una rnonobase 

se muestra en la figura 2.5.5 

GriltlCll de Importancia Relativa de Ecuaclo,.. QulmlClla y Eatabllldad 
(GIREQE) para la aolucl6n acuoea de la -1 de una Monoba-

-1..o¡¡(Kw/C.2> 

12T"~~~~~~~L~~~~~~~~-,~--
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m 
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Figura 2 .. S.S Gr6faca de lmportanci• Rei.ttv• de Ecu.ciones Qulmicas y Estabilidad de la solución 
ecuo .. d• I• .. 1 de una monoba- de concentraciOn Inicial C 0 (mol dm.3) 
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De ta misma manara. tambi6n ea posible utilizar I• hoja de calculo que se desarrollo para el 

sistema manoprOtico en el siatema de la monob•se a condición de Insertar una columna adk:lonal que 

calcule el pH por medio de la ecuación: pH = pKw + pOH, •de"'*s de suatitulr en loa tltulos de la• 

column•s de la hoja original: pKA por pK8 , -tog(KA/C0) por -log(KafC0), a por a·. [H .. ] por (OH-) y pH 

por pOH. Finalnwnte, laa observaclonea desarrolladas en el estudio del alaterT\81 monoprOtico •• 

pueden aplicar t8mb.._n .,.,. la dlaoluclOn acuosa de la s•I de una monobase. 

• Mezcla Equlmolar de Ja eal de una Monoba•e (del tipo NaA) con un Ácido 

Fuerte. 

En ta mezcla equlmolar de la sal de una monobaae (del tipo NaA) con un 6ckto fuerte .. puede 

utilizar la GIRECE del slatem8 monoprOtlco y calcular te composición qulmica del sistema con I• 

metodologla propueaw en la seccJOn 2.5.6. Para ello, ae elige una trayectoria conveniente del proceso 

qufmlco de tal forma que en el equilibrio el estado del slatem8 correapond• a la soluclOn de un 6cido 

monoprOtico. La t.ctlbllidad de hacer esto se auatenta en el hecho de que las variables 

termodin6micas son funciones de estado y no de tr8yectorta por lo que ea posible plantear la 

trayectoria que sea m6a conveniente y a partir de ella calcul•r la compoaiclOn del sistema. 

La trayectoria que .. elige - la slgu'8nte: 

En primer lug•r. .. plant-n las ecuaciones qulmlcaia de la sotvatación de la sal y de la 

diaociaci6n toUll del 6cido fuerte. 

Inicio ~ 

1aetapa~ 

HX ~ u• + X-

en HQUid•. se supone que ocurre la reacción qulmica completa entre la base y el IOn hidrógeno, 
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A.+ u• __. HA 

Inicio ~ ~ LJ 
2• etapa EJ EJ ~ 

esto aignifica, que la mezcla equlmolar equivale a la solución acuosa de un 6cido monoprótico. 

Finalmente, el estado de equilibrio - plante• al considerar la disociaclOn del 6cido junto con la 

autoprot61i•I• del agua, tabla 2.5.1 A pan.ir de esto se puede utlllzar la GIREQE y I• metoctologla 

deurrcllados previamente para el écido monopr6tlco para calcular compoalciOn de este aiatema. Es 

Importante set\alar que existen otras trayectoria• posibles para abordar el problema, pero la que - ha 

implementado aquf tiene el propósito de aprovechar la metodologfa previamente de .. rrollada. 

• Mezcla equimolar de un Ácido Monoprótico (HA) con una Baae Fuerte. 

Al seguir un desarrollo similar al anterior •• puede mostrar que la mezcl• equimol•r de un 6cldo 

monoprótlco con una base fuerte equiv•I• a la aoluciOn acuoa• de una monobaae y que, por &o tanto, 

- puede aplicar la GIREQE y la metodologla para calcul•r la compoalciOn de I• monobaae en el 

Qlcu&o da la compoaiciOn de la mezcl• aquimolar, la trayactori• eJeglda •• la alguiente, 

En primer lugar, •• plantea la ecuación qufmica da la dlaoclaciOn total de la base fuerte, 

NaOH __. Na• + OH"' 

Inicio~ o o 
1aetapa~ EJ ~ 

en seguida, M aupone que ocurra la reacción qulmlca completa entre el Kido y el iOn hldrOxk:fo, 
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HA +OH"__. A" + H 20 

Inicio ~ ~ 
2•et.pa~ ~ 

.. to significa. que la mezcl• equlmolar equtva'8 a &ai aoluciOn acuosm de una monoba ... 

Finalmente. el estado de equilibrio •• plantea al considerar la hidrólisis de la baae junto con 18 

autoprotOliais del agua: 

+ H 20-= flA + OH" 

Al l .. gar a eai. punto ae puede utilizar Lm GIREQE y e. metodologla m.nclonadaa pravlamente 

para el sistema de la monoba .. y cak:utar la compoaiciOn. 

• Siatemaa que pertenecen a un Esquema Monopr6tico en Medios Amortipaados 

La aoluciOn ecuo .. del 6cido monoprOtlco, la de a. monobase, y le• mezclas equimolarea 

rn.ncionadaa anterionnente tienen en comOn que au eat8do de equilibrio .. puede expreaar por las 

ecuaciones qufmtc.a de .. disociación del 6cido y/o de ta autoprotOllaia del agua o, combin8Clones 

lineales de ellas, por ejemplo, la ecuacton de la hldrOU•ia de la base .. obtiene al reamrle a la 

ecuaciOn de la autoprotOllals la de la diaocillciOn. Por esta razón, ae dice que todoa eatoa sistema• 

pertenecen a un esquema monoprOticO. En adelante. cuando se mencione un aiatema de un 

eaquema monoprOtieo .. '8 dar• el aignificado de que puede ser cualquiera de loa aiatemaa 

analizados anterlonnente. 
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Si se considera cualquiera de los sistemas de un esquema monoprOtlco en donde el llllcldo HA y 

la base conju'gada A- presentan interaccione• qulmicas con la partlcula X de la siguiente forma: 

HA + X HAX A + X AX 

HA + 2X HAX2 A + 2X AX, 

HA + n-1 X HAX..-1 A + m-1 X AXm, 

HA + nX HAX. A + mX AXm 

es poslb'9 escribir un equilibrio generallzado de le dlsoclaclOn del écldo del tipo: 

HA•= A•+H+ 

en donde HA' y A' repreaen .. n especies genereliz•d• del •cldo y de la baM, respectivamente; y ae 

definen como: 

HA'= HA+ HAX+ ... +HAXn (HA')= (HA) (:tP,(XJ') 
l•O 

A'=A+AX+ •.. +AXm 

y K~;,. ea la constante del equilibrio generalizado de la disociaciOn (Rojas y Gonzélez. 1986); la cual 

esta relacionada con la constante termodin•mlca de la siguiente forma: 
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P. y PJ son I•• constante• acumulativas de formaclon de la• especie• que se pueden formar entre HA 

y A con X. re•pectiv•mente y, por definición J3o ea igual a 1. 

Como se puede obaerv•r K ~;,. es funclOn de la pre•iOn, de I• temperatur•, de i. fuerz• iónic:m y 

de I• concentración de I• especie X. Si toci.ta estas V•ri•bles son constantes entonces K:.:-;.. se 

conoce como fa constante condicion•I de la disociación generalizada del .iicido en un medio 

amortiguado en X (• /a concentración constante de X) o constante de la disociación generalizada a 

primer orden (a primer orden porque el sistema est• amortiguado sólo en una especie qulmiCll, X, 

pero I• definición ae puede extender para amortiguamientos mUltiples). 

Lo anterior permite •Plicar la GJREQE y I• ~tod'ologla del ~lcu/o de ra compasJciOn qulmica de roa 

sistemas que pertenecen al esquema monoprOtico al utilizar la constante d• Ja disociación 

generalizada en medio amortiguado K~;,. en lugar del v•lor de fa constante termodln•mlca (o de 

concentración) de la disociación del 6cido l<A, (Rojas y Gonz.iirez, 1988; Trejo, RoJ•• y R•mlrez, 

1995). 

• Sistemas que pertenecen a un Esguema Monoprótko en Solvente• An.fiprótfco• 

Asl como el agua experimental la autoprotOJisls, esto ea: 

otros aofventea anfiprOtlcos (solventes que son anfofitos de iones hidrógeno) tambiitn experimentan 

autoprotOli•i•. Por ejemplo, el .iicido ac:6tico presenta el siguiente equlllbrio de autoprotólisis, 

CH,COOH + CH,COOH - CH,COOH2 + + CH,COO- (en écldo acctllco) 

En loa sistemas que pertenecen al esquema monoprOtlco en este tipo de solventes tambktn es 

posible utilizar fa GIREQE siempre y cuando .. conozca el valor de la constante de autoprotOlisis del 

solvente, que ae denotanll por ~º""' y el de la constante de disociaciOn del 8cido en este solvente 
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KA(•otv) • Lo• valores [-Log(KA(•otvy"C0) y -Log(K.01y!C0 
2)) se introducen en lugar de [-Log(KA/Co) Y 

-Log(f<w/Co 2)) en la gráfica del écldo monoprótico (o los valores de loa parámetros respectivos en la 

gráfica de la monobase). 

2.5.8 Comentarios sobre las metodologías planteadas en el anillisi• de la solución 

de un Acido monopr6tico 

Oespu6a de hacer el estudio de la solucl6n de un ácido monopr6tico bajo cuatro tipos de 

metodotoglas: I• ecuación general, la de Narasaki. la de Gordus y la del modelo de Perturbaciones 

Aditivas: en esta aecct6n se hacen algunos comentarios sobre cada un• de ellas. 

En el caso del modelo general, es decir, la metodologla que permite plantear el conjunto de 

ecu•clones (de conservación de materi•. de carg• y, las constantes de equilibrio) neces•ri•• para 

calcular I• composición qulmica del sistema, muestr• que el m6todo pr•ctico de solución p•ra ~lcular 

te concentrmciOn de Iones hidrógeno ea iterativo, ya que I• ecuación resultante es de tercer grado en 

(H•]. En gene.-.1, para obtener la aoluci6n de la ecuación cúbica es necesario hacer uso de algún 

algoritmo que pennlta converger a la solución, para ello, se utiliza una computadora (o calculadora 

programable) que requiere un tiempo pa.-. hallar la solución. El tiempo es mayor en la medida que se 

raquierai mayor precisión en la soluclOn. El conjunto de aoluclonea (en forma log•ritmlca) ae muestra 

en I• figura 2.3. 1. 

Sin embmrgo, de I• figura 2.3.1 se observa que existen regiones en donde el comportamiento del 

pH es lineal respecto a pCo, pKA o ambas. lo cual sugiere que es posible aplicar soluciones 

aproximadas de la ecuación cúbica. P•ra encontrar, las ecuaciones apro>Cimadas en [H•]. sus 

respectiva• soluciones y au dominio de aplicabilidad, se detallaron las metodologias de Narasakl y 

Gordus. Ambas metodologias Incorporan aproximaciones que tienen que ver con la fuerza (o 

estabilidad) del 6cldo y con el grado de aproximación del calculo aproximado de [H•] con respecto al 

~lculo exacto. 

78 



En la metodologla de Narasakl hay un especial lnlAr6a en encontrar a6!o lea ecueclonea 

•prp•lmed•• de Qgynctg gradg de la ecuaclOn c\'.lbica en IH+]. Lo que conduce a encontrar cuatro 

reglones en donde ea posible aplicar Ja solucione• de eata• ecuaclonea cuadrétieaa. Las ralees de laa 

ecuack>ne• cudr6tice• aon anallticas, y por tanto, el tlempo para obtener eualquierw de ••ta• 
solucione• ea menor que el del m6todo Iterativo. El enfoque del probleme queda entoncea de la 

alguente manera: Para calcular IH•] es necesario resolver una ecuaciOn cúbica, aln embargo, eate 

universo de aoluciones ae puede dividir en 5 reglonea al ac".lptar un cierto grado de apro>eimaciOn en el 

c61culo. En cuatro de esta• reglones ea posible hallar la soluciOn en forma directa al reaolver una 

ecuaciOn cuadrllltlca y aOlo en una porciOn menor a la- original, la quinta regiOn, ea necesario aplicar el 

m6todo iterativo. La limitaciOn que presenta eata metodologla ea haber dividido el conjunto de 

aolucionea en 5 reglonea (eato es consecuencia de considerar aolo laa ecuaciones de segundo grado) 

cuando en realidad puede dividirse en 7 reglones como lo muestra Gordus. 

En la metodologla da Gordua y la del modelo da Perturbaciones Aditivas son similares y tienen 

varios puntea en común a continuaclOn ae mencionan algunos de ellos sel'\alando al mismo tiempo laa 

diferencias. 

Ambas metodologlas ullllzan dos ecuaciones qulmicas (la de dlsociaclOn y la de autoprotólisis) 

para plantear el estado de equilibrio del sistema aunque con una trayectoria diferente, mlentraa que en 

la metodologla de Gordus conaide ... como estado lntciel una aoluciOn del 6cldo no disociado en agua 

autoprotollzada, en el modelo de perturbaciones se considera el lllcldo no disociado en agua no 

autoprotollzada. 

En la metodologla de Gordus las concentraciones de equilibrio est6n en t6rmlnos de laa 

concentraciones a y w sin mencionar exactamente su significado aunque a ea la concentraclOn 

disociada del 6cido. Por otra parte, estas concentraciones, en el modelo de Perturbaciones estllln en 

t6nninos de variables adimenalonales (el grado de dlsociacion. a y el grado de autoprotOlials, o) y de 

la concentración inicial; ademés, se muestra como están relacionadas las variables adlmenslonales (a 

perturbación nula) con los parámetros caracterlstieos KA/C0 y Kw/Co 2. 

Las aupoaiclonea que plantea Gordu• tienen que ver (al Igual que en el modelo de 

perturbaciones aditivas) con la posibilidad de descartar el equilibrio del agua o que el pH lo Imponga el 

agua, y las otras dos ae relacionan con el grado de disociaciOn del écldo. Sin embargo, aunque el 
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porciento del grado de aproximación relacionado a la estabilidad es del 1 %, el grado de aproximación 

relacionado a la Importancia relativa de ecuaciones qulmicas no se define explfcitamente. 

SI en el moldelo de Perturbaciones se define un grado de aproximación general de 1 % se obtiene 

(en la zona donde el ácido es fuerte) C 0 ~ 10..e para descartar el equilibrio del agu• y c 0 s 10·9 p•r• 

que el agua Imponga el pH; el primer valor coincide con el de Gordua pero el segundo no (Anexo 1 ). 

Sin embargo, Gordus en un trabajo posterior (1991) corrige esta situación, coincidiendo, ahor• si, 

ambos valores. 

Gordus menciona que existen nueve reglones en las que se puede dividir el plano pC0 -pt<A (al 

igual que en el modelo de perturbaciones Aditivas, aunque en en el plano [-Log(KA/Co) I -Log(KwJCo 2)) 

pero como su lnter6s es la aplicación de ecuaciones aproximadas para e11fcular [H•] el plano queda 

dividido en atete regiones. Al dividir el universo de soluciones en siete reglones esta metodologia es 

nms completa que Ja de Narasaki. 

En el modelo de perturbaciones aditivas .. genera la GIREQE con nueve regiones p~rque el 

lnter•s general es el c61culo de Ja composición quimicai del sistema y no solo el cálculo de [H•]. El 

hecho de que la GIREQE - encuentre sobre el plano (-Log(t<A/Co) / -Log(Kw!Co2)) permite extender 

I• metodologl• del "k:ulo • otros sistemas ademes de I• solución del •cldo monoprOtlco sobre todo 

los sistemas que pertenecen a un esquemai monoprótico en medios amortiguados y solventes 

•nfiprOtlcos CI-Log(~(condtcion•l>'Co) / -Log(KSoJv"C0
2))) . 

Fin•lmente, y quiz• lo mas importante es que la metodologla de modelo de Perturb•ciones se 

puede apllear con •xito • sistemas cuyo n&:lrnero de ecuaciones qulmicas linealmente independientes 

es tres y, que los rasgos principales del modelo pueden extenderse• sistemas con un n&:imero mayor 

de ecuacion- quimicas. 

En el siguiente capitulo ae analiza la disolución ecuos• de un llicido diprOtico que es un sistema 

que pre .. nta como mAximo tres ecuaciones qufmk:as linealmente Independientes. 

80 



CAPÍTUL03 

Estudio de la Solución Acuosa de un Ácido Diprótico 

En el capltulo 2 se analizó la solución acuosa de un 6cido monoprOtico, aunque al final del 

mismo. la metodologia del modelo de perturbaciones aditivas se extendió a los esquemas 

monoprOticos en medios amortiguados y en solventes anfiprOtieos (sección 2.5. 7), que son los 

sistemas generales de este tipo que se pueden analizar con este modelo. Por ejemplo, si el sistema 

fue&e de un lllcido monoprOtico, el amortiguamiento de orden cero y el solvente el agua, el sistema ae 

reduce a la solución acuosa de un écldo monoprOtico. 

En este capitulo se analiza como slatemai de trabajo la soluclOn acuosa de un 6cido diprOtico, 

pero hay que tener en niente que la metodologfa se puede extender a los sistemas ~• generales, 

como son los que pertenecen a un esquema diprOtico en medios amortiguados y en solventes 

anfiprOticoa. 

La estructura de este capltulo es muy similar a la que se desarrollo en el c.pftulo anterior. 

En primer lugar, - analiza el siatema diprOtico a trav•• de la ecuación generml de la 

concentraciOn de iones hidrógeno, que en este caso es una ecuación de cuarto grado, para ello, ae 

muestra graficamente el conjunto de soluciones (en forma logarltmlca) para diferentes valores de 

ópKA (= pKA2 - pKA1). pCo y pK"'' y ae comparan estas graficas entre si. Ade~s. como se ha 

mostrado (l\.1eites .. 1979) que el valor estadfstico m6a alto que la relación K~Ai puede tomar es % 

para un sistema diprOtico (.:1pK" = 0.602), en general •• espera que el comportamiento del •cldo 

diprOtlco se pueda aproximar en cierta medida a la del monoprOtico, asf que tambl6n ae comparan las 

gréficas del sistema monoprOtlco con las del diprOtlco y, de las comparaciones ae plantean algunas 

observaciones generales. 

Luego, se analiza el sistema diprótico a panir de la posibilidad d• aplicar, en ciertas regiones, 

ecuaciones aproximadaa, de la ecuación general de cuarto grado, tomando como base el trabajo de 

Naraaakl (1979), que hasta donde se sabe es el único que ha Implementado este tipo de metodoJogra 

para el sistema diprótico. 

Enseguida, se analiza el sistema aplicando la metod'ologla del MPA (P6rez. 1987), metocfologla 

denrrollada en la secciOn 2.5 del capitulo anterior. 
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Finalmente, se comparan los tres enfoques utilizados en el análisis del sistema diprOtlco y se 

muestran los rasgos de una metodologfa general, del modelo de perturbaciones aditJvas, para anallzar 

los sistemas que pertenecen a un esquema pollprOtico en solventes anfiprótlcos. 

3.1. Ecuación General 

La ecuación que se necesita resolver para calcular la concentración de los iones hidrógeno en la 

disolución acuosa de un écido diprOtico se obtiene al sustituir n = 2 en la ecuación 2.2. 1, si la solución 

ea Ideal, o en la ecuación 2.2.2 si la solución es real con valores de fuerza iónica moderada. La 

ecuación que resulta al sustituir n = 2, en la ecuación 2.2.1, es: 

La ecuaclón 3.1.1 puede escribirse en t6rminos de la constante de diamutación, K 0 ( = K~KA1 ). de la 

·siguiente manera: 

(3.1.1 a) 

nótese que el logaritmo negativo base diez de la constante de dismutación es igual a 

~pKA (= pKA2 - PKA1 ). 

La ecuación (3.1.1 •) se resuelve por un ~todo iterativo utilizando la rutina Solver de Excel 5 y 

un valor de 10·14 para Kw- Para representar gnltificamente en un espacio tridimensional el conjunto de 

soluciones de la ecuación, en forma logarltmica, esto ea pH, se ha seleccionado el plano pC0-pKA 1 a 

un valor fijo de L\.pKA. Se ha elegido hacer cortes enL\.pKA ya que este panllmetro tiene que ver con 

la estabilidad del anfolito HA-, como se mostrará más adelante. Sin embargo, por el momento se debe 

-"•lar que cuando 4pKA > O y el valor es alto, el anfollto tJende a ser est•ble (casi no dismuta); en 

cambio cuando 4pKA < O y el v•lor es bajo, el anfollto tiende a ser Inestable (dlsmuta casi 

totalmente). 
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Més adelante se muestra el conjunto de soluciones de la ecuación 3.1.1, en forma logarltmica, 

para tres valores d• ApKA. En la figura 3.1.1, el valor utilizado es: ApKA = 5 ; en la 3.1.4 el valor 

es: &pKA "'"O y en la figura 3.1.8 es: &pKA.,,,,. -3. 

pH 

ll•preeentacl6n Logarttmlce de I•• Soluciones de la Ecuacl6n 3.3.1 (.leido Dlpr6tlco) 
cuando ApKA.•5 

Figure 3 J .1 Conjunto de aolucionea de la ecuack:)n 3.1.1, en formm logarltmicai, cuando &pKA = 5, 
conespondiente a la di•oluciOn acuo .. de un •cldo diprOtico. pC0 • -Log(C0), PK.-.1• -Log(KA1) 
y ApKA (=- pKA2 - pKA1 ). N6t• .. la similitud entre esta figura y la correspondiente al 6ckto monoprOtico · 
(figura 2.3.1 ). 

En general, se puede observar que la figura 3. 1.1 es muy parecida a la del 6cido monoprOtico 

(figura 2.3.1), a pesar de que para obtener la primera se utillzaron las solucione• de la ecuación de 

cuarto grado y para la segunda las de tercer grado. Con el propósito de ver hasta que punto hay 

semejanza entre e•ta• figuras - compara el porciento de loa valorea absolutos de la diferencia de pH 

de ambos sistemas (diprOtieo y monoprOtieo) respecto al pH del sistema diprOtico, %E'*', esto ea: 
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%E .. IPHolP-pH,.,.o~\ X lOO 
pH pHDIP 

(3.1.2) 

Los resultados de la comparaciOn se muestran en la figura 3.1.2. 

La figura 3.1.2 muestra que k?• resultados de pH obtenidos para el sistema monoprOtico son casi 

iguales a los obtenidos para el sistema diprOtico, el error méis alto se encuentra cuando pCo = 6 y 

pKA1 = O, y su valor es aproximadamente: %EpH = 5'%. Este dato significa que el valor del pH del 

sistema rnonoprOtlco es aproximadamente un 5% mayor que el valor del pH del sistema diprOtlco, 

cuando el .&pK.-, es igual a 5, ya que la diferencia de pH en la ecuación 3.1.2 es negativa: 

(3.1.3) 

c...._Kl6n R.iatlva c191 pH de I• dlaolud6n de un Ácido Monoprótico R•pec:to • i. 
d.i Ácido Dlpnlllco cu•ndo Apl(,.•5 

10 

Figyre 3 1 2 ComparaclOn del pH del sistemm monopr6tico respecto del sistema diprOtlco (%Ept-1, 
ecueciOn 3.1.2) cuando .6.pKA =S. se puede obaervar que aproximadamente en el 95º/o del •re• no 
hay diferencias significativas entre los resultados de los dos sistemas y solo en una porción del 5% del 
dire• las diferencia• son menores o iguale• al •.6 °At. L• desviacion es ITW.xima (4.6 %) en pC0 = 6 y 
pK.-,1 •O. 
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Se puede concluir que cuando se tiene un sistema diprOtlco en donde .6.pKA es igual a 5 y el 

lnter6a es calcular el pH de eata disoluciOn, es poalble utilizar loa resultados de pH del alstemai 

monoprOtlco. El 95 % de ••to• resultados es casi id6ntico a los del sistema dlprOtico (no hay 

diferencias significativas) y aOlo el 5 °/o de los resultado• muestran valorea que difieren 4.6 % como 

"'*xlmo del C-.lcuk> exacto. 

Sin embargo, si se compara el error no de los reaultados del pH sino el de la concentraclOn de 

iones hidrOgeno: %EH. 

o/oE - (lw),,,. -{H·]...,.) x 100 
" (w)o,. (3.1.•) 

las deaviaciones que se obtienen aon mayores y abarcan una porciOn mayor del érea total del plano 

pC0·pK,,..1 como se observa en la figura 3.1.3 

Comparaci6n lt•lativa de la Concentracl6n de lonea hldr6geno del Ácido 
Monopr6tlco (ec. cüblca) Respecto a la del Ácido Dlpr6tlc:o (ec. de•• grado) cuando 

~PKa.•S 

10 

Ftsun 3 J 3 ComparaciOn de la concentraciOn de H del sistema monoprOtlco respecto del alstema 
diprOtico (o/a'Ett, ecuaciOn 3.1.~I) cuando bpK" = S. Se puede observar que aproximadamente en el 
85% del •rea no hay diferencia• significativas entre los resultado• de Jos dos sistemas y en una 
porclOn del 15ºA. las diferencias entre los resultados se encuentran entre el 2 % y el 45 °..4. La 
desviaciOn •• m6xima en pC0 = 6 y pKA = o. 
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La figura 3. 1 .3 muestra que los resultados de tH+l obtenido& para el sistema monoprOt.ico son 

casi iguales a tos obtenidos para el sistema dipr6tico (cuando APKA. = 5 ) en aproximadamente el 65°/o 

de los casos. en el 15°/o de los casos restantes la desviación de \os resultados oscila entre e1 2% y el 

45%. El error mas alto se encuentra cuando pC0 = 6 y pKA:t =O, y es aproximadamente del 45%, Eate 

valor algnifJCa que la concentrac\6n de iones hldrt)geno del sistema monopr6\ico es aproximadamente 

tal 55% de la concentración exacta (sistema diprótico) ya que la diferencia de (H•} en la ecuación 3. 1 .4 

es pos\tiva: 

(3.1.5) 

Se puede concluir que cuando se tiene un sistema diprótico en donde APKA es igual a 5 y el 

lnter6a es calcular ta concentraclOn de los \ones hidrOgeno de esta disolución, es posible utmzar los 

resultados del ststema monoprOtico (ecuación 2.3.1). En el SSo/o de 1o• casos los resultados son casi 

id6ntlcos a los del sistema diprOtico (no hay diferencia signifieativa) y en et 15 % restante es necesario 

utilizar 1a ecuación 3.1.1. este 15% se encuentra en el s.iguiente dominio (a5)roximado): 4 s pC0 s 8 

y Ospt<,., S2. 

Esto •ignlfica que el eomPortamiento del sistema diprótico se puede aproximar en el 85 º/o de los 

casos al comportamiento del aiatem• monopr6tieo. Oe una ecuación de 4• grado se puede simplificar 

el Ulculo a1 utittzar una ecuae\()n de tercer grado, pero ademas, en atg,unos dominios es poalble 

aplicar ecu•ciones de: orden aún menor • ••t• como ae mostro en la secc\On 2.5.5. Sólo en el 15% de 

Sos rwsuttado• •• nece .. tio aplicar le ecuación de 4• Qr9do. 

Por otra parte ae -pera que ai •1 valor de &pK" ea mayor que 5 el ecmportamiento del sistema 

dlprOtic:.o ae pueda aproximar casi en el 100 % de loa casos al del ais\ema monoprótico. El valor limite 

de ~pK" en el cual hay una desviación maxima del i % en la concentrac\On de iones hidrógeno (para 

cualquier valor de pC0 y pK...,1) ea Lil. y para una deaviaeiOn m6xitna de1 3º./o es de 1.2.J.; laa grAf1cas 

que demuestran eato - encuentran en el Anexo 3. Conforme el anfoUto HA .. tiende a ser mas e&table 

e1 aistema dipr6tico se comporta en la mayorfa de loa casos (para cualquier valor de pC0 y pKA1) como 

a\ fueM un sistema monopr6Uco. 

En adelante la compar•c:iOn relaüv• entre loa •is.temas diprO\.iea y monoprOtlco •• re~Uzara sobre 

la concentración de ione~ hídrOgeno. y no sobre et pH. ya que el inter6a en este trabajo es el cálculo 

de la camposici6n de1 alatema diprOtico. 
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En la figura 3.1.4. se muestra el conjunto de las soluciones (en forma logarltmlca) de la ecuaciOn 

3.1.1 (sistemm diprótico) para un valor de .apKA igual • cero. La forme de la superficie muestra 

reglones en donde la pendiente presenta ve lores constante• y. por tento, un comportamiento lineal y 

aunque tiene semejanzas con la figura del sistema monoprótico, sobre todo cuando el pH • 7, tambi6n 

se notan diferencias. 

pH 

Repreaent•cl6n Log•ritmlca de las Soluciones de la Ecuacl6n 3.3.1 (Ácido Dlprótlco) 
cuando 4 pKa•O 

Figura 3 1 f Conjunto de soluciones de la ecuación 3.1.1, en forma logarltmica, cuando ~PKA -o, 
correspondiente a la disoluclOn acuosa de un écldo diprOtlco. pC0 = -Log(Co). pK .. '1= -Log(KA.1) y 
.6pKA (= pKA.2 - pKA.1). NOtese la existencia de reglones en donde la pendiente de la superficie 
presenta valores constantes. 

Con el propósito de evidenciar el grado de estas diferencias en la figura 3.1.5 ae traza la curve 

que muestra el porclento de error de la concentración de loa ionea hidrógeno del sistema monoprOtico 

relativo a la concentración de Iones hidrógeno del sistemm diprOtico: %E.. (ecuación 3.1.4), cuando 

&pKA=O. 
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~ Rellllt.ia da la Coi-ación de¡.,._ hidrógeno dol Ácido 
Monoprélllco (ec. cúbica) R•i-cto a la dol Acido Olpróllca (ec. d9 * ~l cu.ndo 

.!>pl(..-0 

Flaura 3 1 $ Compar•ci6n de la coneent,..clOn de H del sistema monoprOtico respecto del sistema 
dlpróticO (%EH, ecuación 3.1.•) cuando ~PKA •O, ae puede observar que aproximadamente en el 35% 
del 6rea no hay diferencias aignificativas entre los resultados de loa dos sistemas y en una porciOn del 
65°/o laa diferencias •• encuentran entre el 2 % y el 50 %. En las zonas en donde %E" es Igual a 50% 

se puede asegurar que: (H'""]01P = :?lH .. ],..ON (Anexo 4). 

Como M puede ob .. rvar en la figura 3.1.5 tas desviaciones de la [H+) del sistema monoprOtico 

respecto de la sistema dipr6tico son mayores y se presentan en una érea mayor del plano pC0 -pKA1 

cuando APK.ei. = O que cuando el valor es 5 (figura 3.1.3). En este caso el 85% de loa resultados 

presentan desviactone• que oscilan entre 2 y 50 porciento y sólo el 35% de los resultados restantes 

no presente diferencias significativas. Aproximadamente el 10% de los resultados presentan un error 

del 50% relativo al sistema dlprótico. El resultado del 50% significa que el valor de la concentración de 

los iones hidrógeno del sistema monoprOtlco ea el 50% del valor exacto (el del sistema diprótico). 

relaciOn 3.1.5. o que la concent.raciOn de toa tones hidrógeno del sistema dlprOtico ea el doble de la del 

Acido monoprOtico. 

(3.1.6) 
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esto conduce a plantear que en el 10% de los casos se presenta el siguiente proceso qulmlco: 

Inicio 

equilibrio 

H 2A 

~ 
~ 

La comparaclOn de las figuras 3.1.5 y 3.1.3 muestra que conforme el valor de .6.pK" disminuye el 

comportamiento del sistema diprótico se aleja más del comportamiento del sistema monoprOtico. 

Conforme el anfolito tiende a ser menos estable el comportamiento del sistema diprótico cada vez se 

parece menos al del sistema monoprótico. 

En la figura 3.1.6, se.muestra el conjunto de las soluciones, en formm logarltmica (pH). de la 

ecuación 3.1.1 (sistema dlprOtico) para ApKA = -3. La forma de la superficie muestra regiones en 

donde la pendiente presenta valores constantes y, por tanto. un comportamiento lineal y aunque tiene 

algunas semejanzas con .. figura del sistema monoprótJco, sobre todo cuando el pH = 7, se notan 

m*• diferencias que las obtenidas en loa valorea de .6.p~ : 5 y O. 

Representllclón Log•rltmlc• de rae Soluciones de la Ecuacf6n 3.3.1 (Ácido 

pH 
Dlprótfco) cu•ndo Apf<A•-3 

Fjgu re 3 1 6 Conjunto de soluciones de la ecuación 3. 1. 1, en forma logarftmica, cuando ApK A - -3 , 
correspondiente a la disolución acuosa de un •cldo diprótieo. pC0 = -Log(Cg), pKA1= -Log(KA1) y 
ApKA (::s pKA2-PKA1). Nótese la existencia de regiones en donde la pendiente de la superficie 
presenta vatore• c:onutantea. 
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Con el propósito de evidenciar el grado de estas diferencias en la figura 3.1.7 se traza la curva 

%EH (ecuación 3.1.4) en función de pCo y pKA.1, cuando L\.pKA = -3. 

Como se puede observar de la figura 3.1.7 la desviación de los resultados abarca una área del 

plano pC0-pKA1 aproximadamente del 85ºk por lo que el comportamiento del sistema dlprótlco (cuando 

ApK" • -3) casi no guarda ninguna semejanza con Ja del sistema monoprótico; sólo en el 15 % del 

érea no hay diferencia significativa entre la desviación de los resultados. lo cual ocurre cuando el pH 

es aproximadamente igual a 7 (figura 3.1.6). 

Comperacl6n Relativa de la Concentracl6n de Iones hldr6geno del Ácido 
Monopr6tlco (ec. cúbica) Reepedo a la del .4.cldo Dlprótlco (ec. de•• grado) 

cuando ~PK••·3 

10 

Figura 3 J 7 Comparación de la concentración de H del sistema monoprOtico respecto del sistema 
diprOtlco (ºhiEH, ecuación 3.1.4) cuando .&pK,.. = ·3, se puede observar que aproximadamente en el 
15% del lllre• no hay diferencias significativas entre los resultados de los dos sistema• y que lo• 
resultados de pH en esta reglón son aproximadamente iguales a 7. En el 85% de los resultados el 
comportamiento del sistema diprótico casi no guarda semanza alguna con el comportamiento del 
sistema monoprOtico ya que las desviaciones son muy pronunciadas. 
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Conforme el anfolito es m.ils inestable el comportamiento del sistema dlprótico se aleja rTMI• der 

comportamiento del sistema rnonoprótica, excepto para un 15% de loa reauttadoa. El eai.do de 

equilibrio en donde Ja deavl•ciOn ea mayor se puede apro•lmar de I• siguiente '"8nera1: 

Inicio c 0 

equilibrio l--""'c"'"0"'"<1""-a-,.)-I 

Mientras que en donde no h•y diferencl• significativa (el 15% de Jos resultados) el estado de equflibrfo 

.. puede aproxlm.r: 

H 20 

lnk:lo ~ 
equlUblio L.2___1 

Deapu•a de analizar r.a figuras 3.1.1 • 3.1.7 se pueden plantear Jaa siguientes obMrvacfones 

gener81ea. 

• La ecuación de cuarto g,..do en (H•J puede sustituirse por una ecuación de menor gr8do qutt 

i6ste para ciertoa valores de APKA• pe0 y PKA 1. Por ejemplo, si .dptc.., •• Igual a 5 entonces las 

soluciones de r. ecu•ción de cuarto grado son muy parecidas a las de trecer grado en el 95% 

de loa casca al compar11r pH, y en el 85% de los caso• al comparar (H•J (figura• 3.1.2 y 3.1.3 · 

respectivamente). Ade,,.,.s. par• ci.rto• v•lore• de pC0 y pKA1, la pendiente de la SUP9rficie 

de soluciones e• constante y. por tainto, lo• valorea de CH•J en ••ta• regiones - pueden 

. obtener por las ecuaciones aproximadas que se desarrollaron en la sección 2.5.5. Para 

valorea de .dp~ menores que 5, tambi6n ae observan Jaa reg;one• en donde Ja pendiente de 

la superficie ea constante, qulz• la región nw\s evidente es en donde Ja pendiente ea lguaJ a O 

y el pH casi Igual • 7. 

¡ 
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• La concentración de los Iones hidrógeno de las disoluciones del écido diprótico son mayores o 

iguales a las de las disoluciones del ácido monoprótico; tienden a ser iguales en la medida que 

el valor de ApKA sea mayor que 5, mientras que son ~· diferentes en la medida que ApK.tt-, 

presente valores cada vez más bajos que 5. 

• El comportamiento del ácido diprOtico es casi igual a la del acido monoprótico al tomar como 

referencia %EH. para cualquier valor de pC0 y pKA1• cuando ~PKA es Igual a a.u. si se acepta 

una desviación del 1 º/o (o cuando es Igual a z.9.1,. %, si se acepta una desviación del 3%. Anexo 

3). Lo anterior permite afirmar que la influencia del anfolito (o del equilibrio de dlsmutaciOn) es 

muy poco apreciable (para cualquier valor de pC0 y PKA1) cuando APKA ~ 8.42 

(o ApKA ~ 7 .91 ). esta influencia es más significativa en la medida que el valor de ~Pl<A 

disminuye respecto a este valor. 

• Cuando ApKA < Lil el comportamiento de •cido dlprótlco se desvla del comportamiento del 

écido monoprótico de tal forma que si ApKA = 5 hay una desviación en el 15º/o del total de los 

resultados, al ApKA = O hay una deavlaclOn en el 65% de los resultados y si APKA -~ -3 hay 

una desviación en el 85°Ai de loa resultados. Sin embargo, siempre hay una porción de loa 

resultados que no muestran una desviación eignifieativa. Esto ocurre cuando el pH esta 

impuesto por la autoprotOlisis del agua. La influencia del equilibrio de di•mutaciOn para un 

caso eepeclfico depende de pCo y pKA1 para un valor dado de 6Pl<A. 

• El par6metro APKA tiene que ver con la estabilidad del anfolito. Cuando el anfolito es estable 

(casi no diamuta) el 6cido dipr6tlco ae comporta como un ácido monoprótico: H 2A - HA. + H+. 

y cuando el anfolito es inestable la disociación del écido es global: H~ - A 2• • 2H+. en 

algunos casos la concentraclOn de Iones hidrógeno del ácido diprOtico es del doble respecto a 

la de la solución del écldo monoprOtico. 

• Para valores de la concentración inicial del •cido menores a 1 o-e mol dm·3 el valor de la 

concentraclOn de iones hidrógeno al equilibrio es aproximadamente 10.7, lo que significa que 

en esta región el pH esta Impuesto casi exclusivamente por el equilibrio de la autoprotOlisia del 

agua. 
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• Se han Identificado en forma cualitativa tres ecuaciones qulmicaa representatfv••· L• primera 

disociación: H 2A -+ HA.+ u•. en general cuando el anfolito tiende a aer ••Wble y la 

concentración ink:ial del 6cldo no ea muy baja. La diaociación global: H 2A-+ A 2- + 2n•. en 

general cuando el en fo lito tiende • ser inest.ble y r. concenlrllción inicial no ea muy b•ja y, la 

autoprotóliaia del agua: H 20 --t> on· +u•, en general cuando la concentración ink:lal del 

•cldo •• muy baja (Co < 10-a mol dm-3). 

En i. siguiente secclon .. analiza el trabajo de Naraaaki (1979) que consiste en encontrar las 

regiones en donde •• posible aplicar ecuaciones cuadrotllcaa que aproximan a la ecuación de cuarto 

grado en [H•J. 

3ª2 Algunas Ecuaciones Aproximadas Para Calcular La Concentración De lonn 

Hidrógeno Del Sistema Diprótico <NaraaakJ) 

Para conocer la concentración de lo• ion•• hk:frógeno al equilibrio de una solución acuoaa d• un 

Kido diprótico •• necesario reaolver una ecuación de cuarto grado en [H+J (ecuaclOn 3.1.1). en la 

sección •nterior se mostró el compor181miento de ea .. s soluciones pare diferentes valorea d• Apt<" y 

se compararon con las aolucionea de 18 ecuación cúbica ree.liva al sistema monoprOlico (ecuación 

2.3.1) 

En el caprtulo 2 •• menciono el lnter6a de alguno• inveslig•dorea por encontr.r region9a en 

donde sea posible aplicar ecu•clonea aproximadas para calcular (H•J (y por tanto el pH). A diferencia 

de la caintidad de autores que trataron el sistema monoprótico. parece ser que Na,..sakl ea el único 

autor que aborda el problema para el sistema diprótico, aunque en una forma poco exahustiv• como 

se vei-6 m•a adelante. 

En ••ta aecciOn .. revisa el trabajo de Naraaakl y ae hacen algunos comentarios aobre el mismo. 

N•raaakl ae Interesa especialmente por encontrar i.a reglones de pC0 , pKA1 y .dPKA en donde ea 

posible •plicar cuatro ecu•ciones aproximadas (aunque eaencialmente son dos). Estas ecuacionea 
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tienen en común el hecho de que las reglones en las que se pueden aplicar el comporiamiento del 

¡\cido dlprOtico es casi equivalente al del monopr6tlco. La primera ecuac16n aproximada es, 

(3.2.1) 

La región en donde esta ecuación tenga validez implica que el comportamiento del •cido dlpr6tlco es 

casi equivalente al de un 6Cido monopr6tlco d6bil (para esto se requiere que el anfolito HA- sea 

estable) 

La segunda ecuación de inter6s es la siguiente: 

(3.2.2) 

La regi6n en donde ••ta ecuacion ••• vallda impllc. que el comportamiento del itcido dlprOtlco es casi 

equtvalente al de un 6cido monoprOtico de fuerza media (o semiestable), para que esto. ocurra 

nuevamente .. requiere que el anfollto sea estable. 

Las dos ecuackmes aproximadas adicionales que plantea Narasakl resultan (según 61) al sumar 

ta contribuci6n de tos Iones hldrOgeno provenientes del segundo equilibrio qulmico de disociación 

sobre las ecu.ciones 3.2.1 y 3.2.2. La ecuación 3.2.1 se modifica de la siguiente manera: 

(3.2.3) 

y la ec. 3.2.2, 

(3.2.4) 

Naraisaki determina tas resi1ones en t6rminos de pC0, pt<A 1 y Apt<.., al comparar los resultados 

obtenldos de las ecuaciones 3.2.1, 3.2.2, 3.2.3 y 3.2.4 con las soluciones de la ecuación de cuarto 
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grado (que corresponde al eélculo exacto) y. aceptando los valores •pro:admadoa de pH que e.en 

dentro de ::t: 0.02 del valor exacto de pH. 

Los intervalos de validez de I• ecuaciOn 3.2.1 para ciertos valores de Apt<,... (que da r-utt.dos 

dentro de 0.02 unidades da pH del valor exacto) se muestran en la figur8 3.2.1. Cuando .1.pKA =- 1 el 

intervalo cubre tanto el •rea A como la e pero ai ~Pl<A ~ 2 la ecuaciOn ea v61lda aOlo en el •rea e. Lo• 

resultados de la ecuac:iOn 3.2.3 son loa miamos que loa de la ecuación 3.2.1 y la linea fronter8 de la 

figura no ha •Ido afectada por el t6rmlno KA2 en la ecuaclOn 3.2.3. 

l 
1 
1 
! 

tO IZ 1~¡ 

Fisura 3 2 J Gr6fica •labor8da por Nara-ki que mu .. tra el intervalo de aplicabilidad de la ecuación 

3.2.1 (lH·]- .JK"'1c 0 ). La ecuaclOn es aplicable en la• regiones Ay B cuando ~pK .... • 1 y es aplicable 

.Olo en la regiOn B cuando APKA ~ 2. 

1 
En la figura 3.2.2 se muestran las reglones en donde se puede aplicar la ecuación 3.2.2. El 

intervalo de apUcaclOn de la ecuaclOn se extiende conforme el APKA aumenta. 
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Fisura 3 2 Z Gr*fic. elaborada por Narasakl que muestra el Intervalo de aplicabilidad de la ecuaci6n 

3.2.2 ({H•) = -K .... i + JK;• +
4K,.,Cº). La ecuaci6n ea aplicable en: la región 1 para &PKA = 1, en laa 

regiones 1 y 2 para ~PKA = 2, en la• regione• 1 a 3 par• &pK,.. = 3. etc6tera. 

Le figura 3.2.3 mu••trai que la ecu.ción 3.2.4 da los mismos resultados que la ecuación 3.2.2 

excepto por el corrimlento de una unidad tanto an pK...,1 como en pC0 para un valor dado de 4~A • 

• 
G 

4 
u 
I' .. 
1 

2 

o 
o 2 .. 6 .. 'º 12 ... 

pK, 

Fipra 3 2.3 Gr$nc. elaborada por Naraaakl que muestra el Intervalo de aplicabilkSad de la ecuación 

3.2.4 (lH·]- -K ... , +JK;, +
4

K ... ,Co +KA.2). Lai ecu8Ci6n es aplicable en: la región 1 para .ApKA = 1, 

en 18• regiones 1 y 2 paira .APl<A • 2, en tas reglones 1 a 3 para ~pK.., = 3, etc6tera. 
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E• Importante ••ft•lar al menos tres observaciones sobre el lr8bajo de Narasakl: 

• SI bien ya en el capltulo 2 se menciono que Nar•ukl encuentra cuatro regiones en donde ea 

posible apltcar ecuaciones aproximadas para calcular [H+] en el sistema monoprOtlco, en lugar de 

las seis que encuentra Gordus: la primera observaclOn consiste en seftalar que en el caso del 

sistema diprótlco Narsakl es menos exhaustivo ya que el número de regiones para este sistema 

•• mucho mayor que las del sistema monoprótico (en la sección 3.3.5 se muestra que el sistema 

ae puede dividir en 27 reglones). 

• La segunda observación tiene que ver con la deducción de las ecuaciones 3.2.3 y 3.2.4. La 

Lmica posibilidad de que la contribución de [H+J provenientes de la segunda disoclac!On sea Igual 

a t<A2 se cumpSe cuando [H+J • [HA.] y para que esta retaclOn se cumpla ea necesario despreciar 

la contribución de iones hk:lrOgeno provententes de la Hgunda disocl•ciOn. Esto significa que las 

ecuaciones 3.2.3 y 3.2.• .Ok> son v61k:las precisamente cuando se desprecia la contribución de 

los Iones hidrógeno provententea de la segunda disoclaciOn, mientras que Naraaaki menciona 

que esma ecuaciones incluyen la contribuciOn de [H•J de la segunda dlsoclaciOn; sin embargo, 

luego encuentra que loa resutt.doa de la ec 3.2.1 son Iguales a loa de la ec 3.2.3. De hecho, las 

ecuaciones por resolver cuando se considera el apone de iones hidrOgeno provenientes de la 

segunda dlsoclaciOn son de tercer grado en [H•] como se muestra en la secciOn 3.3.6. 

• Finalmente, la estructura de las ecuaciones 3.2.3 y 3.2.4 pueden dar la lmpresiOn de que el 

apone de [H•J de la segunda dlaoclaciOn es constante, o que no depende de c 0 y, por k> ta.nto, 

que la desvlaciOn de los resultados respecto al 6cldo dlprOtico al no incluir este efecto tamPoCo 

depende C 0, lo cual obviamente no es cieno. Precisamente las figuras 3.1.3, 3.1.5 y 3.1.7 

muestran que la desviación del componamlento del 6cido monoprOtico respecto al •cido diprOtico 

(comparación que muestra el aporte de [H•J de la segunda dlsoclaciOn) depende de pC0, pK", y 

&pKA y no es tan simple como sumar KA2 en las ecuaciones 3.2.1 y 3.2.2 para generar las 

ecuaciones 3.2.3 y 3.2.•. 

En la siguiente secciOn •• aplica la metoclologla del modelo de penurbaclones aditivas en el 

análisis del sistema dlprOtlco y, lqs resultados que se obtengan en esta secclOn permltirén mostrar el 

número exacto de reglones en donde ea posible aplicar ecuaciones aproximad•• para calcular .. 
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composición del sistema diprOtlco, en la sección 3.3.5 se muestra que el sistema puede dividirse en 27 

regiones). 

3.3 Modelo De Perturbaciones Aditivas Aplicado AJ Sistema Dipi-ótico 

En esta sección se aplica la metodologia del modelo de Perturbaciones Aditivas en el análisis de 

la solución acuosa de un 4ctdo dlprOtico. La metodología del modelo ya se presento en detalle en la 

secc:::iOn 2.5 al analizar la solución acuosa de un ácido monoprOtico. 

La sección se encuentra dividida en varias subsecciones, en la introducción, se muestra que el 

sistema esta descrito completamente por tres ecuaciones qulmicas, ademas. se introduce el concepto 

de estabilidad de un anfolito y cómo se relaciona 6ste con el parámetro .dpKA. Las otras subsecciones 

cubren los siguientes aspectos: sel"lalar los casos lfmite que se pueden presentar en el sistema, 

plantear el estado de equilibrio general al utllfzar tres ecuaciones quimicas linealmente 

independientes, incorporar el grado de aproximación que se,.,ala la frontera entre los casos llmite y el 

estado de equillbriO general, encontrar fas expresiones matemditicas que permiten obtener ias seis 

superficies que definen las fronteras y graficar estas superficies, explicar la forma general de la 

Gnllfica de lmponancia Relativa de los Equilibrios Qufmlcos y Estabilidad (GIREQE). mostrar que la 

GIREQE divide el espacio en 27 reglones, presentar gfáfieas bidimensionales de GIREQE y mostrar el 

uso de les mismas en el Cltilculo de la compoalclOn del sistema diprótlco. 

3.3.2 Introducción 

A continuación se muestra que el sistema diprOtico esta descrito completamente desde el punto 

de vista qufmico por tres ecuaciones qufmicas linealmente independientes. De los diferentes posibles 

conjuntos de tres ecuaciones qufmieas linealmente independientes que se pueden plantear para la 

descripción del sistema se elige el que se describe a continuación. 

Se considerara que el primer proceso que ocurre en el sistema es la disociacfOn del ácido H 2A 

descrito Por .. ecuación de la primera disociación: wcyac/4n qutmte. prta,;lpal, 
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debido a que de eate proceso - forma una cierte cantidad de HA- • e•pecie que correepande al 

anfollto del alatema. entonces se considera que p•rt• de eeta cantidad diamuta, por lo que. 1• 

ecuación de diamutaci6n - lncorpo.-. como un equilibrio de lnterferenci• sobre la ecu•ci6n principal, 

finalmente, como del proceso de disociación ae forme una c~rta cantidad de H+ hay que lnco,-porar. 

sobre este valor, la cantidad proveniente da la autoprot61lsia del agua; ast que la ecuación de 

autoprot61iais tambl6n ae Incorpora como un equilibrio interferente de la ecuación principal. 

Por to tanto, una deacripclOn qulmica completa del sistema diprOtico puede eateb'9cerae por 

medio de las siguiente• ecuaciones qulmlcae: 

Al considerar en forma lndlvldual cada una de las tres ecuaciones qulmicaa anteriores, esto ea• 

perturbaclOn nul•, I• prime.-. y la tercera, eatan relacionadas con el grado de dlaoclaclOn a. y el g~do 

de autoprot61i•i• o respectivamente (variables que .. definieron en .. secclOn 2.5.1 ). A perturbación 

nula. el par•metro re .. cionado a a ea~, /Coy el relacionado a o es Kw /Co2• A continuación, -

muestra que al considerar el equilibrio de dlamutaclOn, • perturbación nula, el grado de dlamutaciOn, 

que ee una medida de la estabilidad del anfolito, eat6 relacionado al par6metro ~A, (o ~Ptc...). 

El equilibrio de diamutaciOn se obtiene al reatair la ecu•clOn de la primera dlsociaciOn de i. 

ecuación de la segunda dlaociaclOn; por lo tainto, la constente de dismutaicl6n, Ko. ea: 

y 
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-Log[Ko)=.dpKA = pK..., -pKAI 

El estado de equillbrio al considerar una solución del anfolito de concentración inicial Co y como 

ecuación qufmlca !.'.mica (a penurbación nula) la de la dismutaciOn es: 

2HA" H,A + 

equilibrio l Co (1·2'y) 1 

en donde 2y ea el grado de dismutaclón del anfolito y •• una medida de la estabilidad del mismo ya 

que aJ 2y tiende a cero el anfolito casi no dismuta par lo que ae puede considerar estable y. aJ 2y 

tiende a uno el anfolito dlsmuta casi totalmen1e por 10 que se le puede considerar Inestable. El grado 

de diamutaciOn está relacionado con la constante de dismutaciOn de Ja siguiente manera: 

C_Y )' =Ko 
l-2y 

Por Jo tanto, la eatabifidad lntrlnseca del anfolito depende exclusivamente del par¡l¡metro Ka (o ApKA). 

3.3.2 Casos Limite 

En este apartado ae enumeran los diferentes casos lfmite que se pueden presentar en la 

dJaolución acuosa de un •cldo diprOtico. 

En la aección 2.3.1 se mcmcionó que lo~ casos llmite se presentan cuando hay una reduccJOn del 

nllmero de ecuaciones qufmicas que describen el sistema y, cuándo al écido se considera eatabfe o 

inestmble. En pairticular en el sistema monoprótico se redujo de dos ecuaciones qurmicss a una y, la 

GIREQE obtenid• - represento en el plano (~Log(~/C0), -Log(Kw/C0
2)J. En el siatema diprOtlco el 

nllmero de ecuaeionea qulmicaa que describen completmmente el estado de equilibrio son trea, como 

M mueatta en r. introduectOn (sección 3.3. 1) : Ja primera disociación, I• diamutaciOn y la 

autoprotóliala, 
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H 2A e::=::::. HA.+ u• 

a•f que los casos limite .. presentmn cuando es posible reducir la descripción del comportamiento del 

siatemmi de tre• • dos ecuacione• qulmicas y cuando el •cido es estable o Inestable. La GIREQE que 

se ••pera obtener. al extrapolar las idea• aplicadas en el sistema monoprOtico, debe tener una 

representación en el espacio de tres dimensiones [~PKA. -Log(KA1 /C0), -Log(Kw /C0
2)]. Los casos 

lfmite en este espacio de tres dimensiones se deben encontrar en las seis caras extremas del cubo 

formado por estos ejes, esto significa que las representaciones gr41ficas de los casos Umite son 

bidimensionales. 

Para reducir de tres a dos el nlJmero de ecuaciones qulmicai• es necesario hacer 

consideraciones de la Interferencia por un• parte del equilibrio de dismutaciOn y por la otra del 

equilibrio de la autoprotOll•is sobre la ecuación qutmlcai pricipal. La magnitud de Ja interferencia e•t6 

a•oclada con los valores de ~PKA. para la dlamut.clOn y, con los valores de -Log(Kw IC0
2) para la 

autoprotOllsls. 

A continuaciOn se muestran y analizan los casos limite al hacer consideraciones sobre la 

••bbllldad del anfolltg 

Si el anfolito fueH una especie estable de tal forma que casi no dismutara (Por ejemplo si el valoir 

de Ap~ ea mayor que 8.42 el anfollto e• estable para cualquier valor de KA1/C0), entonces la 

Interferencia de la ecuación de dlamutación -ria muy poco significativa sobre la ecuación principal. 

En esta altu•ciOn, la descripción del sistema ae puede aproximar por dos ecuaciones qufmlcas, la de 

la primera disoclaciOn y la de la autoprotOlisis, 

ff2A =-=HA-+ e• 

esto significa, que el Kido diprotico ae comporta casi como un 6'cldo monoprotlco cuando el anfollto 

e• estable ( ~PKA ~ 8.42): la descripción del sistema monoprOtico .. deaarrono completamente en la 

sección 2.5, por lo tanto, fa GIREOE del sistema monoprotlco se puede aplicar al sistema dlprótico 

para cu.lquler valor de pC0 y pKA1• simplemente al sustituir KA /Co por KA1 /Co· Por consiguente, la 
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cara del cubo (o proyección bidimensional) que se espera encontrar para eate caso lfmlte (cuando 

.6pKA ~ 8.42), debe coincidir con la GIREQE del sistema monopr6tico (figura 2.5.3). 

Si el anfolito fuese una especie Inestable de tal forma que dismutara casi totalmente (.&pKA es 

mucho menor que cero), entonces la Interferencia de la ecuaci6n de diamutaciOn sobre la ecuación 

principal serla total. Esto se manifiesta por el hecho de que la disoclaclOn del •cido dipr6tico ea global. 

En esta altuaclOn, la descripción del sistema M puede aproximar por dos ecuaciones quimicaa. la de 

&a diaociaclón global y la de la autoprotOlisls, 

Por consiguente, I• cara del cubo que se espera encontrar para este caso Umlte (cuando .&pKA sea 

mucho menor que cero), debe coincidir con la GIREQE de este sistema CP•rez y Rojas, 1993; Perez, 

Rojas y Qu6r•. 1988; Rojas, P6rez y Ou6r6, 1988) que en au forma general ea muy parecld• a la del 

esquema monoprOtiCO. El deaarrollo para elaborar la GIREOE de este alatemm M encuentra en el 

Anexo 5, y en la figura 3.3. 1 .. encuentre la gr6fica respectiva. 
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Gr6ftc• de lntport••cl• R•l•ttva de Equilibrio• Q•lmlcaa y Et:tabllld•d sa-r• •I 
Sbtem• Dlpr6tlco Cuando la laterferencl• del EqulUbrlo de Dlamut•ci6• •• Tot•l 

e 

3 

o 

-3 

... 
_,. 

-12 
-1,7 -<l,5 0,7 1,11 3,1 •.3 5,5 

Flagra 3 3 1 RepreaentaciOn en el plano l-Loa<K..,1 /C 0 ).-Log(Kw/C;)J de I• imPonancla retatfv• de 
las ecuaciones qulmicaa y estabilidad (GIREQE) de la solución acuou de un *<:ido diprOtico pa ... la 
situaclon en la que la lnterferenci.9 del equilibrio de diamutaciOn (•obre el equilibrio principml) e• toml y 
para un grado de aproximaciOn de 3ºAi. El plano ••ta dividido en nueve regiones. Por ejempk>. en la 
región superior izqulerd• de la figura ea posible incorporar dos aproximaciones sobre el .. mdo del 
sistema, por una pane el comportamiento qulmico puede establecer.e por un• sola ecuaciOn qulmica: 
lai de la diaoc.iaciOn global, y por otra pane, el 6cido H puede considerar estable. Note .. que en la 
regiOn de la parclOn central no ea posible incorporar aproximaciOn algun• ni sobre la estabilidad, ni 
aobre la impcnancia relativa de tas ecuacton .. qulmicaa. El deurrono completo para obtener esta 
figura, aal como una explle9ci0n nWa detallada de catda una de las regiones M encuentra en el Anexo 
5. 

En seguida ae consideran loa caaoa Umites que tienen que ver con las consideraciones aobre el 

gmdp de autoprot611•1• del •ou•. 
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Si el grado de autoprolóllsla fuese mucho menor que el grado de diaoclacl6n ((-Log(t<w /C0
2) 

mucho mayor que cero) la ecuación de la autoprotóllal11 casi no interfiere sobre la disociación del ~cido 

••I que el sistema puede representarse por laa dos ecuaciones qulmicaa: 

El desarrollo para elaborar la GIRECE de eate sistema (denominado sistema bidonador) se 

encuentra en el Anexo 6, y en I• figura 3.3.2 se mue•tra la grafica re•ultante. La cara del cubo que se 

espera encontrar en este caso Umite [(-Log(t<w JC0
2) mucho mayor que cero], debe de coincidir con 

la g"*fiea de la figura 3.3.2 

SI el grado de •utoprotóllsls fuese mucho mayor que el grado de disociación [(-Log(l<w /C0
2) 

mucho menor que cero) la ecuación de autoprotóll•I• interfiere completamente sobre la disociación del 

6cido aal que el alatema puede repreHntarH por taa doa ecuaciones qulmicaa: 

pero en donde la concentración de lonea hidrógeno esta impuesta por el agua y su valor es 

aproximadamente igual a 10-7 mol-dm-3 (pH. 7). 

Finalmente, loe último• doa casos llmite que se pueden presentar en el sistema resultan al 

conalderar que el 6cldo ea estable (-Log(KA1 /Ca) mucho mayor que cero), o que ea inestable 

(-Log(KA1 /C0) mucho nwnor que cero). 
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Gr6Hc:a de Importancia Ralatlva da EcuaclonH Qulmlcaa y Estabilidad 
(GIREQE) dal Siatama Bldonador 

-1.oa(l(¡u/Co) 

F•cum 3 3 z Gr6ficmi de Importancia Ftelllttv• de EcuaciOnes Qufmlca• y Eatabllk:lad (GIREQE) de .. 
solución acuosa de un •ciclo diprOtico en donde no •• considera 18 lnftuenciai da .. autoprotOllsis del 
agua (Sistema Bldonador) y el grado de aproxlmaclOn ea del 3%. El plano [4PK... , -Log(K,..1 /Col (•n 
donct. .aptc,.. • pK.r.z -pK., ) mueatrai nueve regiones. En laa regiones 1, 3, 8 y a H pueden incorporar 
dos aproximaciones en el estado de equilibrio del sistema. •n lea reglones 2. 4, 5 y 7 SOio - puede 
Incorporar una aprcxlm8ci0n y en a. regiOn o no - posibte incorporar aproximaciOn alguna. El 
deArrollo de esta gnllftC8 y una explicaciOn detaUada de cada una de las regiones H encuentra en el 
Anexo e. Una da las utilidades de esta gr6ficm ea aplicar m6todos aproximedos de calculo de &a 
compoaiciOn qufmicm del sistema cuyos resultados, respecto al c6tculo exacto, pr-nten errores 
menores o Iguale• •I grado de •ProxlmaciOn. 
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3.3.3 Estado de Equilibrio General e Incorporación del Grado de Aproximación 

En ••ta sección se desarrolla el estado de equilibrio del sistema diprOtico al con•iderar las tres 

ecuecionea quimicaa que lo representan, ae incorpora el grado de aproxlmaciOn con el propOslto de 

concreter k»s casos limite y se mueatra la forma en cómo se generan I•• superficies frontera. 

Para expresar el estado de equilibrio del sistema es necesario, como se menciono en la 

lntroducciOn de esta sección, considerar como ecuación qulmica principal a la primera disociación del 

ácido, en seguida Incorporar sobre 6sta laa interferencias debidas a las ecuaciones de la dismutaciOn 

del anfolito y de la autoprotóliaia del agua, respectivamente. En seguida, en la tabla 3.3.1, se muestra 

el estado de equilibrio que deacribe quimicamente y en forma exacta el comportamiento qulmlco de la 

solución acuosa de un acido dlpr6tlco de concentración inicial C 0 (mol-dm-3 
). 

Tehla J ~ 1 T•bl• de concentraciones molares de equilibrio de la solución acuosa de un écido 
dipr6tico en t6rminos del grado de diaociaci6n, del grado de dismutación, del de autoprotóllaia y la 
concentración •n•lltlca. 

H 2A - HA" + u• H 20 - u· +OH 

inicio c 0 

equil. Co(1-a+y) (a-2y)Co (a+a)Co (a-2y)Co Co(1-a+y) yCo (a+a)Co aCo 

Al sustituir las concentraciones de equilibrio en laa constantes termodinámicas de cada una de 

las ecuaciones qulmicas involucradas en la tabla 3.3.1 y al expresar en t6rminoa de los par6metroa 

ca,.cterfsticos de ceide ecuación ae obtienen lea siguientes rel•clones: 

KA1 =[(a-2rXa+a)J 
C 0 (1-a+y) 

(3.3.1) 

K.u = Ko =[r(t-a+r)J 
KAI (a-2y}2 

(3.3.2) 
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K': ={a(a+o-)) 
Co 

(3.3.3) 

Del ••tado de equlllbrlo generel •• obtienen los casos Umite, planteado• en la sección 3.3.2, al 

hacer t.s siguientes conaider•clonea: 

• SI 2y << a. entonce• el estado de equilibrio general .. reduce a, 

2HA" 

equll. • C 0(1-a) • aCo (a•cr)Co • aC0 • Co(1'"°') ,.Co (a•a)C0 oCo 

lo cual significa que el comportemiento del sistema puede describirse SOio con dos ecuaciones 

qulmleaa: la de la primera dlsoclaciOn y la de la autoprotOliala. Para que 2y << a •• requiere que 

4p~ ~ l!!l.•2 para cualquier valor de KA1 /C0 , y un gredo de aproxlmaci6n del 1%, - decir, que el 

anfolito sea estable. La GIREQE para este e.so limite corresponde a la del sistema monoprOtieo 

(figura 2.5.3) pero en donde KA /Co •• sustituye por KA1 /C0. 

• Si 2y • a entonces el estado de equilibrio general general ae reduce a, 

H,O - u+ +OH 

equil. 1- (2y+o)Co 1 -o l-Co(1-y) 1 

Esto significa que el compcrtemiento del alatema puede deacribirse .Olo con dos ecuack>nea 

qulmk:aa: la de I• di•oclac10n global y la de '8 eutoprotOltsis, 
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+ + OH" 

equil. • Co( 1-ao) • (2a0 +a)Co aCo 

ao representa el grado de diaociaclOn global del •cido y es igual a y sólo cuando el anfollto ea 

inestable (.6.pt<A <<O). La GIREQE para este caso llmile corresponde a Ja figura 3.3.1. 

Como ae puede observar la comparación relativa entre a y 2y tiene que ver con la Interferencia 

del equilibrio de dlamutacJón sobre el de disociación. De la mialll8 manerm la comparación relativa 

entre a y a tiene que ver con la interferencia del equilibrio de autoprotOlisla sobre el de diaociaciOn, 

eatoea, 

• Si a << a entonces en la tabla 3.3.1 se puede despreciar a frente a, por lo que el estado de 

equilibrio se simplifica de la siguiente mane,.., 

H 2 A - HA" 2HA" 

equJI. Co(1-a+y) (a-2y)Co • aCo (a-2y)C0 C 0(1-a+y) •aCo 

lo cual aJgnificm que la descripción del aiatemm, en eatai situaciOn, est.6 dada sólo por dos ecuaciones 

quimba: S. de S. primer11 dlaocieción y le de ra dismutación. a_. GIREQE para este caso lfmlte 

conwapond• • i. del aiateme bidonador (figura 3.3.2). Para que a<< a M requiere que -Log(Kw/C0
2 

-• mucho meyor que cero. 

• Si a << a entonces en la tabla 3.3.1 se puede despreciar a frente a. por lo que el estado de 

equilibrio ae simplifica de la siguiente manera, 

H2A - HA" 2HA" 

equit Co(1-a+y) (a-2y)C0 • aC0 (a-2y)Co Co(1-a+y) -aco 
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. nuevamente el estado de equilibrio del eletema .. representa por I• primera disociación y I• 

dlemut8Ción, pero en donde lai concentración de los iones hidrógeno esta lmpueet• por el equilibrio de 

ta autoprotOliela y •• aproxlmad•mente igu•l • 10-7 moklm-3 (pH • 7). P•ra que el gredo de 

•utoprotóliais ••• mucho meyor que el de disociaclOn - requlere que el par•metro (-Log(Kw/Co 2) M• 

mucho menor que cero. 

Por último, .. comparación relativa entre (-a.+y) y 1 tlene que que ver con la estabilidad del 6cido por lo 

que loa doa caaoa llmlte t•ltllnte• ae preMn .. n en ... siguientes sltu•ciones: 

• por una parte cuando (-a.•y) ea mucho menor que la unld•d el 6cldo se conaidera estable. 

• y cuando (-a+y) es aproxim.d•mente igual a la unidad el 6cido se considere Inestable. 

P•ra delimitar los casos limites •• nece-ño Introducir el g,.do de aproximación.e. como se 

mostró en la ucciOn 2.5.3. Este par6matro es una medida del valor llmit• que se esta dispuesto a 

aceptar para considerar que l•s v•riab ... anteriores cumplen las rel.cione• da los casos Hmtte, esto .•. 
• SI 0<2y::Sea .. aceptaque 2y<<a 

• SI (1-e)a ::S 2y <a. .. acepta que 2y •a 

• SI O<osea .. acept8que O<<a. 

• SI O<a::Sea .. eceptaque a.<<a 

• SI O < (a-y) s e - acepta que (a.-y) << 1, por .. nto. [H~) • C 0 , y el 6cido se 

considera estable (cM>bil). 

• SI (1-e) s (a-y) < 1 .. acep .. que (a-y) •1, por .. nto, [H2A] ~ o. y el 6cido se 

considera Inestable (fuerte). 

si de los Intervalos anteriores ae consideran sólo los valores en la• igualdades [ 2y =-ea, 2y • (1-e)a, 

·etc. ] y M suatituyen en tas relaciones 3.3.1, 3.3.2,y 3.3.3 es poalbte encontrar laa superfic5es frontera 

que delimitan los caso• limites y. al superponer estas superfcies se generm la Gr6fica de Importancia 

Rel•tiva de. Ecuacionea Qulmlcas y Es .. bllidad (GIREQE) del sl•tema diprótico. 
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3.3.4. Superficie• Frontera Que Delimitan Los 6 Casos Limite Posibles Que Se 

Presentan En La Solución Acuosa De Un Ácido Dipr6tico 

Las fronteras que delimitan los 6 casos limites del sistema diprOtico, mencionadas en 1• .. cclOn 

anterior (sección 3.3.3), pueden representarse g~ficar..-nte en •1 espacio tridimensional 

l-Log{KA1/Co), ApK..,, -Log{K,v/Co2)}. 

Esta secciOn esu. .. tructurada de la siguiente manera. En primer lugar, se muestra que hay 

pares de superficies relacionadas. En seguida, se muestra ta forma en la cual es posible obtener las 

superficies frontera que definen los casos limite del siatema diprOtico y, por lo tanto, tambi6n los casos 

m•s generales; y se repreaentan graficarnente cada una de tas superficies frontera en el espacio 

tridimensional l-Log(KA1 /C0), bpKA, -Log(Kw/C0
2)]. El primer par de superficie• que se considera est.6 

relacionado con ta interferencia del equilibrio de dismutaciOn, el segundo par ea!* relacionado con la 

interferencia de la autoprotOUsis del agua. y el el \)ltimo par esta relacionado con la estabi1idad del 

•cido. Finalmente, se mencionan las 27 reglones que dividen el espacio [·Log(~1 /C0), 6pK..., 

·L.og(Kw /Co2n. que resu\tarlan a\ superponer loa tres pares de superficies; una de estas ~giones 
ser.ata que no es posible incorporar aproximac\6n alguna sobre el estado de equ\librio del sistema, 

mientrais que en las otras reglones si e• pasible incorporar al menos una aproximación. Lo cuat 

permite le Posibilidad de util\zar ecuaciones de un grado menor que • para caleular la composiciOn de\ 
sistema. 

• Superficie• Frontera Relacionada• A La Interferencia Del Eguilibrio De 

Diwmutaci6n 

El equilibrio de dismutacion puede afectar muy poco al equ\tlblio principal o presentar una 

interferencia total, esto Implica que estos dos e.sos Umite se generan solo al considerar la 

Interferencia del equilibrio de dlsmutaciOn sobre el equilibrio principal. La comparación relativa del 

grado de dismutack)n frentlJI al grado de disoeiaciOn, al Incluir el grado de aproxlmac\On, permite 

dellmttar estos dos caaos limite. 
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SI O < 2y s ea se acept• que 2y << a, lo que corresponde a que I• perturbaclOn el equilibrio de 

dismutaciOn sobre la primera dlaociaci6n es casi nula: por lo tanto, las ecuaciones qulmicaa de 18 

primera disociac&On y de la autoprot61i•I• del agua son suficiente• para describir el alstema dipr6tieo. 

Si (1-e)a. s 2y < a - acepta que 2y .. a, lo que corresponde a que la perturbación el equilibrio 

de dismutaci6n sobre la primera diaociaciOn ea casi total: en este caao, tambi6n la descripciOn del 

sistemmi se puede aproximar por dos ecuacione• qulmicas: la disociación global del $cldo y I• 

autoprot61isia del agua. 

Las dos relaciones anteriores delimitan claramente loa dos casos !Imites que corresponden a la• 

aituaciones en donde el sistema se puede describir por dos ecuaciones qulmicaa; al el valor de 2y .. 

encuentra entr-. est•s relaciones entonces es necesario incluir el efecto de la Interferencia y describir 

el sistema por las tres ecuaciones qulmlcas previamente mencionadas en la sección 3.3.1. 

Al conaiderar en las relaciones anteriores sólo la Igualdad, 2y =ea y (1-e)a. = 2y, junto con las 

relaciones 3.3.1. 3.3.2 y 3.3.3 ea posible encontr81r dos ecuaciones (una para cada igualdad) de 

KWCo2 en funclOn de K,._,1/Co y Ko· 

SI 2y=ea 

K~ =[2(1-e)] Ko (KA1)' ~[2(l-e)] Ko - ~~) ] 
C 0 e C0 e [::?(1-e) ] ( ~ --- Ko+ 1--, e . '. - ~ 

Si 2y = (1-e)et 

(3.3.5) 
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Las ecuaciones 3.3.4 y 3.3.5 definen gráficamente dos ::;uperficies que set\alan las fronteras de 

los dos casos Hmilea y, por tanto, dividen el espacio en tres regiones, la región Intermedia entre las 

dos superficies corresponde a la sltuacton en la cual es necesario considerar simult8nearnente las tres 

ecuaciones qutmicas para describir el sistema. Las representaciones logarltmicas de estas dos 

supe~ies en el espacio l-Log(KA1 /C0), .ApKA, -LoglKw /C0 
2)1, ae denominan '"Superficies Frontera" 

relativas a la interferencia del equilibrio de dismutacion. 

La superficies frontera que se obtienen a partir de las ecuaciones 3.3.4 y 3.3.5 se encuentran en 

las figuras 3.3.3 y 3.3.4 respectivamente. En la figura 3.3.3 se puede observar que el comportamiento 

de -Log(Kw /C0 
2) es en general monótonamente creciente hasta que en un intervalo muy pequeno los 

valores crecen d9 manera muy pronunciada hasta que se lndeterminan, forméndose ast una especie 

d• muro. Por debajo de la superficie de la figura 3.3.3 y a la izquierda del muro, que marcai la 

indeterminación de -Log(J<w 1c0
2). el slsterT\81 puede representarse por las do• ecuaciones qulmicas 

siguientes: 

H 20-=- H+ + OIC 

ya Que la Interferencia del equilibrio d• dlsmutacl6n es muy poco apreciable. Por otra parte por encima 

de la superficie de la mlama figura y a t. derecha del muro I• interferencia de la dismutaciOn es 

apreciable, por lo qua hay que conaiderar las tres ecuaciones qutmlcas para describir al sistema. 

L• grafice de la figurai 3.3.• tiene un comportamiento similar al d• la figura 3.3.3, sin embargo. es 

lmpon.nte -nalar que ta superficie frontera de la primer• figura mencionada queda por encima de I• 

auperficie de la figure 3.3.3, y el muro de esta figura queda e la derecha del muro de la figura 3.3.3. 

Encima de ta superficie de la figura 3.3.• y • la derecha del muro la descripción del sistema puede 

aproximarse Por tas doe ecuaciones qulmicaa, 

u,o =u·+ ou· 

ye que ta interferencia del equilibrio de dlsmutacl6n es casi total. 
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Entre tas. super1iclea de las figuras 3.3.3 y 3.3.4. esto es, por encima de la superficie de i. figurai 

3.3.3 y por debajo de la figura 3.3.4. es necesario describir el sistema con ras tres ecuaclonea 

qulmiclls. 

Superficie frontera de un alatema dlprdtlco cuando 2y••a. 

-Log(K.,1Co21 

-5 

Figura 3 3 3 suP.rficie frontera relativa a la lntmiMrendai del equilibrio de dismutación de un sistema 
diprOtieo cuando 2y • ea.. Debajo de la superficie y • r. Izquierda del •muro• la Interferencia del 
equilibrio de dismutaclOn •• muy poco apreciable asl que el sistema puede repf8Hntar.e sólo por la 
primere disociación y r. autoprotóllsls del agua. Encima de r. superficie y • la derecha del •muro• la 
interferencia de la dismut8Ci0n •• apreci8ble por fo que •• necesario considerer en forma slmull*nea a 
las tres ecuaciones qulmicas. 
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Sup•rflcl• front•r• d• un alatem• dlprótlco cuando 2y•(1 ... )a. 

-Log(Ka1/Co) -5 3 

Enra 3 3 4 Superficie fronter• relativ• • la Interferencia del equilibrio de diamutaclón de un sistema 
dlprótico cu•ndo 2y •(1-e)a. Encil'T\8 de l.- superficie y • la derecha del "muro• I• interferencl• del 
equilibrio de dismumc60n es e.si total asl que el sistema puede representarse sólo por la disociación 
global y I• •utoprotOlisls del •gu•. Deb8jo de i. auperficle y a la lzqulerd• del "muro" la interferencia de 
'8 dismutación es •preciaible por lo que es nece-rio considerar la• trea ecuaciones qufmica•. la 
regiOn esUll limitede haca abmjo y • '8 derecha por la superficie de la figura 3.3.3 

Tambi6n ea importainte aet\alar que los muros de las dos figuras que aenalan los valores de 4pK.-. 

y -Log(t<A1 /Co) en los que .. lnd•tennln• -Log(f<w /Co 2) corresponden • 1• proyección bidimensional 

de 18 pmrte auperior del cubo y i. forma de la proyección bidlmenaion•I ea a simple vista muy parecida 

• 18 GIREQ del aisterT\8 bidonlldor (figura A.6.1 del anexo 6). A continuación se demuestra que estas 

curvaa aon exactmmente iguales. 
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Al observar la estructur• de las ecuaciones 3.3.4 y 3.3.5 junto con la restricción de que el 

par6metro t<wJCo 2 debe -r mayor o igu•I • cero, se puede concluir que I• resta de los t6rmlnos que 

esbtln dentro de los corchetes grandes debe ser nwyor o igual • cero y, al conside ... r esta ültinm 

relación en la lgu•ld•d, esto es, 

•• lleg• a las siguientes ecuaciones: 

para la ecuación 3.3.• 

(3.3.6) 

para i. ecuaclOn 3.3.5 

KA, { :?e [ :?e
2 

1 ]}-• --= -- K 0 -- Ko+-(l+e') C 0 (1-e) (1-e) 2 
(3.3.7) 

Las ecuaciones 3.3.e y 3.3.7 son igua ... que la• ecuaciones obtenidas p•r• obtener l•s lin-• 

fronteras de la GIREQ del sistema bidonador (ecuaciones A.e.3 y A..8.4 del Anexo 6). El slstemm 

bidonador corresponde al sistema del 6cklo dlprOtico • perturbación nulll da '8 ecuación de la 

autoprotOll•I•. Lo anterior demuestrai formalmente que el ststemmi dlprOtico M reduce al eaquenm 

bldon•dor al considerar que KwJC0 
2 tiende a cero. esto es, -Log(Kw /Co 2> es mucho mayor que cero. 

Lo anterior tambl6n permite aeftalar que una vez que la descripción del sistema dlprOtico puede 

reducirse de tres a dos ecuaciones qulmicas, es pasible encontrar, ademas, regiones en donde la 

descripción ae puede reducir de do• a una ecuación qulmic8 como se muestra en '8 Figura 3.3.2. 

En el siguiente apartado se analizan tas superfic:Mts frontera relacionadas a la perturbación del 

equilibrio de autoprotOlisls sobre el equilibrio principal. 
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• Superficies Frontera Relacionada• A La Interferencia Del Equilibrio De 

Autoprotóli•is 

L• interferencia del equilibrio de autoprotóllsi• sobre I• di•ocl•ción del 6cido dlprOtico d• origen a 

doa caso• Hmite. Uno de ellos ae pre•enta cu•ndo r. perturbación de 18 •utoprotóli•I• •• C.•I nul•. y et 

otro •• origina cuando la pertu~ción •• e.si total. P•ra delimitar eatoa C8aoa límite e• neces•rio 

h•cer un• comparación relativa entre el grado de autoprotólisis (o) y el grado de disociación (a), 

Introduciendo el grado de aproximación deseado (e). 

• SI O < a s ea, se acepta que a << a, lo que corresponde a que la interferencia de la autoprotólisis 

ea muy paco significativa sobre el equilibrio principal y, por lo tanto, Ja de•cripición del sistema se 

puede aproxim.r por dos ecuaciones qufmic:11s: la de Ja dl•ociación del écido junto con la de la 

di•mutación. 

• Si O< as ea, se acepta que a<< a. lo que significa que la interferencia de la autoprotóllsla ea 

ca•I total, en este caao la descripción del alstem. bimbi6n se puede efectuar por, lai• doa 

ec~ion- mencionad•• en el pjirrafo anterior, pero con fa restricción adicional d~ ·que la 

concentr8ción de ionea hidrógeno en I• solución ea e.al Jgu•I • 10·7 mol dmº3 • 

Parm aquello• valorea de a o a, que no ae encuentren en lo• intervalo• antes mencionado• •• 

necesario utillz•r las tres ecuaciones qulmicaa para describir el compcrtami.nto qulmico del elatema. 

Al con•iderar laa ecu•cionea: o = ea y a • ea, junto con la• relacione• 3.3.1, 3.3.2 y 3.3.3 ea 

pcalble encontrar do• ecuaciones (una para cmda fgu•ldad) d• Ko en función de K"1/Co y Kw!C0
2, 

eataa ecu•cionee aon: 

[

(l+e) K,../c~] 
KD = e(l+c) _Eg_ l+e Kw/C~ ~ - 1-

2_ ~ CKJ [< { e(l+e))(KJ ( 
e(l+c) . 

(3.3.8) 
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[

(l+c) K,../c~ l 
Kp = (l+c) (..S..) [(l+c)e(K,../C~)(..S..)-(1-e 

2.-eJKw/C~ KA, (J+c) K 41 
(l+c) 

(3.3.11) 

Con laa ecu•cionea 3.3.8 y 3.3.9 •• poalbS. construir raa dos auper1'1c'9a frontera relatlv- • la 

lnterferenci. del equilibrio de •utoprotóllala. Sin emb•rgo, el inter6a partJcur.r •• construir todas laa 

superficies ·frontera en el espacio [-Log(~1 /C0), .&pt<A, -Log(f<w /C0 
2)), donde '8 variabkt dependiente 

sea -Log(Kw /C0
2) (y .. encuentre repreHntada en el eje z), por tal motivo, pmra eS.borar eatma 

auperf.ciea frontera •• utiliza un rn6todo iterativo utilizando la rutina Solver d• Excel versión 5. 

Antes de mostrar laa auperfic5ea •• h•r• un an•lf•I• d• tea ecuaciones 3.3.8 y 3.3.9 con el 

propósito de tener una idea general de los raagoa generales de las superficie• y mostrar, ademas, que 

la• proyecciones bidimenaonalea de fas caras derecha e izquierda del cubo corresponden a las lineas 

frontal'8 del afate,,,. cuando puede aer descrtto por I•• do• ecuaclone• qulmica:• que le corre•Poftd•n. 

Al hacer un •n•li•i• de I• ecu•clón 3.3.8 •• puede ob .. rvar que existen dos t6rminoa relevante9; 

el primero de ello•, debe cumplir e. •iguiente d••lguaJdad par. que la función - encuentre definida y 

tenga el .. ntido fI•lco deHado: 

2-eJK •.. c; :ao 
l+e 

(3.3.10) 

AJ con•iderar la relación 3.3.10 en I• igualdad se obtiene el valor llmite de KwtC0
2 • partir del cual •e 

lndetermlna K 0 . Esta situación corresponde flslcamente a que el anfolito e• lneatable, por lo que l8 

perturbación del equilibrio de dismutación e• total. La superficie H hace asintótica <Ko ~ W,) en el 

valor, 
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cuando el grado de aproximación es 0.03. 

Kw = 10-o.90• 
C' o 

(3.3.11) 

El valor asintótico de .. relación 3.3.11 se encuentra tambi6n en I• GIREQ del sistema diprótico •I 

considerar que la interferencia del equllibrio de dfsmut.clón es tot•I (•sfntol• auperior de I• figura 

A.5.1 del •nexo 5). la• ecuacione• que deacriben el sistema son: Ja dl•ociación global del 6cido 

diprótico y i. autoprotóllaia del agua. 

El segundo t6nnlno re5evante, de i. ecuación 3.3.8, debe cumplir con la alguienle desigualdad 

para que la función ae encuentre definida y tenga el sentido fisico deseado, 

(3.3.12) 

Si de i. rel•clón 3.3.12 se deja del 1-do Izquierdo aólo el par41inwtro KA1/C0 se obtiene la eiguient• 

d9aigualdad: 

~ s r--;--K-';w::'='c=~===, 
Co e(I- Kw/C~ 

e(l+e) 

(3.3.13) 

La auperficle se hace ••lntOtica (KA1 -+ C10), para un grado de aproximación 0.03. en el valor, 

Kw = 10-ur 
e' o 

(3.3,1 .. ) 

Nóte- que cuando ~1 -+ CIO, el valor de Ko tiende cero, par fo que Ja perturbación del equilibrio 

de dlamutación tiend9 a aer nula. 
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Ea import.nt• ••ft•far que ,. relación 3.3.13. •I conaiderar la Jguakf•d. corresponde • un• de,.. 
flneaa fronterai de la GIREQ del 6cldo monoprótiCO (fln•• tronterai euperior de ,. figura 2.5.1) ... ro 
•ignifica que cu•ndo I• Jnterle,.ncl• del equilibrio de diamutectón ea nula el comportalmiento del 

aietetn11 diprótlco •• puede ••ociar al de un •cldo rnonoprótlco. 

Al hacer un anlllliaia id•nüco de la 19Cuación 3.3.9 loa reaultadoa que •• obtierwn .en k>a 

aiguMtntea; 

Oef primer t•rmino refevante se obtiene que fa auperficie •• h•ce asintOtica CKo -+ oe) en el valor, 

(3.3.15) 

Eate valor •aintOtico ae encuentra r.mb~n en i. GIREQ de I• dlsocf.aciOn global del illlcido diprótico y 18 

•utopiot6Uala del agua (aalnto .. Inferior de la figure A.5.1 del An9xo 5). 

Con el segundo t•rmino relevante .. obtiene I• siguiente de9igualdad 

~:S e( Kw/C~) 
e ( , o J Kw:CO 

- " (l+e) 

(3.3.18) 

Y• partir de la relación 3.3.18 la auperficie .. h8C9 aaintótic:a (tc.,1 -.. ac) en el valor, 

(3.3.17) 

Ea importante hacer no .. r que la re,.ciOn 3.3.16, ar conaiderar la igualdad, correapcnde • I• otrm 

de laa lineas frontera de la GJREQ d•I .ticido monoprótico (fine• inferior de la figura 2.5.1 ). 

En laa figurea 3.3.5 y 3.3.6 M encuentran la• auperficJea fronterai relatJva• al equUJbrio de 

interferencia de r. autoprotóliaia. 
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Superficie frontera de un alateftlll dlprótlco cuando a••a 

-Log(Kw/Ca 2 ) 

Figyra 3 l 5 Superficie frontera relativa a la interferencia del equilibrio de autoprotOllsis de un 
sistema dlprOtico cuando o = ea. En la superficie y por encima de ella la interferenclm del equilibrio de 
autoprotóliais - conaidera muy poco apreciable, asl que el sisten111 puede representarse sólo por la 
primerai diaociación y I• dismutaclon del •nfolito • O.bajo de la superficie I• interferencia de la 
autoprotólisls e• apreciable por lo que es necesario considerar la• tres ecuaciones qufmicaa. NOtese 
que Jlls proyecciones bidimensionales de las caras izquierda y derecha del cubo presentan el mismo 
comportamiento que las curvas superiores de las GIREQ de la diaociaciOn global y del 6cido 
monoprOtico respectivamente. 

En la figura 3.3.5 se puede observar que en ef extremo izquierdo la curva bidimensional es 

id6nticai a una de las curvas obtenida en la GIREQ (curva superior de la figura A.5.1 del anexo 5) al 

considerar la disociación global junto con la autoprotólisis. La curva se hace asintótica en el valor 0.91 
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(relación 3.3.11 ). Por otra parte, en el extremo derecho de la figura la proyección bldimenaion•t ea 

id6ntlcm • un• de laa curva• obtenida• en .. GIREQ del sistema monoprOt~ (curva superior de ta 

figura 2.5.1) como era de eapef"8rae ya que el •nfollto es lntrinaecamente estable. La curve H hace 

•slntOtica en valor 1.51 (rel•ctOn 3.3.12). 

Superficie frontera de un sistema dlprótlco cuando cr. ••cr 

Fipyre 3 3 6 Superficie frontera relativa • la interferencla del equilibrio de autoprotOlisls de un 
sistema diprOtlco cuando a = ecs. En la superficle y por debajo de ella la Interferencia del equilibrio de 
autoprotOUals •• considera casi total, •SI que el sistema puede repreHntarae aOJo por le prin11n11 
disociación y la diamutaciOn del anfolito, en donde la concentraclOn de loa iones hidrógeno ea 
aproxlmademente Igual • 10·7 mol dm·3 • Encimad• la superficie y por debajo de la superficie de la 
figura 3.3.5, I• interferencia de la •utoprot61lal• •• apreciable por lo que es nece .. rio considerar las 
tres ecuaciones qulmlcaa. NOteae que las proyecciones bidimensionales de las caras Izquierda y 
derecha del cubo presentan el mismo comportamiento que las curvas inferiores de tas GIREQ de la 
diaoclaciOn global y del *«:ido mcmoprOtico reapecUvamente. 
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Las curvas inferiorea de las GIREQ para el sistema dlprótlco global y del sistema monoprótico 

(figuras A.5.1 y 2.5.1) son ld6ntlcas a la proyecciones bidlmenaionalea izquierda y derech• de la figura 

3.3.6, respectivamente. 

Las do• superficies frontera relathta• a la Interferencia del equilibrio de autoprotOliala definen tres 

reglones. 

La parte superior de la superficie de la figura 3.3.5, junto con la superficie, define el dominio en el 

cual la Interferencia del equilibrio de •utoprotólisls sobre el equilibrio principal es muy poco apreciable. 

En esta región la descripción del sistema diprótico puede •proxlmarae por las dos ecuaciones 

qufmicas siguientes: 

La parte Inferior de la superficie de la figu,.. 3.3.6, junto con I• superficie. define la región en 

donde la interferencia de la autoprotólisls es ca•I total; la descripción del alatemai dlprótlco "" esta 

reglón puede aproximarse por las ml•mas dos ecuaciones químicas anteriores pero en donde la 

concentración de iones hidrógeno•• considera que ea aproximadamente Igual a 10-7 mol dm-3 • 

En la región comprendida entre lea dos superficie• frontera ea necesario considerar las tres 

ecuaciones qulmlcas en la descripción del sistema ya que la interferencia de la autoprotólisis no es 

despreciable. 

Tamb~n es Importante ael\alar que en las proyecciones bidimensionales de hl• caras izquierda y 

derecha del cubo la descripción del comportamiento del sistema no sólo se puede reducir de tres a 
dos ecuaciones qufmicas sino de tres ecuaciones a una. 

En el siguiente apartado se analizan las superficies frontera relacionadas a Ja estabilidad del 

lkldo. 
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• Sueerficle• Frontera Relacionada• A La E•tabilidad del Ácido 

El "ltimo par de superfic:Mts frontera por an•lizar son la• que e•t6n rea.clonada• a I• ••tabllidad 

del ack:lo dlprOtk:o. 

SI O< (a-y) se - aceptai que (a..y) << 1, por lo tanto, [H2AJ • C 0 • y el 6cido .. con•k:l•r• 

estable (d•bil). 

Si (1-e) :S (a-y) < 1 se acepta que (a-y) .. 1, por lo tanto, [H2A)-+ O, y el 6cido se considera 

lnest8ble (fuene). 

Al con•lderar estas relaciones en la lgua~ad, esto ••· (a-y) =- e y (a-y) m (1-e), junto con las 

relacione• 3.3.1, 3.3.2 y 3.3.3 no fue posible encontrar tas ecuecionea de I•• superficies troni.rai, ••I 

que ••ta• .. construyeron por nwdio de un rnttodo iterativo, utmz•ndo a. rutina Solver del programa 

Excel verslOn 5 de Microsoft. 

En la figura 3.3.7 y 3.3.8 ••encuentran la auperficieS fronteras relatlv•• •a. eatmbllldad del Kiclo. 

L• superficie de a. figura 3.3. 7 corresponde al considerar el 6cido ••tmble, mientra• que en a. 

figura 3.3.8 .. encuentra 18 aupmrficMa al conakfermr el actdo inestable. Ambas figuras presentan 

valorea aalntoticos de Ko y KA1/Co en loa cuales KWCo2 
_,. O [-Log(Kw'Co 2 ) mucho mmyor que cero) lo_ 

cual .. nota por la presencia de •muros•. 

Si KWCo 2 _,. o esto aignlf'IC8 que 18 interferenciai la autoprotollaia del egua ea muy poco 

significativa al considerar el estado d• equilibrio del sistema, por lo tanto, loa velorea de t<0 y ~1/C0 
deben de coincidir con las lineas fronteras del e•quema bidonador. Al comparar la proyecciones 

bidimenaion•kl• de las caras superiores de los cubo• de •mbaa figuras (3.3.7 y 3.3.8) con laa lln-• 

fronteras de estabilidad (figura A.6.2 del Anexo 6) se comprueba que efectivem.nte son Iguales. 
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Superficie frontera del sistema dlprótlco cuando el ácido •• 
estable: a.-y•e 

-5.0 

Fieurw 3.3 7 Superficie frontera relativa a la e&tab111dad del acido cuando este es estable: a.-y = e. 
En la superficie, por encima de ella y a la Izquierda d•I *muro, el taicido se considera semlestable. 
Debajo de la superficie y a la derecha del •muro· el •cido n con•ldera estable. Nótese que las 
proyecclOn bidimensional de la car8 superior del cubo presenta el mismo comportam\ento que la curva 
superior de ta Gr6fica de Estabilidad del Esquema Bidonador (figura A.6.2 del Anexo 6). 

Al considerar en forma slmult6nea ambas superficies frontera, se puede notar que el espacio se 

divide en tres regiones. 

La prlmerm regiOn esta formada por la superficie da la figura 3.3.8 y el espacio que se encuentra 

encima de la superficie y a la tzquierda del muro. En est8 zona et écido se puede considerar inestable. 
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l.a aegunda regi6n aa encuentra entre la• doa auperficies frontera. ••lo es. debajo de '8 

auperf"tc\e y a la derecha del muro de ta flgura 3.3.8. y enclmai d• l• auperfic\e y a la lz.qu1-rda de\ 

muro de \a figura 3.3.7. En •ata zona et *cido .. cona\dera .. mwatable. 

La teJcera y úlUm. región ••ta formada par ta auperftc:ie de la fígur-9 3.3.7 y et eapac.\o que .. 

encuentra ene\~ de la aupetfic\e y a ta derecha del muro. En esta C9Qi6n •\ Kklo u pu•de 

conak:tienat estable. 

Superflcla frontera del alstema dlpr6\lco cuando el 6cldo ea 
Inestable: a-y•'t-e 

Ei1ura 3 3 a Superficie frontera telatlva a t. eatabilklaCS de\ 6c:ido cuando esto llttimo •• ¡neatabie: 
1-u+-y = e. En ta auperficie. por encima de ene y • la l:z.qu\erda del "muro. et *<:ido H considera 
inestab\e. Debejo de ta superficie y a la derecha del •muro• el 6cido ae conaklera aemieatable. NOtese 
que la• prcyecci6n b1dimenak:Jna' de la cara superior det cubo preaenta et mlamo comportamiento que 
la curva inferior de ta GrAfiea de eatabiUdad del Sistema Bidonacsor (.figura A.8.2 de\ Anexo 6). 
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La superposlciOn de las seis superficies frontera, desarrolladas previamente en esta secciOn, 

generan la Gráfica de Importancia Relativa de Equilibrios Qulmlcos y Estabilidad (GIREQE) del 

Sistema Olprótico. 

La superposición de todas las superficies divide al espacio [ ApK .... ,-Log(K .... , I C 0 ),-Lo&<Kw I C!l] en 

27 regiones (como se muestra en la secclOn 3.3.5). En todas estas reglones, excepto en una de ellas, 

es posible incorporar aproximaciones que tienen que ver con la estabilidad del 6cido y con la 

reducción del nL.imero de las ecuaciones quimicas que describen el sistema (posible reducclOn de tres 

ecuaciones qufmicas a dos y/o de dos a una ecuación). 

Con el propOslto de facilitar la visualización de las regiones en las que se divide la GIREQE del 

sistema diprótico se hace una proyección bidimensional de la misma en el plano 

(ApK"'.-Log(KA1 I C 0 )] para diferentes valores de C 0 (cortes en el eje z). En la siguiente sección se 

analiza el número de regiones de la GIREOE del sistema diprótico y se muestra una proyección 

bidimensional de la grafica para una concentración Inicial del acldo 1 0·1 mol dm·3. 

3.3.5 Número total de Regiones de la GIREQE del Sistema Dlprótlco. 

En estm sección •• establece una nomenclatura para Identificar cada un• de las regiones en las 

que se divide la GIREQE del sistema dlprótico. Se muestra que el número de regiones de la GIREQE 

es 27 y se muestra la proyecci6n bidimensional de la GIRECE para una concentraciOn Inicial del ácido 

de 10·1 mol dm-3 

Con el propósito de conocer el número de regiones en las que se divide la GIREQE del sistema 

diprOttco, primero se establece la siguiente nomenclatura. 

• Las ecuaciones qufmlcaa indivlduale• lnvol~cradas en este sistema se representan por letras 

mayúsculas: O = Qisociación del 6cido, DG = Disociación ~lobal del écldo, A = Autoprot61isls 

del agua y CM • D.isMutacton del anfolito. 

• Los sistemas descritos por una, dos o tres ecuaciones quimlcas se representan utilizando tas 

letras anteriores. Se comienza con la letra de la ecuación principal y se adicionan las letras 

que repreaentan a los equilibrios de interferencia. Por ejemplo, C+A corresponde a la sltuaci6n 
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en I• que el sistema diprótico esi. representado por dos ecuaciones qulmlcas: la da I• 

dlsoclmición del Acido, como ecuación principal y, la d• la autoprotOlisis como ecuación 

lnterf8rente. 

• Flnelmente, la estabilidad del 6cido se simboliza utilizando la letra mayascul• inicial que 

correapande al tipo de estabilidad: E • .Eatable, S • .Semleatable e 1 • Inestable. 

P•rm almbollzar cualquiera de la• regiones de Ja GIREQE la nomenclatura por utilizar ae 

eatabfttce de la alguienta forme, primero se Indica la estabilidad del écido y en aeguida, unidas por un 

guiOn, ae indican las ecuaciones qufmicas de mayor Importancia relativa que describen el sistema . 

Por ejemplo: E-OG+A, representa la región en donde el •ck:lo se considera estable, la perturbación del 

equilibrio de diamutacion es tot.I por lo que la disociación del •cldo es global y la perturbación de la 

autoprotOllaia .es apreciable. 

El mlmero total de regiones en las que •• divide la GJRECE del sistema dlprOtico .. puede 

establecer al considerar las combinaciones entre el tipo de estabilidad del •cido y la• diferente• 

posible• descripciones qufmica• del alstema al utilizar la• ecuaciones qulmicas de mayor impgruincla 

relativa. El caso nW• simple de descripción qulmica ocurre cuando se puede establecer una sola 

ecuación qulmlca (Equilibrio Qulmico Representativo, EQR), le sigue el caso en donde la deacripctón 

•• puede establecer por el conjunto de do• ecuaciones qufmlcas, finalmente, er caso rn41• complejo 

auced• cuando la deacripciOn H efect.:ra con la• tres ecuacione• qulmicas. 

Las ecuaciones qulmlcaa individuales de mayor Importancia relativa que se pueden presentar en 

el aiatema diprOtico aon: la disociación del •cldo, o, la diaoclación global del •cldo, DG Y la 

autoprotOllaia del agua, A. Las combinaciones posibles al incorpor11r el tipa de eatabilldad del ackfo 

con la• dos primer11a ecuaciones qulmlcaa son: 

esto ea, uia regiones. 

{E-0, S-0, 1-D}, 

{E-OG, S-OG, 1-0G} 

Al considerar como ecuación de mayor importancia relativa la de autoprotOliaia hay que tomar en 

cuent. que aunque la concentración de loa iones hidrógeno es aproximadamente igual a 10·7 mol 

dm·3, la perturbación de fa dismutación puede ser casi nula, apreciable y casi total, pa,. diferenciar 

cada una de estas situaciones se utiliza la siguiente nomenclatura en el orden respectivo, A(O), 
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A(D+OM) y A(DG). Al Incorporar el t\po de estabilidad del écido con la autoprot6tlshs, las regiones 

posibles son las siguientes: 

es decir, nueve regiones. 

{E-A(O), S-A(O), 1-A(O)}, 

{E-A(O+DM) , S-A(D+DM), 1-A(D+OM)}, 

{E-A(DG), S-A(DG). 1-A(DG)} 

Lea conjuntos de dos ecuaciones qulmicas de mayor Importancia relativa que se pueden 

presentar en el sistema dlpr6tico son: disociaci6n del 6cldo y autoprot611sls del agua, D+A, disociaciOn 

global del écido y autoprotOlisis del agua, OG+A, y disociación del ácido y dismutaci6n del anfolito, 

D+OM. La• regiones que resultan al considerar et tipo de estabilidad del Acido son. 

••to ••. nueve regiones. 

{E-D+A, S-D+A. 1-0+A) 

{E-DG+A. S-DG+A. 1-DG+A} 

{E-D+OM, S-D+DM, 1-0+0M} 

Flnalniente, sólo hey un tipo de combinaclOn de tres ecuaciones qulmicaa del sistema dlprOtico: 

diaoclacibn del •cldo, dlamutacl6n del anfolito y autoprotOlisls del agua, D+DM+A. Al consideraf el tipo 

d• estabilidad del 6cido 1-• regiones que resultan son tres, 

(E-D+OM+A. S-D+DM+A. 1-0+DM+A} 

Lo anteriOr muestra que el número total de regiones en las que u encuentra dividida la GlREQE 

del alstenw diprótico ea de 27. 

Con el propósito de visualizar las regiones en las que se divide la GIRECE del sistema dlpr6tico 

se hace una pfOyección bidimensional de la misma en el plano {.apK,...-Log(K,..1 /C0 )} para diferentes 

valores de C 0 (cortes en el eje z). En el anexo 7 se encuentran las proyecciones bidimensionales de la 

GIREQE ~ra un Intervalo de concentraciones de 10·1 a 10·11 mol dm'3• A continuaciOn en la figura 

3.3.9 se muestra la proyección de la gréfiea para una concentraclOn Inicial del écido 10·1 mol dm'3 • 
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Proyección Bidimension1d de la GiREQE del Sistema Diprótico: 
Co• 1o·• (M) 

,, 

7 

3 

_, 

-5 

-9+-~~~~~~~o--~~~~~~-.~~~~~~~-t-~~~~~~~~'---' 

•7,0 .3,5 o.o 3,5 7,0 
.6PKA 

Flsun 3 3 9 Proyección bidimensional de tai GIREQE de la aoluclOn acuo- de un 6ciclo dlprótlco de 
concentración Inicial, 10·1 M. El plano•• encuentra dtvldido en trece reglonea. En todas la• reglones 
•• posible incorporar al meno• une aproximación (consutt.r tabla 3.3.2). esto significa que pare esta 
concentración ln5cial del lllcido no ea neceurio utilizar I• ecuación de cuarto grado en la concentraci6n 
de iones hidrOgeno al considerar un grado de apro)(lmaclOn del 3%. Las ecuaciones aproximadas que 
permiten cak:ulair .. compoaiciOn del sistema en cada regiOn ae encuentran en a. sección 3.3.8. 
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Como se puede observar de la figura 3.3.9 la gráfica se divide en trece regiones y cada región 

esté serlalada con la nomenclatura desarrollada previamente en esta sección. En cualquiera de estas 

regiones es posible Incorporar al menos una aproximación sobre el sistema. lo cual significa que no es 

necesario aplicar la ecuaclOn exacta de la concentración de iones hidrógeno (la ecuación de cuarto 

grado, ecuación 3.1.1) si se acepta un grado de aproximaciOn del 3%. 

La figura 3.3.9 tiene una utilidad inmediata sobre el cálculo de la composiciOn qulmica del sistema 

ya que al aceptar un grado de aproximación del 3% es posible incorporar las aproximaciones válidas 

seg.:tn la reglón a la que pertenece el sistema y asl efectuar cálculos aproximados de la composición. 

M6s adelante en la tabla 3.3.2 se indican las aproximaciones que se pueden Incorporar sobre el 

estado de equilibrio general y las ecuaciones qulmicas de mayor importancia relativa segOn la región 

de la proyección bidimensional de la GIREQE. 

Ot,.. utilidad que se le puede dar• la gntifica de la figura 3.3.9 es conocer las condicione:s (sobre 

todo de concentnlciOn) en las cuales la composición del sistema puede resolverse con un conjunto de 

ecu•clones de cuarto grado, cúbicas, cuadráticas, lineales, etcétera. Finalmente, permite tener una 

comprenslOn l'Tl6s profunda sobre el comportamiento qulmico del sistema diprótico. 

La razón por I• cual en la figura 3.3.9 se encuentran 13 y no 27 reglones se debe a que las 27 

regiones se visu•lizarlan si se tuviese la representack:ln tridimensional de la GIREQE y no sólo una 

proyecclOn bidimensional de la misma. De hecho si se observan en detalle el conjunto de gráficas de 

las proyecciones bidimensionales que se encuentran en el anexo 7 se podré comprobar que el 

número total de regiones involucradas es efectivamente de 27. 
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Tabla 3 3 2 Aproximaiciones que se pueden incorporar sobre el estado de equilibrio general y 
ecuacione• qulmicas de nwyor importancia relativa para cad• una tas Ngion•• de 18 figura 3.3.9 
(Co = 10·, mol dm-3 ). 

Reglón Aproxlmaclon•• EcuaclonH Qulmlcas da Mayor Importancia 

Relativa 

E-A(O+OM) (a-y)<<1, (H )•1 o· H:O~H +OH-

E-A(O) (a-y)<<1, (H..-]•10- , H:O H +OH-

2y<<a 

E-D+DM+A (a-y)<<1 H:A HA·+H :?HA H 2A+A-· 

H20-=-H+ +OH-

E-D+A (a-y)<<1, 2y<< a H2A HA·+H H:O-H +OH. 

E-DG (a-y)<<1. 2y .. a, H2A-A--+2H 

E-D•DM (a-y)<<1. a<<a. H:A HA·+H :?HA~ H2A +A--

E-O (a-'1')<<1, 2y<< a, H2A-=HA-+H 

S-DG 2y -a., O<<a H2A-A-·+2H 

S-D•OM O'<<Ol H:A HA·+H :?HA=- H2A +A-· 

1-0G (a-y)•1, 2y lllQ., H2A A-·+2H 

1-D+OM (a-y)•1, a<<a.. H:A HA-+H 2HA H2A+A--

1-0 (a.""1')•1, 2y<< ª· H:A HA·+H 

O<<a 
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3.3.6 Ecuaciones Que Permiten El C61culo De La Compo•ición Ouhnica De Las 

27 Regiones En Las Que Se Divide La GIREQE Del Sistema Diprótico 

En est• sección se muestran las ecuaciones que permiten efectuar el c61culo de la composición 

para cada una de las regiones de la GIREQE del sistema diprOtlco. 

La estructura de la sección es la siguiente. En primer lugar se agrupan las regiones seglln el 

conjunto de ecuaciones qulmicas de mayor Importancia relativa que pueden describir el 

comportamiento qulmlco del sistema, comenzando por los sistemas que ae pueden representar por 

un• ecuación qulmica, luego por los tres conjuntos de dos ecuaciones y al final por el conjunto de tres 

ecuaciones qulmle11a, como se realizo en I• sección anterior. En segundo lugar, p•ra cada 

agrupamiento de regiones se presenta I• tabla que muestra las aproximaciones que se _pueden 

incorporar sobre el estado de equilibrio general para cada reglón, en tercer lugar se presentan los 

estados de equilibrios aproximados resultantes de Incorporar las aproximaciones y, finalmente, ae 

muestran las ecuaciones que permiten realizar el ~lculo de la composición qulmica para cada una de 

I•• regiones de la GIREQE del sistema dlprOtico. Loa agrupamientos de las reglones ae presentan en 

el siguiente orden: 

• (E, I, S}-(A(O), A(DG), A(O+DM} 

• (E, 1, S}-0 

• {E, 1, S}-OG 

• {E. 1, S}-D+A 

• {E, 1, S}-DG+A 

• (E, I, S}-O+OM 

• {E, I, S}-D+DM+A 

(nueve reglones) 

(tres regiones) 

(tres reglones) 

(tre• regiones) 

(tres reglones) 

(tres reglones) 

(tres reglones) 
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• Repone• En Donde La Ecuación Qufmlca De La Autoprot61ials Del Agua Ea La 

De Mayor Importancia Relativa (Nueve Reglones) 

L•• nueve reglones que forman este •grupam'8nto tienen en común el hecho de que el 

comport81miento qulmico del sistema diprOtico puede repre .. ntarae por I• •utoprotOllsia del agu•. 

"•º ~ + OH" 

equilibrio Ll __ _._ _ _,___•_a_c_0 _ _..l_..l __ ª_c_o _ __, 

lo cual atgnlficai que el grado de dlsociaciOn del acldo ea mucho menor que el grado de autoprotOllala: 

a<<G 

La• •proxi,,,.cionea adicion•le• que M pueden incorporan en el alatemai tienen que ver con la 

perturbación del equilibrio de diamutaclOn y con I• eatabllldad del acido. En la tabl• 3.3.3 ae mueau.n 

laa aproxlmacionea adicionales que .. pueden incorporar aobre el alatema. 

Tabla ~ ~ 3 Aproximaciones adiclonatea (•P•rte de a << o) que ae 
pueden incorporar aobre el alatema diprótico para el conjunto de reglonea 
en donde la ecu•clOn de la autoprotOlisia ea la de mayor importancia 
relativa 

Región Aproximaciones Adicionalea 

E-A(D) 2y <<a. (a-2y) << 1 

1-A(D) 2y << a, (a-2y) • 1 

S-A(D) 2y<<a 

E·A(DG) 2y • a, (a-2y) << 1 

l·A(DG) 2y .. ª· (o.-2y) - 1 

S-A(DG) 2y• a 

E-A(D•DM) (a-2y) << 1 

l·A(D+DM) (a-2y) • 1 

S-A(D+DM) ninguna 

-133 



El estado de equlllbrio para cada una de estas nueve 1 egtonea una vez que se han lncorporedo 

las aproxlmackmes, asl como la• ecuaciones que permiten calcular: a. y, cr y ta compoaiclOn qulmica 

del sistema (con un grado de aproxtrneclón e) H muestr8n a continuación. 

• 1. Recl6n E-AIDI 

HA" 2HA" OH" 

11 •aCo l l-aea~ •aCo 11 

• :a. Becl6n l·AIDI 

H 2 A HA" + u· 2HA" H 2A + A,_ H20 - u+ OH" 

l • Co(1-a) 1 •Co 1 l-acall •Ca 1 1 • Co(1-o.) 1 1yCo1 1 1 •aCo aCo 

o-• JKw/C! r•K,../.,/K;; 
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(H,A)- .,/K;;c. 
K., 

• 3. Regl6n 11-A!Dt 

2HA-

• Co(1-a) -aco .. a Ca •aCo • Co(1-a.) yCo •aC0 oCo 

y., K" 1K.c 
Kv..+KAI~ 

[HA·J-( K., )c. 
JK;; +KAI 

• 4. Recl6n IC-AIPGt 

+ K'" 2HA- H,A + A'" H,O 

l(a-2y)Cg 1 1- aCo ll(a-2y)Co 1 1 
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• s . Recl6p l·AfDGt 

H2A HA" + tt• 2HA" H2A + A" ª•º .... OK" 

•Co(1-y) •aCo (a-2y)C0 •aCo aCo 

o--JKw/c; r•t a•2 

• 6. Recl6a B-ACPGt 

OK" 

•Co(1"""t') • crCo (a-2y)C0 •oCo aCo 
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•T. Re.16n E-A(D+DMI 

H2A HA" + H+ 2HA" H2A + A'· H 20 H+ OH" 

-co lca-2y)Co 1 l-aco llca-2y)Co 1 1 • Co 1 
'yCº 

11 1 1 l •aCo· ·I aCo 1 

• 8. Red6n 1-A(D+DMI 

+ A 2
" H 2 0 

Co(1-a+y) •aCo aCo 
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'Y• K.u 
JK:'+K...: 

• 9. Re&l6a B-AID+DMI 

+ 

Co(1-«+y) Co(1-a+y) yCo 

CT•JKw/C! 

El s1guiente grupo de regiones que ae presenta es: {E, l, S}-D 

..fKw +2K., 
a .. JK:' +K...: 

•oC0 

OH" 

aCo 
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• Regiones En Donde La Ecuación Oufmica De La Disociación Del Ácido Es La 

De Mayor Importancia Relativa <Tres Regiones) 

La ecuación qulmiea de m8yor importancia relativa que describe el comportamiento qufmico de 

las tres regiones que forman este grupo ea la de la disociación del 6cldo, 

H2 A 

equilibrio 1- (1-a)Co 1 

esto significa que el grado de dlsmutación del anfOlito y que el grado de autoprotólisia del agua son 

mucho menores que el de la disociación del acldo (2y << a. cr << a). esto es. que en este grupo de 

regiones se pueden incorpo,..r dos aproximaciones sobre el sistema y que. por lo tanto, aOlo falta 

incorporar de manera adicional, en las regiones, las aproximaciones que tienen que ver con la 

eat.bllid•d del •cido. 

El estado de equilibrio para estas tres reglones, una vez que se han Incorporado las 

aproximaciones, asf como las ecuaciones que permiten calcular. a, y, a, y las que permiten calcular la 

composiciOn del sistema (con un grado de •proximaclón e) se muestran a continuación. 

• 10. Regl6a Jt.p 

+ u+ OH" 

11 •aCo 11 oCo 

a .. JK,,,../C0 
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. 11 • Re&i6D 1-~ 

H 2A HA" + n• 2HA" 

l • Co(1-<>) l l •Co 1 l -co ~ •Co 1 

• 12. R•&i6D 8-D 

2HA" 

l • Co(1-u) 1 •aCo 

a•~[J1+4{C,/K.,)-tj :zc, 

H 2A· 

1 •Co(1-a). 

11 • Co(1-a.) 

y• KA2 
e, 

+ A>· H20 

11 yCo ~ 1 l 
- n• OH" 

1 -co oCo 

[OH"}• Kw . e, 

OH" 

oCo 
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[oW]• 2Kw 
K.,(.J1+4(C 0 /K.,)-1} 

• Reaiones En Donde La Ecuación Qufmica De La Disociación Global Del Ácido 

E• La De Mayor Importancia Relativa ITres Regiones) 

La ecueclOn qulmica de mayor lmportancl• relattve que describe el comportamiento qulmico de 

las trea regk>nea que forman este grupo ea la de la disoclaciOn global del 6cido, 

equilibrio 1- (1-a0 )Co 1 

esto significa que el grado de dismutaciOn del anfolito es casi igual al de la disoclaclOn del •cido 

(2y • a) y que el grado de autoprotOlisis del agua es mucho menor que el la de dlsociaciOn del dlcido 

(a << a), esto es, que en este grupo de regiones se pueden Incorporar dos aproximaciones sobre el 

aistemai y que. por lo tanto. aOlo falta incorporar de manera adicional en las regiones las 

aproximaciones que tienen que ver con la estabilidad del ácido. 

El estado de equilibrio para esta9 tres regiones. una vez que se han incorporado las 

aproximaciones, asl como las ecuaciones que permiten calcular: a. y, a, y la composición qulmlca del 

aistemai (con un gr•do de aproximación e) se muestran • continuaciOn. 
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• 13. Regl6p·E-DG 

H 2A HA- + e• 2HA- H 2A 

•Co 1 1 (a-2y)Co 1 1- 2 yCo 11 (a-2y)Co 1 1 •Co 11 yCO 11 11 •2yCo oCo 

Y• ~ a• ~ 

(H,A)•C0 
(HA-)• K.,c. 

V2K.1KA:CO 

[ow]• Kw 
\j2K.,..1KA2Co 

• 14. Recl6p 1-pG 

ou-

•Co(1.y) •2Co oCo 

a•2y •2 

[ow]-~ 2c0 
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• 15. Regf6n S-DG 

HA" :zHA· 

-coC1-y) - 2yCo (a-2y)Co •Co(1-y) 

Los v•lorea de y. a y a se determinan de las siguientes ecuaciones: 

y>+K~~~-'= y-K~~~A: =O . . CL""'2Y 

OH" 

•2.,Co aCo 

a=~ 
2yC! 

Laa concentrmctones .. calculan una vez que ae obtienen loa valores de a, a y y por medio de la 

rutin• Solver de Excel. Le ecuacJOn en la concentrwción de iones hidrógeno por resolver es c.:tbica: 

• Regiones En Donde l..a.s Do• Ecuacionee Oufmicas De Mayor Importancia 

Relativa Son La Disociación Del Áddo y La Autoprot6Usis Del Apa <Tres 

Regiones> 

L•• do• ecuaciones qufmi~• de mayor impcrtancJa relativa que describen el comportamiento 

qulmico de ... tres regiones que forman este grupo son Ja de la disodaciOn del écido y la 

autoprotOliala del agua, 

equilibrio .. (1-a.)Co (a+o)Co 
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esto significa que el grado de dismutaciOn del anfolito es mucho menor que el de le dlsoclaciOn del 

6cldo (2y << a) y que el grado de autoprotOllsla del agua no e• despreciable respecto al de la 

dlsocleciOn del ácido. esto es, que en este grupo de reglones se puede incorporar una aproxlmaciOn 

sobre el sistema y que, por lo tanto, sólo falta Incorporar de manerai adicional en las reglen- 18• 

aproximaciones que tienen que ver con la estabilidad del •cido. 

El estmdo de equilibrio para estas tres reglones, una vez que se han incorporado las 

aproximaciones, ••I como las ecuaciones que permiten calcular: a, y, o, y la composición del sistema 

(con un grado de aproxlmaclOn e) se muestran a contlnuaclOn. 

• 16. Recl6a E-D+A 

H 2A u• _·OH" 

11 •a.Ca 1 1 yCo 11 oCo 

[H,A)•C0 
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• 17. Reglón. l·D+A. 

HA- + 2HA- H 2A oir 

• Co(1-a) (1+cr)Co •Co • Co(1-a) (1+o)Co crCo 

(H,A]• e: (1+.J1+4Kw/c:) 
. 2KAI 

• 1a: R•gi6n •-D+A 

HA- + 2HA" H 2A oir 

• Co(1-a) (a+cr)Co .. aCo .. Co(1-a) (a+a)Co aCo 

Loa vatores de a. a y y se determinan de las siguientes ecuaciones: 

K"1C! Cl,J +(K"1cº + 1)c2 cr 2 -K e CT-K - o 
Kw K.., o "' o w -

Kw 
a• oC! -CT K., ( a ) r•c;-~ 

La• concentraciones se calculan una vez que se obtienen los valores de o, a y 'Y por medio de la 

rutina Solver de Excel. 

La ecuación en la concentración de iones hidrógeno por resolver es cúbica: 
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{H·]' +K"1{H•)
2 
-(K"1C 0 +Kw){H·)-K ... 1Kw =O 

• Regione• En Donde Las Dos Ecuaciones Oufmicas De Mayor Importancia 

·Relativa Son La Disociación Global Del Ácido Y La Autoprot6lisis Del Apa 

fTres Regiones> 

Las dos ecuaciones qulmlcas de mayor importancia relativa que describen el comportamiento 

qulmico de las tres regiones que forman este grupo son la de la dlaociaciOn global del ácido y la 

autoprotOliais del agua. 

H 20 + on· 

equilibrio • (1-a.0 )C0 csCo 

esto significa que et grado de dismutaclOn d91 anfolito ea casi Igual al de la dlaociaciOn del 6eldo 

(2y • a.) y que el grado de autoprotOlisis del agua no es despreciable respecto al de la disoclaclOn del 

écido, esto es. que en ••te grupo de regiones se puede Incorporar una aproximaciOn sobre el siatema 

y que, por lo tanto, sOlo falta incorporar de manera adicional, en las regiones. las aproximaciones que 

tienen q,ue ver con I• estabilidad del llcido. 

El estado de equilibrio ?ara estas tres regiones, una vez que se han Incorporado las 

aproximaciones, asl como las ecuaciones que permiten calcular; a., y. o, y la composiclOn del sistema 

(con un grado de aproximaciOn e) se muestran a continuación. 

• 19. Resl6a E-DG+A 

HA" + 2HAº Off 

(a-2y)Co (2y+o)Co (a-2y)C0 (2y+o)Co aCo 
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Los valores de ª• y y a se detenninan de las siguientes ecuaciones: 

a-2r 

L•• concentraclonea - calculan una vez que se obtienen loa valorea de a. y y a. por medio de la 

rutina Solver de Excel, excepto para la concentraciOn del 6cido. 

La ecuación en la concenlnlclOn de Iones hidrógeno por resolver es cOblca: 

[H,A]•C0 

• 30. ResJ6p 1-PQ+A 

H2A + 2HAº Off 

•Co(1..y) (a-2y)Co (2+o)Co (2+cr)Co aCo 

r• I 

C' { )' (H,A]=--·- 1+.J1+Kw/c: 
KAIKA2 

(A'º]•C0 
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• 21. Regi6n B-DG+A. 

HA" + 2HA- OH. 

• Co(1-y) (a-2y)C0 (2y+a)Co (a·2y)Co •Co(1-y) yCg (2y+a)Co aCo 

Loa valorea de a. y y a. se determln•n de las siguientes ecuaciones: 

L•• concentraciones •• calculan una vez que se obtienen Jos valorea de a. y y a por medio de I• 

rutinm Solver de E•cel. 

Lm ecuaci6n en l8 concentr8ci0n de iones hidrógeno por resolver es de cuarto grado: 

• Regione• En Donde La• Dos Ecuaciones Oufmicas De Mayor Importancia 

Relativa Son La Disociación Del Ácido Y La Dismutación Del Anf'olito (Tres 

Regioneel 

Las dos ecuaciones qulmicaa de mayor Importancia relativa que describen el comportamiento 

químico de a.a tres reglones que forman este grupo son la de la disociación del écldo y la dismutaciOn 

del anfoUto. 

2HA. + 

equilibrio Co(1-.a+y) (a-2y)Co Co(1-a+y) yCg 
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esto significa que el grado de dlsmutación del anfolito no ea mucho menor que el de la disociación del 

écido y que el grado de autoprotólisis del agua es mucho menor que el de la disociaclOn del écido, 

esto es, que en este grupo de regiones se puede incorporar una aproximación sobre el sistema y que, 

por lo tanto, sólo falta Incorporar de manera adicional. en las regiones, las aproximaciones que tienen 

que ver con la estabilidad del 6cido. 

El estado de equilibrio para esi.s tres regiones, una vez que se han incorporado las 

aproximaciones, asf como las ecuaciones que permiten calcular: a, y, a, y la composición qulmica del 

sistema (con un grado de aproxlmaclOn e) se muestran a continuación. 

. 22. Aepl6n E·D+DM 

H2A HA- + H+ 2HA- H 2A + Al- H 20 - H+ OH" 

•Co 1 (a-2y)Co 1 •aCo 11 (a-2y)Co 1 1 •Co 1 1 yCo 11 1 
1 1 •aCo oCo 

Los valores de a, a y y se determinen de las siguientes ecuaciones: 

Las concentraciones ae calculan una vez que se obtienen los valores de a, y y a por medio de la 

rutina Solver de Excel, excepto para la concentración del Acldo. La ecuación en la concentración de 

Iones hldr6geno por resolver es cllblc.: 

(tt-j'-K.,C,(H-)-2K.,K.,C, =O 
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• 23. Recf6p 1-D+DM 

+ Az. ffzO - OHº 

Co(1-a+y) oCo 

{H,AJ-~1[ ~cK., +1")' +4 K., -(K., -1"'Jxr-c~~~)\..;'(K;,.~·11:.4&]} 
4K"' li 1JI C 0 '.J C 0 C 0 '.) C0 ~i" ~ ')_, .. r \· C 0 _, ~ • C 0 

1~-1- ~· f C~·,l-l~·í;f J,i~t~~,·~~'. 
{A'·J· ~·[Je~: +Ir +4~-.t~/1JJi·g;r: 

---:',.: 
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• 24. Reci6n S-D+DM 

HA
0 

Co(1-a.+y) (a-2y)Co Co(1-a.+y) yCo 

Lo• valores de a. y y a •• determln•n a partir de las siguientes relacione•: 

cx 1 +K ... , a 2 +(K.uK.u_~)a-2K ... 1 K.u=O 
C 0 e; C 0 C! 

y- (K~;C,)a 
-[(2K~ c,)+a] 

on· 

-a.Co _aCo 

a=K-..:C! 
a 

Las concentr8ciones se cailculan un• vez que •• obtienen los valores de o. a y y por medio de s. 
rutine Solver de Excel. La ecuaclOn en la concentración de iones hidrógeno por resolver ea c.:Sblca: 

• Regiones En Donde Las Tres Ecuaciones Oufmicas Describen El 

Comportamiento Oufmico Del Sistema <Tres Reciones) 

El comportaimlento qulmlco de las tres regiones que forman este grupo esta descrito por las tres 

ecuaciones qulmicas independientes que ae mencionaron en la secciOn 3.3.1: la disociación del acido. 

la dismutaciOn del anfollto y la autoprotOllsls del agua. SOio en dos de est8s regiones es posible 

incorporar una aproximación relacionada con la estabilidad del ácido. Una de ellas es la región en 

donde el ecido se considera estable: E-D+DM+A. y Ja otra en donde el ecido se considera inestable 

1-0+DM+A. En i. región en donde el •cido es aemiestable, S-O+DM+A no es posible incorporar 

ninguna aproximación y la ecuación de cuarto grado en la concentración de iones hidrógeno que 

permite calcular esta concentración corresponde a la ecuación 3.1.1. El estado de equilibrio para las 

regiones E-D+DM+A y 1-D+DM+A , una vez que se han Incorporado las aproximaciones, asf como las 
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ecuaciones que permiten calcular. a, y, a, y la composición del sistema (con un grado de 

aproximación e) se muestran a continuación. 

• 25. Recl6a E-D+DM+A 

HAº + 2HAº OH" 

(a-2y)Co (a+a)Co (a-2y)Co yCO (a+a)Co oCo 

Loa ecuaciones de o, a y y son: 

2KAIKA2c: a> +K.,.(KA,CO +Kw)c: 0'
2 -K!.. =o 

a= (2K.,K.,C!)o2 +(K.,c.) .. 
K;., Kw 

Las concentraciones de la• espec:Mla en solución se calculan una vez que se obtienen los valores 

d• a, a y y por medio de i. rutlne Solver de Excal, eJCcepto p•ra la concentración del 6cido. La 

ecuación •n la concentr8ción de iones hidrógeno por resolver en esta región •• cúbica: 

[HºJ' -(K.,c. +Kw) [Hº)-2K.,K.,c. =o 

• 26. Reci6a l·D+DM+A 

+ A 2• 1120 ou-

Co(1-a+y) Co(1-a+y) (1+y+a)Co aCo 
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Los ecuaciones de a, a y y son: 

a-t+y 

Las concentraciones se calculan una vez que se obtienen los valores de a. y y a por medio de l8 

rutina Sotv•r de Excel. La ecuaclOn •n la concentraclOn de iones hidr6geno por reaotver es cúbica: 

3.4 Anlllisi• De Un Sistema Real: Ácido Oxlllico 

En esta aecclbn .. comparan las medicionaa de pH de una serie de disoluciones acuosas de 

6cklo ox•Hco eta tres concentraciones iniciales distinta•. con loa resultados teóricos. que resultan de 

apUcar tos concep\09 deaarronado• en la Secci6n 3.3. 

La organizaclOn de este apartado se encuentra estructurada de la alguiente manera. Primero se 

deaarroua una introducción. oeapu6a se explica el desarrollo experimental para efectuar las 

mediciones de pH de la .. ne de disoluciones de Kido ox•lico. Luego se efectúan loa ~lcutoa de pH 

aplk:ando el IT'IOCMlo de Penurbacionea Aditivas al considerar qu• 18 serie de disoluciones presenta vn 

comportmmiento real con valorea de fuerza i6ntca moderada. Finalmente, se comparan los resultados 

experirnenta&es con k>s teóricos y se establecen algunas conclusiones. 
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3.-&.1. Jntroduc:cl6n 

El acido oxanco •• un acldo dlprOtico. Los valore• del logaritmO negativo ba- die& de la• 

conatantma de equilibrio de loa proceaos de disoclaclOn. reportados por Smith y Martell (19715) a 25 •e 
y a una tuerza iOnlca Igual a cero, son: 

pK .. , = 1.252, pK .. , = 4.266 

El lnter6a de utlllzar como sistema de trabajo las disoluciones acuoaaa de acido oxallco •• debe a 

que dependiendo del valor de la concentraciOn lnlc\al del acldo y con la ayuda de la GIREQE del 

sistema diprOtico - pueden manejar. entre otro•, tres tipos de descripciones aproximada• del 

componamtento qulmico del sistema. 

Una descripción del comportamiento qulmlco del sistema, • una concentraclOn intcleil del 6cido 

5x10·2 mol dmº3• ae puede aproJdmar a la de un Ae¡ldp mpnqprOtlcp •amlaaMbl•. Las 

perturbaciones de k>a equllilibrloa de diamutaclOn y de autoprotOllsia, sobre el equilibrio principa1, son 

casi nulas. 

Otre descripclOn del compartamiento qulmlco del slstemai, cuando ta concentraciOn inicial es 

5x10·3 mol dm-3• se puede aproJdmar ·a ta de un alatem• bldpnadpr en donde el 6cido es 

aemMtatabte. La perturbacl6n del equilibrio de autoprotOllsls sobre el equilibrio principal es casi nula .. 

Y el comportamiento qulmico del sistema se puede aproximar en otras ocasion- (por ejemplo 

cuando la concentraciOn Inicial es 5•10-4 mol dm-3) a la de un sistema bkSonador en donde •1 6cido es 

Inestable. Esto equivale a la mezcla equlmolar de un 6cldo fuerte con el 6cldo HA- d• 

fuerza media. el cual se describe al utilizar una sola ecuaci6n qulmk:m: ta d• la segunda disoc:laclOn 

del 6cido. Para ello, la perturbaclOn del equilibrio de autoprotOlisis sobre el equilibrio principal es casi 

nula y la especie HA. ha perdido su propiedad receptora (de la partlcula H+) manteniendo sola"'9nte 

la propied9d donadora. 

Loa tres posibles tiPos de descripción aproximada del comportamiento qulmlco del sistema 

(mencionados en los tre• J>*rrafos antenores) se obtienen, al utilizar ta GIREQE del sistema dlprOtico 
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en los siguientes valores de C 0: 5 x 10·2, 5 x 10-3 y 5 x 10-4 mol dm-3
, respectivamente. Las figuras 

respectivas se encuentran en el Anexo 8 (figuras AS.1·AB.3). 

3.4.2 Medición Del pH De Una Serie De Disoluciones De Ácido OxAlico De Las 

Siguientes Concentriaciones Iniciales: 5 x 1.0-2, 5 x 10-:s Y S x 1.Q-4 Mol Dm-:s 

Las disoluciones que se utilizaron durante el experimento se prepararon con agua desionizada, 

hervida y burbujeada con nitrOgeno. En adelante cuando se mencione que una solución se preparó 

utilizando •agua·, significa agua desionizada, hervida y burbujeada con nitrógeno 

• Preparación De La Solución De Ácido Ox:.lico Sx1.0-2 Mol Dm-:s 

La solución de •cido oxétlco sx10·2 mol dm-3 se preparó al diluir a un litro con •ag~a· una 

ampolleta del reactivo marca Merck. La soluclOn se titulo con una de hidróxido de sodio 

comprob6ndoae que la concentraciOn era casi la set'\alada en la etiqueta (0.04988 mol dm-3). 

La soluciones del 6cido oxálico 5x10"3 y 5x10-4 mol dm-3, respectivamente, se prepararon al diluir, 

con "agua", en una proporción uno a diez la soluciOn de concentraclOn 5x10·2 mol dm·3, y 

posteriormente al diluir nuevamente, en la misma proporciOn la solución de concentraciOn 5x10"3 mol 

dm"3 • 

• Calibración Del pff-metro Y Comportamiento Del Electrodo De Vidrio 

Para medir el pH de la serie de disoluciones del écido oxálico se utilizó un pH-metro digital marca 

Comlng modelo 240 y un electrodo combinado de la misma marca. 

Antes de efectuar las mediciones de pH, se calibra el pH-metro con una solución amortiguadora 

de pH = 7 a 25 -C y en una atmósfera !nene de nitrógeno, y se lee el valor de la diferencia de 
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potencial. en -guida •• mide el pH de una aoluclón amortiguadora de pH = 4.008 y del reaultmdo de la 

medición, junto con el del potencial permite. determinar la eficiencia e'9ctromotriz del electrodo de 

vidrio, P. (Westcott, 1978). 

en donde E Id es el potencial de la solución amortiguadora de referencia al considerar que U.ne un 

comportamiento Nernatlano, id - lde•I (si el alatema de referencia ee una solución de pH • 7 el valor 

de potencial ea cero) y ErTes el potencial medido del mismo sistema, re :a real. E¿¡ es el potencial de 

la solución al considerar que tiene un comportamiento Nematlano, en este caso eata aotuciOn 

corresponde a la de pH = ... oos y E;. ea el potenciail medido del miamo sistema. 

Como el valor de pH de la medición reautto auperior a •.008 la eficiencia del electrodo de vidrio 

no fu6 del 100%. E•t• operación•• realizo en cada ocasión en que se media el pH de cualquiera de 

las dlsolucione• del •Cido oxético y. el valor promedio de la eficiencia del electrodo de vidrio fu6 del 

98.1% ±0.2.o/o. 

Despu6• de lo anterior se c.libr6 el pH-metro con la solución amortiguadora de pH = •.008, a 

25 •e y en una atmósfera inerte de nitrógeno, con el propósito de calibrar en regiones de pH nms 

prO•lmas a las de las disoluciones por medir. La calibraiciOn ae monltoreaba en función del tiempo y -

acept8ba que el pH-metro est8ba calibrado cuando ta fluctuación en las medidas no era superior a 

±0.003 unidades de pH (ya que esta fluctuación fue la rn6• baJ• que se obtuvo con el si•tema de 

trabajo al analiz•rlo en en un amplio lapso de tiempo. 5 a 7 horas) , en general •ato ae k>graba cuando 

el electrodo H sumergia Por un espacio de una horai. Se re•llzaron en tot81 once callb111ciones, en ta 
figu111 3.•.1 se muestra el comportamlento del electrodo de vidrio durante la calibración en función del 

tiempo de un dla de trabajo panicular. La serie compJeta de figuras (once) se encuentr• en el Ane•o 9 
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pH 

Calibracl6n y Co-rlamiento del electrodo de vidrio en función del 
tle- (sexto dla) 

\.:~~t ·1 
4,014¡ ~,. 

! 4,011 ~· ,. ~L.:JeA "2'.'.__A"~ : 1 . ' X \ ~.)11(- x-·-xxxx. )(XX )(XX 
i 4,008 - - - --·le _,.,.,,?-!_ 
l 4 oos ¡ \ 1 • ! 1 

\ 4,002 + 1 
3,999 _!_ \ 

3S96 1 
o 10 20 30 40 so 60 70 80 90 100 i 

'llentpo (ml••lo•) \ 

Flagra ~ 4 J Comportamiento d•I electrodo de vidrio en tunciOn del tiempo durante .. callbraci6n 
con una •oluclOn amoniguadorai de pH s •.oos (llne• horizontal centr81), • 25 -C y en un• 
atmósfera inerte d• nltrOgeno • se •ceptO que el pH-metro est8b• calibrado cuando la ftuctuacJOn 
no era superior a ±0.003 unidades de pH (lineas horizontales auperior e Inferior) en general esto 
•• lograbe despu6s de una hora de tener el e .. ctrodo sumergido en la aoluclOn amortiguadora. 

• Medición del pH de ha serie de disoluciones de Acido ox.t.lico 

Deapu•• de calibrar el pH-metro - midió el pH de la solución d• •cldo oxallco de concentraciOn 

me.a baja (5x1 o-4 mol dm-3), durante un intervalo de tiempo suficiente en donde I• lectura -

establliz•ba. eato es, que la fluctuación en I• mediciOn no fuera mayor de ±0.003 unld•d•• de pH. 

Enseguld• •• celibraba nuev•mente el pH·metro y .. medi• el pH de 18 solución de concentración 

5x10-3 mol dm-3
. Finalmente, M repella el proceso de cellbraci6n y se medta el pH de la .oluci6n 

5x10·2 mol dm-3• Los valores de pH que se reportan en la taba. 3.•.1 es un promedio de las tecturas 

tomadas en el lnterv•lo de tiempo en donde 6stas se estabilizaron 

Las mediciones de pH de las soluciones de •ciclo ox•llco .. realizaron en once ocasiones 

diferentes, preparando en cada ocasión soluciones frescas de •ciclo de concentraciones Sx10·3 mol 

dm •3 y SX 1 O"' mol dm-3 por dilución de le a.oluciOn original de •ciclo 5x1 o·Z mol dm·3 • 
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Table 3 4 1 Resultados de las mediciones de pH de la serie de 
disoluciones de 6cido 6QUco. Los detos corresponden • los valores 
promedio de \as mediciones en el lntervato de tiempa en donde la• 
lecturas H estabilizaron 

Acldo Os1Uico 

Dla SslO"M Ss lO"'M 5 s 10"2 l\I 
pH 

primer dia 1.605 2.413 3.310 

segundo dia 1.610 2.417 3.315 
tercer dia 1.612 2.416 3.313 
cuano dia 1.609 2.418 3.311 
quinto dia 1.608 2.419 3.314 
sexto dia 1.610 2.415 3.313 

séptimo dia 1.607 2.414 3.315 
octavo dia 1.610 2.416 3.310 
no,·eno día 1.609 2.414 3.311 
décimodia 1.607 2,416 3,312 

undécimo dia 1.610 2.418 3.310 

En te tabla 3.•.2 .. encuentran tos valorea promedio junto con las desviaciones est6ndar de lo~ 

valores de pH que - repcrr.n en \a i.bla 3.•.1. 

Tambi6n se muestran tos valores de pH corregidos por la eficiencia del e1ectrod'o de vidrio. L• 

corrección se realizó por medio de ta sigutente ecuaciOn, 

pHc = 4.008-__!__(4.008-pH-d) 
P. 

en donde PHc es el pH corregido, pHmecs es el pH medido y P. es la eficiencia del electrodo de vldrto 

se puede observar que las desviaciones de los resultados se encuentran dentro de los limites de 

sensibilidad del aparato, ccmo lo muestra tambW.n la figura 3.•. 1 
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X.ble .J • .f 2 Promedio de los resultados de pH y desviaciones eat.6ndar de loa datos 
reportados en la tabla 3.4.1, asr como k>• resultado• de pH corregidos por la eficiencia 
del etectrodo de vidrio 

Acldo OllCáHco pH_,, pffc des.-laclón estándar 

sx10·2 M J.609 J.SJ2 0.002 

sx 10·3 M 2.416 2.351 0.002 

Sx JO .. M 3.312 3.284 0.002 

3.4.3 C.ilc:uJ09 De La Composición y El pff De La5 Disoluciones De Ácido 

Ox,j!lko; .5 x J0-2 .5 x JO-• Y .5 x 11>4 Mol Dm-3 

Al utilizar la proyección bidimensional en el plano (·LOQ K"1tc0, ~pK.J de la GIREQE del sistema 

diprOtlco, para la concentraciOn Inicial 5 x 10·2 mol dm"3 del •cJdo ox•Hco y un grado de aproximación 

del 1%, figura AB.1 se observa que el sistema pertenece a I• región S-0. esto significa que la 

perturbación del equilibrio de dismutación, sobre el equilibrio principal es casi nula, al igual que fa 

perturbación del equilJbrio de Ja autoprotOllsia. El esi.do de equilibrio aproximado en esta región as/ 

como las ecuaciones aproximadas que se pueden utilizar pa,. efectuar el e6fcu/o de Ja composición 

se encuentran en el inciso 12 de Ja Sección 3.3.6 (pltgin• 140). Este c41Jculo corresponde a la situación 

en la que el comportamiento de fa disolución se considera ideal. 

Sin emt.rgo, con el propósito de efectuar un ~lculo de composición m•s cercano al sistema 

experimental ae considera que I• solución presenta un comportamiento real de fuerza Jónica 

moderada. E~te c41culo se efectúa utillz•ndo un m6todo iterativo por medio de una hoja de c41Jculo y fa 

rutina Solver de Excel versión 5. El procedimiento se describe• continuación 

• se supone un valor de la fuerza fónica de ta diaoluciOn 

• con este valor se calcula el coeficiente de aciivielad promedk> de fas especies iónicaa 

• en seguida se calculan la• constantes de disociación para el valor supuesto de ia 
fuel'2.• iónlca (constantes aparentes) 
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• con los valorea dA las constante• aparente• y la concentración inicial del •cido •• 

cmilcula la compoaiclOn del •l•tema sin efectuar ninguna aproxim11ciOn 

• con k>• valorea de la compasicJOn •• calcu'8 la tuerza iónlc8 de ia dlaoluc~n 

• cuando el valor calculado de la fuerza iónk:8 ea num6ricamente Igual al valor 

originalmente aupueato (con una Incertidumbre del 0.05%) entonces ae ha encontrado 

la •oluc~n nunWtrica de la composición qufmica del •l•tema. 

En la tabla 3.•.3 ae muestran lo• resultado• obtenidos al aplicar el procedimiento descrito en el 

patrrafo anterior. Como H puede ob•ervar en la tabla para una concentraciOn inicial del •cldo de 

5x10·2 mol dm·3 la regiOn a la que pertenece el sitema es S-D. En cambio paira una concentración 

Inicial del écido de 5x10"3 mol dm"3 la regiOn a la que pertenece el sistema ea S-D+DM. Finalmente, 

para una concentrac~n inicial d• 5x1 O_. mol dm"3 la regiOn • ra que pertenece el"slatama ea 1-D+DM. 

J:•bl• 3 :t 3 Re•ultmdo• del si•temm del •cido ox•lico al con•iderar la metodologfa del modelo de 
Perturbaciones Aditiva• y que la di•oluciOn preaenta un comportamiento real • fureza i6nica 
moderada lv al utilizar una hola de Utculol. 

A e ido fuerza pKAI pK.., 2y o/o ~,.,... 
Oxálico iónica aparente aparente a% et a (a-r)'Yo pH 

sx 10· ... 

moldm·3 0.0347 1.116 3.981 69.16 0.60 8.•x10·10 68.95 1.522 

5 X 10·-

moldm-3 0.0048 1.191 •.1•0 94.64 2.97 •.•x10-e 93.24 2.354 

Sx 10 

moldm·3 0.0006 1.228 4.218 109.1 18.16 3.•x10-e 99.18 3.275 

3.4.4 Comparación De Los Resultados De Los pH Experimentales <Corregidos) 

Con Los Calculados 

Es posible efectuar la comparación de los resultados de los pH experimentaSes corregkfos. que .. 

encuentran en la tabla 3.•.2, con los calculados. y que se encuentran en la tabla 3.•.3. La 
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comparación se realiza al obtener lo• valores absolutos de las diferencias de esto• resuttadoa. En I• 

tabl• 3.4.4 se muestran ios valorea d• estas diferencias. Tambi6n •• compa,..n loa valores de pH 

obtenido• con la metodologfa del Modelo de Perturbaciones Aditivas, pHMPA• con loa v•torea •I 

conalclerar que el •cldo ae comporta como un •cldo monoprOtico, pHmonop . 

Twhla 3 .t .f Comparación del pH experimental corregido con el calculado y del pH calculado al 
utillz•r al MPA y al considerar que el •cido ae comporta como monoprótico, para el slaternm del 
•cido ox•nco. Le comparación .. efectúa con el valor absoluto de la diferenci• entre k>• do• 
reaulbldoa 

Acido Os•Hco pffc PffMPA pH•aaop 1 pffc - pH., ... I 11 pHMPA - P"-··· 1 
(medido. (calculado) (calculado) 

correa.ido) 

Sx10"2 M l-Sl2 J.S22 LS24 0.01 0.002 

s X 10" M 2.351 2.3S4 2.361 0.003 0.007 

Sx 10_.M 3.284 3.27S 3.316 0.009 0.041 

Como se puede obaervar de I• tabla 3.4.4 el valor teOrfco que ae aleja menos del experimental 

sucede cu•ndo la concentración inicial del •cido ea 5 x 104 M. En las otr•• dos concentraciones el 

v•k>r absoluto de I• diferencia de loa resultado• ea aproximadamente Igual • 0.01 unidad de pH. Es~ 

deaviaciOn y el orden de m•gnitud de la miama tiene que ver con el hecho de que loa valores de loa 

coeficientes de actividad no aon indlviduaJes sino v•lore• promedio (Ochiai. 1990). aal como, con el 

hecho de que I• fuerz• IOnica de I•• disolucionea amortiguadora• no son iguales entre si ni son 

Iguales con la~ disoluciones del *=Ido (Schmltz, 19g.t). 

En lo que respecta a la comparaciOn de los valores de pH obtenidos con la metodologla del 

Modelo de Perturbaciones Aditivas con los obtenidos al considerar que el •cldo se comporta como un 

écldo monoprótico, pHmonop se puede observar que no hay diferencias significativas con la primera 

solución ya que el sistema pertenece a la reglón S-D, sin embargo, hay diferencias significativas en 

las otras dos soluciones y las diferencias aumentan conforme la concentración inicial del ~cido es 

menor, como era de esperarse. Esto lndk:a que el modelo es satisfactorio ya que estas desviaciones 

se deben a la metodologfa del cotlculo y no a desviaciones experimentales. 
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CAPÍTUL04 

Rasgos Generales De La Teorfa De Un Sistema Poliprótico Utilizando 

El Modelo De Pertrubadones Aditivas. 

En este capftulo •• exponen los rasgo• fundamentales del modelo de Perturbaciones Aditivas 

que permiten generalizar las ideas planteadas en los capltuloa 2 y 3 parm esbozar en primer lug•r, el 

estudio de un sistemmi tripr6tico y, en segundo lugar establecer tos fund•mentos que P91rmitan 

estructurmr una teorra general de estudio del sistema pollprOtico. 

4.1.. Introducción 

En el capitulo 2 de este trabajo se aplicO la metodologfa del modelo de Perturbaciones Aditivas 

en el estudio de la soluclOn acuo.. de un acldo monoprótlco. Los result8dos ahl obtenidos M 

compairaron con los obtenidos al utilizar loa enfoques del: "modelo del Batane.•. del traiblljo de 

Nara .. kl y del trab81jo de Gordus. La comparación muestra que el ~elo de PerturbacJones llega a 

los mismos resultados obtenidos en estos enfoques y en •lgunoa caiaos •porta •lgunos resultados 

originales. Esto permite de alguna forma mostrar la validez de la metodologla propuesta. 

En el capltulo 3 se aplico la metodologla del modelo de Perturbaciones Aditiva• en el estudio de 

la solución acuosa de un écido diprótico. La gran mayorl• de 109 resultados alU obtentdoa son 

originales debido a que el anélisls exhaustivo de este sistema no se encuentra reportado en la 

literatura qulmlca. excepto por algunos trabajos aislados que muestran resultados parciales, como el 

trabajo de Naraaaki. 

Una vez que se ha mostrado la validez del modelo, al comparar los resultados obtenidos con los 

reportados en la literatura qulmica, y que se ha aplicado a un sistema que no se habla estudiado en 
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forma exahuativa: aiatema diprOtico, lo que algue ea eplicar laa ideas generales el eatudio del aiatema 

triprOtlco, aistema que permitir•. m*a adelante, generalizar las kMI•• para establecer loa rasgoa 

fundamentales de una teorla general de estudio del sistema pollprOtico por medio d•I modelo de 

Perturbecionea Aditivas. 

En este capitulo ae apile.in las Ideas generales del nlOdelo de Perturbaclone• Aditivas, 

deaarrolladas en loa capltuloa 2 y 3, en el estudio del aistema triprOtico y aa estabiec.n los 

fundamentos de una teoria general de estudio del slatema pollprOtico al utilizar este modelo. El 

capitulo se encuentra estructurado de tal formai que en la secclOn 4.2 se aborda el sistema triprOtico y 

en la secciOn 4.3 los fundamentos de la teorta general. 

4..2. Sistema Tripr6tico 

Antea de plantear el estado de equilibrio general de la aoluCIOn acuoaa de un •cido tripr6Uco • 

continuaclOn se establecen algunas Ideas generales que ae utilizaran m6a adelante. 

El écldo triprOtico presenta tres procesos de disociaclon sucesivos representados por la• 

siguientes ecuaciones qulmicaa: 

H 1A" + 
HA2. + 

+ 

tas especies H:::!.A-y HA2
• aon loa anfolltoa del sistema. 

(4.1) 

(4.2) 

(4.3) 

En el sistema monoprOtico no hay anfolito, en el diprOtico hay un anfolito y en el sistema triprOtico 

hay dos anfolltos. A diferencia del sistema dlprOticO en donde aOlo habla un equilibrio de dismutaclOn, 

en eate caso no hay doa posibles equilibrio• de dimutaciOn sino cuatro (Rojas9 Ramírc~ Gorizalez e 

lbaftez., 1995). Los po•ibtes equilibrios de dismutaclOn que se pueden plantear son: 

163 



2H2A---. H 3A + HA2" (ic:o1 = ""') (4.4) 

""' 
2HA2---=- H 2A" + A>- (Ko2=~) (4.S) 

3H2A" - 2H3A + A>- (Ko3 = KA2!'A3) 
""' 

(4.6) 

3HA2--=- 2A>- + H 3A (ic: ic:¡_, ) 04 = KA,KA2 (4.7) 

En donde Ko representa la constante de equilibrio del proceso de dismutaci6n. Las ecuaciones 

qulmk:8s •.•y 4.5 representan ecuaciones de dlsmutacl6n de eatequlometrla dos: uno, uno (2:1. 1). 

L• ecuación de diamutación •.e ae pre-nta cuando 1a especie HA ::t- es inestable y la ecuación •.7 

cuando la especie H::A- •• inestable. Estas ecuaciones (•.e. •.7) presentan una estequiometrla tres: 

do•. uno (3: 2, 1 ). 

El par•metro de estabilidad intrlnseca de los anfolitos cuando se consideran las ecuaciones (•.4) 

y (4.5) se puede expre .. r en 1*rminos de las diferencias de los pK"'s, 

Para la ecuaciOn qulmica 4.•: 

Para la ecuación qulmlca 4.5: 

-LogK02 .,.. -Log ~A3 = pKA3 - pKAl = ApKAC:tl~> 
A2 

Mientras que et paré.metro de estabilidad intrlnH~ de los anfolito• cuando se consideran tas 

ecuaciones qutmicas 4.6 y •.7 se pueden expreAr como: 
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Para &a ecuación qulmica 4.6: 

pK0 , =(pK .. ;+pK .. ,)-2pKA1 

Para le ecuación qulmica •-7: 

-la2.'1 Estado de Equilibrio General de la Solución Acuosa de) Acido Trlpr6tico 

E1 estado de equil\brio general de la ao1ucl0n •cuo .. de un lllcldo triprOtlco de concentración 

inicial C 0 mol dm"3 se puede eJCpresar al utilizar las ideas de&arrol\adas en las secciones 2.5.2 y 3.3.3, 

y al plantear la siguiente trayectoria. 

Se considera un conlunto de cuatro ecuaciones qulmlcaa linealmente independtente•. La 

ecuaclOn princi~I corresponde a la de 1a primera diaoclaclOn del 6cido (ecuaclOn •.1). De este 

proceso ae forman tas especies H 2 Aº y H+, a•I que hay que considerar La perturbaclOn de la ecuaciOn 

de dismutaictón C•.4) del anfolito H 2Aº sobre el equilibrio principal. Debkio a que del proceso de 

dismutaclOn aparece la especie HA:!· es necesario considerar tambi6n la perturbación provocada par 

la ecuaciOn de dismutaciOn (•.5) sobre la ecuaciOn 4.• (que a su vez perturba a la ecuaciOn principal), 

finalmente, sobre la cantidad de Iones hidrOgeno que provienen de la primera dlaociacton hay que 

sumar la que proviene de la autoprot01isis del agua. 

De 1o anterior se puede observar que uno de tos posibles conjuntos de cuatro ecuaciones 

qulmic.s linealmente independientes que permiten describir comp'8tamente el comport8mlento 

qulm\co del sistema es: la primera disociaciOn (ecuaclOn •.1 ), &os do• equilibrios de diamutaciOn d• 

eatequiometrla 2:1, 1 (ecuaciones 4.4 y •.s respectivamente) y la autoprotOUaia del agua. 
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Al comparar el conjunto de ecuacionea qufmlca• linealmente Independientes del sietema diprótico 

con •I del •l•t•mm. triprótlco M obaerv• que •• h• Incorporado una ecuación qufmica adicional (y 

respecto al sistema moncprOtico dos ecuaciones qulmica• adicionales). L• ecuación qufmica adicional 

corresponde a la diamutaciOn del segundo anfolito (ecuación ... 5), 

El estado de equilibrio general para el siatema triprOtico al utilizar el conjunto de cuatro 

ecuaciones químicas se muestra en la tabla 4.2.1. 

Table f Z 1 Concentracionea de Equilibrio de i.a e•pecies involucrad•• en la soluciOn acuosa de un 
6cido triprOtico de concentración Inicial C 0 • 

Al ob .. rvar en detalle las expreaionea de ,.. concentraclonea de equilibrio de la• eapeciea en la 

tabi. ... 2.1 •.e pueden establecer ocho casca Umlte, loa cuas.a .. analizan en ,. aiguiente -cciOn. 

4.2..2 Caao• Lfmite Del Sistema Triprótico 

Si ae observan en detalle las expreaiones de las concentrmciones de equilibrio de las especies en 

la tabla ... 2. 1 se pueden establecer ocho caso• Umite. Do• casos Umitea •• pueden obtener al analizar 

la concentraciOn de lo• ionea hidrógeno (comparación relativa entre a y a). Otros doa casos lfmitea se 

obtienen al analizar fa concentración de la especie HA 2 - (comparación relativa entre y, y 2y2). El 

tercer par de casos lfmite ae obtienen al analizar fa concentración de ,. especie H~A - (comparación 
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relativa entre 2Y1-y2 y a). Finalmente, el cuano y último par de casos limite se obtiene al analizar la 

expre•iOn de la concentraclOn de la especie H 3A (cornparaciOn relativa entre a-y, y 1). 

• Caeos Limite Relacionado• A La Perturbación De La Autoprotólisis Del Agua 

Sobre La Ecuación Oufmica Principal 

De la expresión de la co.ncentraciOn de iones hidrOgeno de la tabla 4.2.1: 

[w]=(a+a)C 0 

y al comparar relativamente las magnitudes del grado de disociaclOn y del grado de autoprotOli•ls se 

observa que: 

• SI a << a. entonce• Ja perturbaciOn de la autoprotOlisis del agua ea casi nul8 y •I 

comPortamlento qulmlco del sistema .. puede describir aproximadamente por las tres 

ecuaciones qulmicas siguientes: 

• SI a << a entoncea la perturbaciOn de la autoprotOlisls del agua es casi total y la descripclOn 

del compcrtamiento qulmico se puede aproximar por una ecuaciOn qulmiea: 1• de la 

autoprotOlisis del agua, 

ya que la concentración de ionea hidrógeno es, 

[w]-oe.=~ 

El estado de equilibrio aproximado para estos dos casos limite se encuentran en las tablas 4.2.2. 

y 4.2.3 respectivamente. 
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Ilbl&.UJ Concentraciones de EquiliOOo de las especies invalucradas en la solJciOll acuosa de un~ qxOtico de concentración 

inicial Co cuando la pelluillaciOn de la autoproltü sctire el equiitiOO principal es casi nula: a « a. 

H¡A + H 

c,(1-a+y,) ••Co r~. 

H10 

aC, 

~ incllrpolar esta apro~maciOn sctire el eslado de equiliblio general es posible describ~ el comportamiento qulirico del sistema con las tres 

primells ecuaciones qufmicas: 

ll¡A = 1111\" + 11' lll1A"=ll¡A+llA1º 211Ai.=111Aº+ AJ. 

Un sistema que esta descrito por la ecuación de la d~ y los las dos ecuaciones de dismutación sin considerar e! eleáo del solvenle 

se denomina Sistema Tridonador. 

168 



.!!I 

~
 

1 
-fl 

.l 
1 ,. 

¡ 

-fl 

~
 

f 
f 

t> 
~
 

1 
.. 

.i 

i 
11 

1 
·5 

1 
-fl 

~
 

§ 

i 

-fl 
&

 

a 

i 
i i 

1 
J 

1 
1 1 

t 
:¡¡ 

6 i 
1 

.!!I 
1

li 
+

 

51 
+

 

:¡¡ 
¡ 

;¡ 
¿¡ 

¡. 
::::--

t 
...... 

11 
I ¡ . 

~ 
~
 

...§.... 

I 1-· 
" 

• 
1 
~
 

1 
...::..... 

l 
-1!1 

-
-fl 

~
 

.§ 
: i 

a 
·B 

~
 

-fl 
j 

g. 

i 
i 

1 -1!1 
&

 

1 
-fl 1 

-1!1 

! 
h 

.!JI 
l 

&
 

5l 

l i 
·i i 

i 
j 

..,, 

t 
t 

:¡ 
~
 

-ce 
t;" 

!I 
il 

=-
5' 

51 

~ 



• Caao• Lfmite Relacionado• A La Perturbación De La piamutaci6n Del Anfolito 

ffA2-- Sobre La Ecuación Oulmica Principal 

De .. expreaiOn de .. concentrwciOn del anfollto HA 2• de la tabla 4.2. 1: 

y al comparar relativamente la• magnitudes de y, y 2y2 .. observa que: 

• Si 2y 2 << y 1 entonce• ta perturbación del -gundo equilibrio de dlamutaciOn ea ceai nula por 

lo que a. descripción qulmica del aiatema .. puede aproximar por la• aJguient•• ecuaclone• 
qulmicaa: 

H,A - H2A" +W 2H2A" - H,A + HA2- H 20 - a•+ OH" 

Eate conjunto de tre• ecuaclon•• qulmicaa e• matem6ticamente ld•ntico al que .. utilizo para 

a. descripción el alatema dipr6tico, aal que, cuando la perturbaci6n del 1mfolito HA 2 - •• casi nula 

el •latema trlprOtlco equivale aproximadamente al •latema dlprOtico. El e•tado de equilibrio para 

-te ceso llmite M encuentra en a. tab1a 4.2.4'. 

• SI 2y 2 .. y 1 entonce• la per1urbaci0n del segundo equilibrio de dlamutaclOn es casi total, la 

concentración de HA 2• es casi cero eato significa que este anfollto e• Inestable y como se 

muestra en la tab1a 4.2.5 el compon.miento qulmlco de sistema .. puede aproximar por las 

ecuaciones qulmicaa. 

H~-H2A"+H• 3H2A" - 2H3 A +A>-
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IlbllW Conclentracionnde Equilibrio de las especies Involucradas en la soklci6n acuosa de un blo lripcóti:.o de toneentracidn 

inicial e, cuando la pertulbaci6ndel segundo equiliiriode disml1ación estaSi.nula: 2y 2 «y 1 

lf¡A + 11 ll¡A" 

C,(111+y,) c,,{a+a) y¡C, 

H20 

SI se observan las expiesiones de las concentraciones de las especies: ll¡A, H2A", llA2
" y 11' el eslado de equiliJl'lo se puede plantear en 

n a¡iroxin'ada por las m ecuaciones qulmta5, 

ll¡A + 11 H2Aº lf¡A 1120 Off" 

c,,(111+y) c,(a+o) 11 • c,(a-2y) c,(111+y) oC, 

en donde 1 • 11• Nótese que las ex¡xesiones mate!Mticas de la coocenlraciones en esta üllima tabla son iguales a las del sistema dipnllit:l 

(labtal.3.1). 
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Ill!IUJ.S Concenlraciones de Equiibrio de las especies involucradas en la solución acuosa de un ácido tripr6tico de concenlraci6n 

Inicial Co cuando la peftulbaci6n del segundo equilibril de diwlfaci6n es casi total: 2y l "'r 1 

HiA lliA 211A'. = 111Aº + A 

c,(1-u+2y¡) 11 c,(y,.2y¡) Y1Co 

1110 + Olf 

oC, 

Si se obse!van las expresiones de las concentraciones de las especies: H¡A, 112A", A~ y 11' el estado de equiliblio se puede plantear en 

forma aproximada por las ~es ecuaciones qui micas, 

ll¡A + 11 3111A· 

c,(1-u+2y) c,(a+o) 11 • c,(a-3¡) oCo 

en donde en este caso y• y1. Nótese que la segunda ecuaciOn qulmica conesponde a la d~mutación del anfotrto 112Aº cuando la especie 

llA2
º es inestable (ecuación 4.6) 
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• CaeM Lfmite Reladonados A La Perturb•cf6n De La Pi•mutadón Del Anfolito 

ffA:Z. y del Anfol!to H2A· Sobre La Ecuación Qufmka Principal 

O. .. expresión de .. concentración del anfolito H 2 A • de I• tabl• 4.2. 1: 

y al comparar relativamente la• magnitudes de 2y1 -y2 y a se observa que: 

• Si (2y 1 - y 2 ) <<a entonce• .. descripción qufmica del sistema - puede ef8ctuar en forma 

aproximada, como M muestra en la t•bla 41.2.8, por r.s dos ecuaciones qulmicaa, 

Este conjunto de ecu•ciones ea matern41ticamente id6ntico al del sistema monoprótico, aal que 

cuando el anfolito es estable, que en este caso quiere decir que(2y 1 -y 2 )<< a, entonces el 

sistema triprótico equivale aproximad•mente al sistema monoprótico 

•SI (2y 1 - y 2 ) •a la concentración de la especie H2A- ea casi cero (este anfolito es 

fneatable) por lo que la deacripciOn qulmic. del sistema se puede efectuar en forma 

aproximad•, como se muestra en la tmbla 4.2. 7, por el siguiente conjunto de tres ecuaciones 

químicas: 

Es Importante seftalar que en este par de casos límite fa comparación que •• reeliZa no es entre 

doa variable, como en loa casos lfmite anteriores, sino entre la combinación aditiva de dos variaibles 

con una tercera (y1 y y2 frente a a). 
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IülUJ.6 Concentraciones de Equilibrio de las especies invoklc:rlClas en la solución acuosa de un Acillo ~de concentraciOn 

inicial e, cuando la pel1u!ll.J:iOn de los equiilirios dedis/rWOOll es casi nula: {2r 1 -r 2) «a 

ll¡A + H H1A. A' 

•C,(1-<1) Co(a•o) •aC, =•C. T2Co 

HiO H' + 011" 

ac, 

Si se obselvan las expresiones de las 0011ce11Uciones de las es¡¡ecies: ll¡A, 112Aº y 11' el estado de equíl1brio se puede plantear en forma 

aproximada por las dos ecuaciones qulrricas, 

ll¡A + oir 

=c,(1-<1) aC, 

Nótese que las expresiones matematicas de la concentraciones en esta~ tabla son iguales a las del sistema monopr6tico (tabla 2.4.1). 
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Ialilli2J Concen1raciones de Equililn> de las especies involucradas en la soluciOn acuosa de un ácido ~61ico de concentraci6n 

inicial Coc:uando (ly 1 -y 2) .. a, esdeci, c:uando la especie ll2A· es ineslable. 

ll¡A = ll1A° + 11 ll1A° = HA + ll¡A 

c,(1.oJ2..,,12) C,(a·2'1..,1l c,(a+o) c,(a-i,,..,,) C~al2-3¡f2) c,(1.oJl..,,12) 

lllA. = 111A. 1110 " 11 + Olr 

c,(a12-3¡f2) c,(a·2y1+y1) 1 1 1 c,(a+o) 1 1 oc, 

Si se obsef'l.i las expresiones de las tontenlraOOnes de las especies: 111A, 11l, AJ. y 11' el estado de equilibrio se puede plantear en 

rorma aprolimada por las tres ecuaciones qulmicas, 

311A'º 11¡0 + Olr 

c.11 ... ·..,·¡ C~2a'+o) 11 • Co(a'·3¡') c.11 ... ·..,·¡ .e, 

en donde en este caso a'=!!. y r'= Ü. Nótese que la segunda ecuación qulmica corresponde a la dismutaci6n del anldilo Hl cuando la 
2 z 

~ 112Aº es ineslable (ecuaci6n 4. 7). 
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• Caso• Lfmite Relacionados A La Estabilidad del ÁC'ido 

De e. expreaiOn de la concentración del •cldo tnprOtico H 3 A de la t.bl• 4.2.1: 

(H,A]=(l - a+r 1 )c0 

y •I comparar relativ•mente taa magnitud•• de a-y, y 1 .. observa que: 

• Si (a - y 1 } << 1 el •ckfo - conaiderm eatabte 

• Si (a - y 1 ) - t el 6cido - conalder• lnestabS. 

El estado d• equilibrio •proxlmado ~ra estos dos casoa llmit• M encuentr8n en a. teblaa •.2.8 y 

4.2.9. respectiv•mente 

4.2.2 Comentarios AC'erC'a De La Grfflca De Importancia Relativa De EcuaC'iones 

Oulmk•• Y Estabilidad (GIREQE) Del Sistema Trlprótico Y Del Número De 

Repones En Las Que Se Encuentra Dividida 

La Gráfica de Importancia Relativa de Ecuaciones Químicas y Eatabilldad (GIREQE) del sistema 

triprOtico se podrfa construir al incorporar el grado de aproximación, e. sobre los casos limite y al 

encontrar las relaciones •frontera" entra fas variabtea: 

176 



.§
 

·¡¡¡ 
-< 

d
' 

1 
{::! 

-11 

i j 
!::: 

§ 

.:g 
-

1 ~ 
1 ~ 

!::: 
<l 

=
 

i ¡ 
+

 

i 1 
~
 

l! 
~
 
~
 

q
. 

=
 

;i 
-

B
 1 

=
 

-11 
cS 

J 
t~ 

=
 

w
 

.&
 

-11 
+

 

J J j 
~
 

d
' 
. 



IablaJ.U Concenlraciones de Equiilirio de las especies involucradas en 111 soklCiOn atuOSI de un acido lriprblico de conr.entraciOn 

inicialC,cuandoelácidoseconslderainestlllle: (a-y 1 )~ l,o a~ 1 + y1• 

ll¡A 11 

c,(1-a+y,) Co(1+y,+o) 11 Co(1·y,+y,) rf.o 

1110 1r + 01r 

oc, 

Si se obserli11 las expresiones de las concenlrac:iones de las especies: 112A", llA2', A' y 11' el estado de equilibrio se puede plano en 

1oona aproximada por las tres ewaciones qulmicas, 

11' 11 211A 

c,(1-a'+y') c,(1+a'+o) oc, 

en donde a'= r1 y r' = T> Nótese que 111especie112A" perdió su propiedad bésica y en este caso no se COll1JOlfa cuno un anlolilD sino 

cuno un ácido. 
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L• gr6fica tendrí• eu representación en el espacio tet...dimenalon•I gener•do por ••ta• V•riablea, 

lo cu•I dificulta au •v1au•liz•cl0n·. Sin embargo. •• pos lb le eat.blecer laa proyecck>ne• 

bk:limeneionar.a de eata gréfica al nwntener fijo• lo• valorea num6ricoa de cualquier par de loa 

par6metroe involucredoa. 

S. puede moatrar que el ni:.mero de reglonea en las que •• divide fa GIREQE del aiatem• 

trtprótico en el eapacio tetradimenaional, 

•• de 81. 

En el. caao del alatenw monoprótico •• encontraron 9 regiones, en el del diprOtico 27 regionea y 

en el caso del slatema triprótJco 81 regiones. 

Parece aer que el número m4bc:imo de regiones en la• que se encuentre dividid• la GIREQE de 

eatoa alatemaa •• puede obtener• partir de la aiguiente relación 

(4.8) 

en donde el nLlmero 3 .. encuentra relacionado a los tipos de estabilidad que puede presentar el 

6cldo: est.bJe, aemieat.ble e inestable y j esUI relacionado al número de ecuaciones linealmente 

independientes que describen de manera exaci. el comportamiento qulmico del sistema. 

El sistema monoprotico se describe por dos ecuaciones qufmlcas linealmente independientes por 

Jo que el número de reglones en las que se divide la GIREQE en el plano 

[-1.og(Kw/C~). -Log(K .. 1 /C0 ) Jea. 

3' =9 
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En et e.so del sistema dipr6tico el comportamiento qulmico del si•t•mm M de•cribe por medio d• 

tres ecuaciones qulmices linealmente lru:tependientes, ••I que et m'.lm.ro de regiones en las que .. 

encuentra dividida le GtREQE en el ••paclo (tridlmen•ionat) 

[-Los{Kw/c~). -Lo¡¡(KA,/c.), ApKA(l'1) l ··· 

3 3 =27 

Siguiendo el mismo tipo de razonamiento. en el caso del sistema trlpr6tlco al comportamiento 

qulmico del sistema se describe por medio d• cuatro ecuaciones qulmleas lineelmente 

independientes, asl que el namero de regiones en las que se encuentra dividida la GIREQE en el 

espaeio(tetradimensional) {-Log{Kw/c~), -Log(KA1/C 0). 6pKAt2ll), 6pKA(3/2) ]•s. 

3 4 =81 

Con b•- en loa resutuldos deaarro11ados en el analista de los sistemas monoprOtlco, dlprOtico y 

triprOtico, en la siguiente secci6n se establecen loa fundamentos generales que deben considerarse 

para establecer una teorfa general de estudio del sistema pollprOtico util\zando la metod01ogla del 

modelo de Perturbaciones Aditivas. 

4.3. ~tema Polipr6tlco 

En esta sección se establecen los rasgos generales que deben tomarse en cuenta para 

desarrollar una teorla general de estudio del sistema poliprOtico al utilizar el modelo de Perturbac\ones 

Aditivas. 

180 



4.3.1 Introducción 

En i. sección 2.2 M mencio~6 qua un ltcido polipr6tico aa rapra .. nl8 según .. f6rmu ... HnA, en 

donde n repre-nta el número '"*>cJmo da iones hidrógeno que es capaz de donar el 6cido (Por lo que 

n es un número entero). Seg'9n esto, existen n equilibrios aucealvos de dlaocimci6n del ltcido qua -

repreaentain de la siguiente manera: 

H<n-1>A-

HA<n-11-

H<n-1>A­

H<n-2>A2-

+ 

+ 

+ (KAn) 

Se puede escribir en forma compacta el conjunto de eataa ecuaciones qufmicas de i. forma siguiente: 

{H<n-oA 1- -= H<n-i-uAU+IJ- + H• c•.e> 

en donde i ea un mlmero entero y puede tomar Jos valorea: OS j S n - 1 

Cuando n ea igual • 1 (sistema monoprótlco), entonces i toma un sók> valor: cero, por lo tanto, 

hay un solo equilibrio de disociación que corresponde a, 

HA=A"+H• 

en cambio sin es igual a 3 (sistema triprOtico), entonces i toma los vaJores: O, 1 y 2, por So tanto, hay 

un conjunto de tres ecuaciones qufmlcas de disociación que corresponde al conjunto de ecuaciones 

4.1, 4.2 y 4.3. 
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Del conjunto d• ecuaciones de disociación (relación 4.9) se puede observ•r qu• pueden ••l•tir en 

el al•t.mai n-1 •nfolitoa que son: H <n-l)A - , ... ,HA <n-I)-. En forfT\8 comp•cl8 el conjunto da anfolitoa 

del aiatemmi poÍiprOtico .. puede representar como, 

{ H <n-oA I-. tal que 1 S i S n - l} (4.10) 

Sin es igual a 1 - puede observar, de Ja relaclOn 4.1 o, que el valor de i no esté determinado ya 

qua el valor M"Mtls pequet\o que puede tomar es 1, esto significa qua en el sistema monoprOtico no 

e•i•t• anfolito alguno. Si n ea igu•I a 2 el valor de i es único e igual a 1 lo qua significa que en el 

•l•le!fW diprOtico h•Y un aOlo •nfolito: HA-. Sin es igual • 3, i toma dos valores, 1 y 2, aar en el 

sistema tnprOtico hay doa •nfolitoa: H 2 A - y HA 2 -.· Y asl sucesivamente. 

Al considerar que todoa lo• anfolltoa existen, esto ea, que no h•y ninguno de ellos que sea 

Inestable •• pueden plantear como ecuaciones de dJsmutaciOn, de -tos anfolitos, las relativas a las 

de eatequlometrla dos: uno, uno (2:1, 1). El conjunto da las n-1 ecuaciones de dlsmutaclOn de los 

distintos anfolitoa, representados por la relación •.10, en forma compacta•• el siguiente, 

{2Hcn-l)A 1- == Hcn-l+l)ACl-1)- + Hcn-i-nA(l+U-, tal que 1 sis n-1} (4.11) 

El conjunto de laa constante• de equilibrio asociada• a caida una de I•• ecuactonea de 

diamutaciOn (repreaentedaa par la relación •.11) asl como el logaritmo negativo da estas constante• 

•• repreaentan en 111• relaciones •.12 y •.13. 

{ 
KA(l+I) 1 1 • 1} KoM(i) =---.ta que s1sn-
KA(I) 

(4.12) 

{-Log{KoM(I))== L\pKA(l+J)l(I) =pKA(l+I) -pKA(i)• tal que 1 Si sn-1} . (4.13) 
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En la solución •cuosa del écido poliprótico hay n+4 especies en aoluciOn y si se aceptai que 18 

concentracio" del agua es casi igual • la inicial (y por lo tanto conocld•) entonces hay n+3 especies 

cuya concentración es desconocida. Al aplicar la ecuación de balance del componente A. la ecuación 

de electroneutralidad de I• soluciOn, las const.ntes de equilibrlo sucesivas de diaociaclOn del •cldo y 

la constante de equilibrio de I• autoprotOllsls del agua, la concentraciOn de los iones hidrógeno al 

equilibrio se puede determinar a partir de la ecuación 2.2.1 que es una ecuación de grado n+2 (en la 

concentraciOn de iones hidrógeno). 

4.3.2. Estado De Equilibrio General Del Sistema Polipr6tico 

Al analizar el sistema trlprOtico con el modelo de Perturbaciones Aditivas se concluyó que 

siempre hay dos ecuaciones qulmicas fijas en el conjunto compteto de ecuacionea linealmente 

Independientes. Una de ellas es la prime,.. disoclaclOn del •cido, que ea la ecuación qufmlell principal 

y la otr• es la autoprotOllsls del agua. Para completar el conjunto de ecuaciones qurmtc.a linealmente 

Independientes se Incorporaron las ecuaciones de dismutaclOn (de eatequiometrra 2:1, 1) de roa 

anfolltos del sistema triprOtico y asf se genero un conjunto completo de ecuaciones qulmicas 

linealmente independientes (cuatro) que permito la descripción exact. de• compartamlento qulmico del 

slstemm triprotico. 

Ea posible est.blecer una metodologla que permita conocer el conjunto de ecuaciones qulmicaa 

linealmente independientes que describen el comportamiento qufmico del sistema poliprótico. Esta 

metodologl• es el siguiente. 

• AJ conocer el valor de n se establece como ecuación qulmica principal la primera disoclaciOn del 

éek:lo, ecuaeiOri que se obtiene de Ja relación "'·ªy al sustituir el valor de i Igual a cero, 
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• Se Incorpora la ecuación relativa a la autos)rOtOllsts del agua. 

• Con la relación 4.10 se determina el mlmero de. y, los anfolitos presentes en el sistema pollprOtico. 

El nllmero anfollto• es n-1. 

• En seguida se incorporan, en el conjunto de las dos ecuaciones qulmlcaa anteriores. a.s 

ecuaciones relativas a las dismutaciones de estequiometrra 2:1,1 de los anfolitos, i.a cuales .. 

obtienen al utilizar la relación 4.11 y al sustituir los valores de i el cual es un número entero y toma 

los valores: 1 S i S n - 1 

El conjunto de n+1 ecuaciones qulmlcas linealmente independientes que describe el 

comportamiento qulmico de la disoluciOn acuosa de un acldo poliprOtlco al seguir la metodologla 

descrit8 en el pérrafo anterior es el siguiente 

en donde i es un nllmero entero y puede tomar los valores: 1 s i s n - 1 

Con este procedimiento se obtienen dos cosas. Por una pane el número de ecuaciones qulmlcaa 

linealmente independientes que describen de manera comp~ta el componamiento qulmico del 

sistema y que es igual a n+1. Y por otra pane un conjunto posible de estas ecuaciones. 

Una vez que se tiene el conjunto de n •1 ecuaciones qulmlcas linealmente Independientes que. 

describen el sistema lo siguiente es estab&ecer el estado de equilibrio en t6rmlnoa de C 0 , a, a, y,. 
y 2 •••• , Ye n-o ~ en donde y,, y 2 , ••• , Ycn-1> tienen que ver con el grado de dl&mutaciOn de los anfolitos 

H <n-J)A - •.•• , HA <n-1)- respectivamente. 

La concentraciones de las diferentes especies qufmlcas que participan en el estado de '!qullibrio 

se pueden expresar de la aiguente manera: 
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[HnA) ={C0 {1-a) 
C 0 (1-a+y 1 ) 

sin=!} 
sin;;,: 2 

sin=2} 
sin;;,: 3 

si n::!:4 y 2Si sn .. 2 

[~ <•-•>-] = Ca{Y1 - 2Y1-1) si n :::?: 3 y i = n - 2 

sin= 1 } 
sin;,:2 y i=n-1 

sin~ J 

(4.14) 

(4.15) 

(4.16) 

(4.17) 

(4.111) 

(4.19) 

El an•li•I• de I•• expresiones 4.14 a 4.19 permite Identificar lo• casos Umite del aiat•,,... 

poliprótico 

4.3.3 Coment.u-ios Sobre Los Casos Lfmite Del Sistema Poliprótico 

Al efectuar un an61isis en detalle de las expresiones de las concentraciones de las especies 

involucradas en el estado de equilibrio del sistema poliprótrico (relaciones .it.14 a 4.19) ••.posible 

identificar Jos casos llmite par pares. 
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SI Jaa expresiones están formadas por I• combln•ción •ditlv• de dos t•rmlnos entonce• .. 

comparación relativ• de las magnitudes de estos dos tttrmlnoa permite definir el pair de caao• Umite 

••ociados a eat. penurt>mción. Por ejemplo, .. comparación rel•tiv• entre el gredo de disocl•ciOn y el 

de •utoprotOJials 

CT<<a y a<<a 

permite Identificar I• perturb•ciOn de la ecu•ciOn de I• autoprotOllsls sobre Ja de I• disociación. 

En el caso de que las expresiones correspondan a la combin•ciOn aditiva de tres .. rmlnoa 

entonces la comparación de las magnitudes se efectoa entre la combinación de dos de las variable• 

con I• tercerm. Por ejemplo, I• comparación relativa entre, 

2y 1 -y 2 <<a y 2y 1 -r 2 -a 

definen el par de cesas lfmite que tienen que ver con el hecho de que el anfolito [ H n-iA - ] M• 

estable o inestable, respectivamente. 

Ea importante -"• .. r que la comparación rel•tiva de las v•ri•bJea mencionad•• define siempre 

que I• perturbación se• e.si nula o e.si total, ea por esto que los e.sos llmite u pre-ntmn por parea, 

el número de casos llmitea por p•rea sigue Ja rea.ciOn: 

n+I (4.20) 

y el nllmero total de casos lfmite Ja relación, 

2(n+ 1) (4.21) 

en donde n es el nllmero m6ximo de lenes hldrc)geno que puede inte~mbiar el •ciclo poliprótJco. 
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.4..3.2 Comentarios Acerca pe La GrA.fica pe Importancia Relativa De Ecuaclonee 

Oufmicae Y Estabilidad <GIREQEl pel Sistema Polipr6tico Y Del N!'.lmero 

De Reaione• En Las Que Se Encuentra piyidida 

Como ya ae menciono en la •eccioCi 4.2.2, la Gréfica de Importancia Relativa de Ecuaciones 

Qulmices y Estabilidad (GIRECE) del sistema polipr6tico se podrla construir al Incorporar el grado de 

aproximaciOn, e, sobre los e.sos llmite y al encontrar las relaciones "frontera" entre las n + 1 

variable• algulentea: 

y al graficar estaa relacione• frontera en el espaiclo n + 1 dimensional generado por estas variable• 

La GIRECE del sistema pollprOtlco tendrla su representaciOn en el espacio n + 1 dlmenalonal, por 

lo cual si n = 3. ea Imposible su "vlsualizacion•. Sin embargo, es posible establecer las proyeccione~ 

bidimensionales de esta g"*fica al mantener fijos loa valoi-es num6ricos de los otros par6metros 

Involucrados. 

Parece -r que el nümero de regiones en las que ae encuentra dividida la GIRECE del sistema 

pollprOtk:o sigue la relaciOn 4.S, como se menciona en la secclOn 4.2.2. Es .. relacton en t6rmlnos den 

ae transforma en: 

(4.22) 
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CONCLUSIONES 

• Dnpués de hacer el an•U•i• de la solución de un ácido monoprótlco bajo cuatro tipos de 

mcC.odolo&laa: la del Balance-Electroaeutralidad-Constantcs de equilibrio,. la de Narasald, 

la de Gordus y la del l\.lodelo de Perturbaciones Adlth·as (l\fPA), se pueden ntablccer la• 

•l&ulentn conclu.aiooes 

• En el caso del modelo del Balance-Electroneutralidad-Constantes de equilibrio. ea decir, la 

metodologla que permite plantear el conjunto de ecuaciones (de conservaclOn de materia, de 

cmrga y, las constantes de equilibrio) necesaria• para calcular la eompoalciOn qulmiem del 

aistema, - moatrO que el m6todo pr6cttco de soluclOn para calcular la concentraciOn d• iones 

hidrOgeno es iterativo, ya que la ecuaciOn resuttante es de tercer grado en [H•]. En general, 

para obtener la soluciOn de la ecuaclOn cúbica es necesario hacer uso de algún algoritmo que 

permita converger a la solución, para ello. se utiliza una computadora (o calculadora 

programable) que requiere un tiempo para hallar la soluclOn. El tiempc es mayor en la medida 

que se requiera mayor precisiOn en ta soluclOn. El conjunto de soluciones (en forma 

logarltmica) se muestra en la figura 2.3.1. 

• Sin embargo. de la figura 2.3.1 se observa que existen regiones en donde el comportmmiento 

del pH es lineal respecto a pC0, pK" o ambas, lo cual sugiere que es posible aplicar 

soluciones aproximadas de la ecuac\On cúbica. Para encontrar, las ecuaciones aproxlm.das 

en [H.], se incorporan aproximaciones sobre las ecuaciones algebraicas de la con99rvacl0n 

de materia y carga. Para encontrar el dominio de aplicabilidad, pC0·pt<..., de estas ecuaciones 

se detallaron las metodologlas de Narasaki y Gordus; Narasaki incorpora un grado de 

aproxlmaclOn del c61culo aproximado de [H•) con respecto al céleulo exacto, mientra• que 

Gordus Incorpora cuatro suposiciones, dos tienen que ver con ta posibilidad de descartar el 
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equlllbrio del agua o que el pli lo Imponga el agua, y las otra• dos se relacionan con el grado 

de diaoci•clón del écido. 

• En la metOdologla de Nerasakl hay un especial lnteÑs en encontrar soro las ecuaciones 

aproximad•• de segundo grado de la ecuación cúbica en [H•]. Lo que conduce a encontrar 

cuatro reglones en el plano pC0·pKA en donde ea posible aplicar la soluciones efe estas 

ecuaciones cuadr•ticas. Las rafees de las ecuaciones cuadnlllicas son anallticas, y por tanto, 

el tiempo para obtener cualquiera de est.s soluciones es menor que el necesario para obtener 

las soluciones de la ecuación cúbica (m6todo iterativo). El enfoque del problema queda 

entonces de la siguente manera: Para calcular [H ... ] es necesario resorver una ecuación 

cúbica, sin embargo, este universo de soluciones se puede dividir en 5 regiones al aceptar un 

cierto gr•do de aproximación en el álculo. En cuatro de estas regionea es posible hallar la 

solución en forma directa al resolver una ecuación cuad,.tica y sólo en una porción menor a la 

original, I• qulni. región, es necesario •Plicar el m6t0do iterativo. La limitación que prwsent. 

esta metocfologl• es haber dividido el conjunto de soluciones en 5 regiones (esto es 

consecuencie de consiarar solo las ecuaciones de segundo grado) cuando en realidad pueda 

dividirse en 7 regiones como lo muestra Gordus, ederTWa, Ja metodologJa se orient. nWs •1. 

aspecto algebraico que al qulmico. 

• En la metodologla de Gordus y la del MPA son similares y tienen varios puntos en común. 

Ambas metodologJas utilizan dos ecuaciones qulmlcas (la de disociación y la de autoprotóllais? 

para plante•r el estado de equilibrio del sistem• •unque con una trayectoria diferente, 

mientras que en la metOdologfa de Gordua considera como estado inicial una solución del 

écido no dlsocl•do en agua autoprotolizada, en el MPA se considera el 6cido no disociado en 

agua no autoprotolizada. 

• En la metodlologla de Gordus las concentr.ciones de equilibrio estalln en t6rmlnos de las 

concentraciones a y w sin mencionar exactamente au significado aunque a es la 

concentraciOn disociada del ¡leido. Por otra parte, estas concentraciones, en el modelo de 

Perturbaciones estilin en t6rminos de variables adimenaionale• (el grado de disociación, a y el 

grado de autoprotóliais. o) y de la concentn1ci0n inicial; adem¡i:s, se muest,.. c0mO eai.n 

relacionadas las variables •dimensionales (a perturbación . nula) con los par•metros 

caracterlsticos K~./Co y K._/C0
2• 
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• De las suposiciones que plantea Gordus dos tienen qua ver (•I igual que en el modelo de 

perturbaciones aditivas) con la posibilidad de descartar el equilibrio del agua o que el pH lo 

Imponga el agua, y las otras dos se relacionan con el grado de disoclaciOn del •cido. Sin 

emb•rgo, aunque el porciento del grado de aproximación relacionado a I• estabilidad es del 

1%, el grado de aproximación relacionado a la importancia relativa de ecuaciones qufmlca• no 

•• define expllcit.mente. 

• Si en el moldelo de Perturbaciones se define un grado de aproximación general de 1 % se 

obtiene (en la zona donde el ácido es fuerte) C 0 ~ 10..e para descartar el equilibrio del agua y 

C 0 :s:: 1 o-9 para que el agua imponga el pH; el primer valor coincide con el de Gordus pero el 

segundo no (Anexo 1 ). Sin embargo, Gordus en un trabajo pcsterior (1991) corrige esta 

situaciOn. coincidiendo, ahora si. ambos valores. 

• Gordus nlenciona que existen nueve reglones en las que se puede dividir el plano pC0-pKA(al 

Igual que en el MPA (aunque en en el plano [-Log(~/C0) I -Log(K..,YC0
2)]) pero como su 

inter•s es la aplle.-ción de ecuaciones aproximadas para calcular [H•] el plano queda dividido 

en siete regiones. Al dividir el universo de soluciones en siete regiones esta metodologla es 

m6s completa que la de N•r•S•ki. 

• En ge':'eral, el comportamiento qulmico de un sistema está descrito por un cierto número de 

ecuaciones qulmicas linealmente Independientes. La metodologfa del MPA se enfoca 

b.aslcamente en locallzar I•• reglonea en donde es posible aproximar et comportamiento 

qulmico del aiateme con un número de ecuaciones qulmicaa menor que el número original al 

utillzar conceptos de estabilidad de una especie en solución e Importancia relativa de 

ecuaciones qufmicas (en el limite el sistema qufmico podrfa representarse por una sola 

ecuación quimlca), y por lo tanto, localizar las regiones en donde el calculo se puede efectuar 

en forma anaUtica, esto es, realizarlo en una fema muy réplda y, localizar las regiones en 

donde es necesario aplicar m6todos numéricos en el célculo de la composición del sistema. 

• En el MPA se generó la GIREQE del sistema monoprOtlco con nueve regiones porque el 

interj;s general es el Qlculo de la composición qulmfca del sistema y no solo el c61culo de (H•J 

(figura 2.5.3. pagina 57). Se desarrollaron ecuaciones que permiten calcular I• composición en 
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cad~ región da la GIREQE del sistema monoprótlco. Y se elaboraron libros de trabajo Excel 

(Microsoft, versión 5) para efectuar las cálculos aproximados y exactos de la composición del 

sistema. 

• Se mostrO la metodologla del MPA se puede extender al calllculo de i. composición de otroe 

sistemas entre ellos: la solución •cuosa da una monobase, la solución mezcla equlmolar de 

una monobaise con un •cldo fuerte, la solución mezcla equirnolar de un 6cido monoprOtico con 

una base fuerte, sistemas del esquema monoprOtico en medios amortiguados y sistemas del 

esquema monoprótico disueltos en solventes anfipróticos (aparte del agua). 

• Despuis de hacer el análi•l• de la aoluclón de un ácido dlpróllco bajo lres tipos de 

metodoloa:f .. : la del Balaace-Electroneutralldad-Conslantcs de equilibrio. la de Nanuaki y 

la del l\IPA •e pueden establecer 1 .. slculentcs conclusiones 

• En el caso del modelo del Balance-Electroneutralidad-Constantes de equilibrio se mostró que 

el m6todo para calcular la concentración de iones hidrógeno es iterativo, ya que lm ecuación 

resultante es de cuarto grado en [H.]. La ecuación de cuarto grado en [H•] puede austltuiru 

por una ecuación de menor grado que ~ste para cienos valorea de .6pKA. PCo y pKA1 . 

• El comportamiento del 6cldo diprótico es casi Igual a la del écldo monoprótico para cualquier 

valor de pCo y pKA.1 • cuando ~PKA es igual a 8.42. si se acepta una desviación del 1 % (o 7.91, 

si se acepta una desviación del 3%. Anexo 3). Lo anterior permite afirmar que la Influencia del 

anfolito (o del equilibrio de dlsmutaclOn) es muy poco apreciable (para cualquier valor d• pe0 y 

PK.A.1) cuando ~PK.a.. :!!: 8.4'2 (o .1.pK.a., ~ 7.91), esta influencia ea mas significativa en la medida 

que el valor de .1.PKA disminuye respecto a este valor. 

• La metodologla de Narsakl es fl"lE!nos exhaustiva en el sistema dlprOtlco ya que el nllmero de 

regiones para este sistema es mucho mayor que las del sistema monoprOtlco (en la sección 

3.3.5 se muestra que el sistema se puede dividir en 27 regiones). 
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• La metodologla del MPA aplicado al sistema dlpr6tico permite concluir lo siguiente. El 

comportamiento qulmiC?O del sistema est6 completamente descrito por tres ecuaciones 

qulmicas. El conjunto de tres ecuaciones utilizado ea la primera disociación del Kldo, la 

dlsmutación y la autoprotóllsis del agu•. Se generaron 6 superficies frontera que muestran r.s 

regiones en donde es posible reducir el número de ecuaciones qulmicas que describen el 

comportamiento qulmico del sistema y se mostro que la GIREQE est6 dividida en 27 regiones 

(sección 3.3.5). Estas regiones se muestran en proyecciones bidimensionales de la GIREQE 

~n el plano [·Log(KA1/CO). ~pKA) p•ra diferentes valores de C 0 (Anexo 7). Se desarrollaron 

ecuaciones que permiten calcular la composición en cada región de la GIREQE del sistema 

diprótico. Y se elaboraron libros de trabajo Excel (Microsoft, versión 5) para efectuar las 

calllculos aproximados y exactos de la composlclOn del sistema. 

Lo anterior tamblen permite concluir que se realizó un anéllsis exhaustivo del sistema diprOtico 

obten .. ndose un• serie de resultados origin•les. 

• Después de hacer 1 .. mediciones de pH de una serle de disoluclonH de licido ox.lilico. de tres 

diferentes concentraciones Iniciales. se pueden establecer las siauleates conclusiones: 

• Como se puede observar de la tabla 3.•.• Cp•glna 161) el valor teOrlco que se aleja menos del 

experimental sucede cuando la concentraciOn Inicial del 6cido ea 5x10·3 M. En las otras dos 

concentraciones el valor absoluto de le diferencia de loa result.dos ea aproximadamente Igual 

a 0.01 unidad de pH. Esta desviación y el orden de magnitud de la misma tiene que ver con el 

hecho de que los valores de los coeficientes de actividad no son Individuales sino valores 

promedio. asl como, con el hecho de que I• fuerza ic~nlca de las disoluciones amortlg;uadoras 

no son Iguales entre si ni son Iguales con las disoluciones del 6cido. En lo que respecta a la 

comparación de loa valores de pH obtenidos con la metodologla del Modelo de Perturbaciones 

Aditivas con los obtenidos al considerar que el •cldo se comporta como un ácido monoprótico, 

PHmonop se puede observar que no hay diferencias significativas con la primera solución ya 

que el sistema pertenece a la región S-0, sin embargo, hay diferencias significativas en las 

otras dos soluciones y las diferencias aumentan conforme la concentración inicial del 6cido es 

menor, como era de esperarse. Esto Indica que el modelo es satisfactorio ya que estas 

desviaciones se deben a la metodologla del cálculo y no a desviaciones experimentales. 
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• Fln•lmente. un• vez que se h• mostrado la validez del MPA al compmrar loa resultado• 

oblenido• con loa report.doa en ta fiteralura química y con iaa mediclonea experimen .. lee, H 

aplicó el MPA al planleamlento general del aiarema lriprótico. y con ••loa reaultadoa, ,...... loa 

obtenido• en lo• an•liaia de loa eial•ma• monoprOtJco y diprólico, se eatablecieron loa rmago• 

fundamentmilea de una teorla general paira analizar la disolución del ólicido pcliprOlico d• 

concentración inicial C 0 mol dm·3• 
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ANEX01 

Demostración de que la Suposkión 3 establecida por Gordus no es 

Conaruente con un Grado de Aproximación del 1°/o como lo supere en 

la Suposición 4 (ver sección 2.4.2) 

En I• metodologí• propuest• por Gordua (SecciOn 2.4.2, pmg. 43) P•,. generar ,_ gr6ftc:m de 

PKA·PCo (figun1 2.4.2) que muestra las regiones en donde •• poaibSe apllcar ecuaciones aproxinwdaa 

para calcular la concentreciOn da equlllbrio da loa ionea hidrógeno del sistema monoprotico, .. 

establecen cuatro suposiciones. En este Anexo .. mueatr8 que las eupoaicione• 3 y 4 no aon 

congruentes entre si. •• decir, que al •• acepta un gr-.do de aproximacton del 1 % no es posible que l8 

concentración de H+producida par la dlaociaciOn de HA sea menor o igual a 1.99 x 10·11 moH:tm·3• 

Pa,.. mostrar Jo anterior .. efect(la Jo siguiente: 

• Se parte del eatedo de equilibrio planteado por ,.. do• ecuaciones qulmk:a• que describen 

el alatema monoprólico (tebl• 2.5. 1, peg. 50). 

• Se incorpora el gf'8do de aproximaciOn e y .. eataibSecen la• ,.tacionea entre loa parametroa 

{KA/C0 y KwtC0
2} cu•ndo - cumplen ... ecu•cionea: a• ea y a.• ea. 

• De laa doa rel•cionea obtenidea en el punto enterior M Identifica el velor Umite de C 0 en el 

cual KA/C0 -+ oo. Uno de eatoa valorea (cu•ndo a m ea) e• 10.e mol-dm-3• como lo augfere 

Gordua en la aupoak:i6n 1, pero el otro vak>r (cuando a. ~ ea) ea 10·• mot-.dm-3 y no 

1.99x10·• moklm"3 como lo augiere Gordu• en lll aupoaici6n 3. 

Las suposiciones que eatabtece Gordus pa,.. lleger • ta gr•fica pKA-pCO (figura 2 .... 2. pag ... 5) 

que muestra las regiones en donde •• posible •plicar ecuaciones aproximad•• para calcular la 

concentrmción de equilibrio de los iones hldrOgeno del slatenw monoprOtico aon: 

Suposición 1 S. puede descartar el equilibrio del agua; pH < 6.00. 

Supoak:ión 2 A lo aumo hay un• disociaeiOn del 1 % del HA 
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SuposJcJOn 3 la (H•J producida por I• disoclactón del HA es menor que 1.99 x 

10·". de manera que pH =- 7.000 

Supaaición "' HA •• encuentra disocl•do ITW• del 99% (o sea que ea un 6cfdo 

fuerte. en lugar de uno d6bil) 

cOmo se puede observar de ... auposk:iones 2 y 41 el grado de aproximación que ae Incorpora 

pa,.. establecer las ecuaciones aproxlnlllda• de [H•J ea del 1 %. 

A continuación se muestra, utilizando el modelo de Perturbaciones Aditivas, que fas aupoaicionea 

1 y 2 son congruentes entre si, sin embargo, las suposiciones 3 y 4 no Jo son. 

El estado de equilibrio general para la diaoluciOn acuosa de un acJdo monoprOtlco al ulilizar el 

modelo de Perturbacione• AClltlvaa - eataiblece en la tabla 2.5. 1, la cual•• reproduce a continuación: 

Tehle 2 S J Tablal de Concentr8ciones molare• de equilibrio de la disociaciOn de un ~o 
monoprOtico en agua. 

inicio 

equilibrio 

HA A- + u• H 20 - W + OU-

~ 1(a+o)Co1 B 1(a+o)Co1 ~ 
las expresiones que se pueden obtener para a y a, en t6rmlnos de roa par6metros caracterlaticoa de 

la• ecuaciones qulmieas aon: 

(A1.1) 

K,.. = a(a+a) 
e~ 

(P.1.2¡ 

SI •e Incorpora el gredo de aproximacton en la comparación relativa entre a y a se obtienen las 

de• ecuaciones siguientes: 

a=ea 

a=ea 

(A1.3) 

(A1 ... ) 
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Al aualituir, por una parte la ecuación A1.3 con tas relaciones A1.1 y A1.2, y por otrw perte ta 
ecu•ci6n A 1.'4 con I•• misma• relaciones, ae otienen do• ecuaciones que relacionan a loa 1>o9,..metros: 

KA/Coy Kw/Co2 : 

al cr- ca 

al a-ca 

KA K.., :e: 
c.= (1.'e)- Kw e~ 

c(l+ 1 e) 

(A1.!5) 

(A1.8) 

Se puede observar de I•• ecu•cionea A1.5 y A1.6 que cuando el denomln•dor tiende• cero el 

pa ... metro K,rJC0 -1> i::c. P•r• que eato auced• M debe cumplir con lo siguiente: 

1 

al cr-ca 

·~~~~~~~~~~~~~~~~e-=~J-e_(_K_iw_+_e_c_~_)~~~~~~~~~~~-'A~1._7_)~~--' 

A partir de fa• relaciones a A1.7 y A1.8 ea posible despejar k>s valorea limite de Co en k>S cu•Je• 

KA/Co-+ ao: 
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si a=ea 

. ~Kw. .Co-. ---
' ·•·· .. c(l+e). 

(A1.9) 

si a=eo-

C 0 "-+c ~ v-¡:;:; (A1.10) 

y AJ evaluar dicho• vak>res cuando e a 0.01 y Kw :i:a 10·14• loa resultado• aon: 

al a=ecz 

(A1.11) :· 

al a=ecr 

(A1.12) 

La relación A 1. 11 concuerda con la suposición 1. ain embargo, la relación A 1. 12 no concuerda 

con .. aupoalciOn 3, que sugiere que el valor deberla ser 1.99 x 10·9 mol--dm·3. 

Lo anterior demuestra que para que ae cumpla con un grado de aproximación del 1 %, como lo 

sugierw la supcaición 4, es necesario que al valor asintótico que debe tomar pC0 sea 9 y no 8.7 como 

- mueatl'8 en la g..-fica de Gorclua (figura 2.4.2). 

En la figura 2.5.4 (pmg. 59) ae encuentra la GIREQE del sistema monoprOtlco en el plano pC0-pK,.. 

y pmra un valor de e = 0.01, y como se pueda ob-rvar loa valorea asintóticos de pCo son 8 y 9 como 

era de esperairae (relaciones A1.11 y A1.12). 

1 

1 

1 

1 
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ANEX02 

Resultados De Los CAlculos De Composición De Sistemas 

Monopróticos Que Cubren Todas Las Regiones De La GrAfica De 

Importancia Relativa De Ecuaciones Qufmicas Y Estabilidad: GIREQE 

En este enexo se encuentran loa resultado• de Jos ülculoa, aproxlm.do y exacto, de la 

comPosiclOn de diversos sistemas monoprOticos junto con la comparación relativa de ambos resultados, 

para e.da una de las reglones de la GnHica d• Importancia Relativa de Ecuaciones Quimlcma y 

Estabilidad (GIREQE) del sistema monoprOtico, figura 2.5.3 (pag. 57). 

Para llegar a los resultados de la composlciOn qulmica de loa diversos sistemas monoprOticos, 

primero, se seleccionan un par de conjuntos de valorea de {k>g(C0), pK,tJ par-. cada una de la• nueva 

regiones de la figura 2.5.3, esto ea, 18 conjuntos de valorea. En seguida, - efectúan los c*lculos, para 

cada región, al aplicar el conjunto de ecuaciones qua le corresponde a la reaiOn a la que pertenece el 

sistema (y que se desarrollaron en la sección 2.5.5. pag. 60). Los resultados obtenidos al utilizar la• 

ecuaciones aproximadas se comparan con los que - obtienen •I utilizar el ~todo de iteración, esto 

es, el calculo ex•cto, parmi evaluar, asl, el error relativo entre ambos resultados. Loa cak:uloa H 

realizaron por medio de un libro de trabajo Excel 5 de Microsoft incorporando la rutina Sotver para 

obtener los resultados del célculo exacto. Loa resultados del ~lculo aproximado y exacto de la 

composic16n de loa sistemas por regiOn junto con la comparaciOn relativa de ambos resultados •• 

muestran en las tablas A2..1 - A2.8, la tabla A2.9 mueat,.. sOlo los resultados de los ccillculos exactos ya 

que los sistemas monopr6ticos que se resuelven pertenecen a la reglón S-DA de la GIREOE por lo que 

no es posible Incorporar aproxlmaciOn alguna. 

Cada una de estas tablas muestra loa resuttados de: el grado de diaociaciOn, el grado de 

autoprotOlisls. las concentraciones de equilibrio del •cldo, de la base. del iOn hldrOgeno, y del iOn 

hidróxido, asl como el pH de la disoluc!On, por regiOn, par ejemplo en la tabla A2.1 se muestran los 
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resultados de dos sistemas monopr6Ucos que pertenecen a la región 1-0 (ácido Inestable, ecuación 

quimic• Dlsoci•ción). 

Algunos comentarios relativos a los resultados que se muestran en las tablas A2..1-A2..9 ae 

discuten en la sección 2.5.6 (pag. 67). 

Tabla AZ J Resultados de los cálculos de composición de dos sistemas monopróticos que 
pertenecen a la regi6n 1-0 de la GIREQE (ácido Jnestable-ecuaci6n qulmica 
1 isociación, fiaura 2.5.3 

LOQCo• -3 

pi<,,. - o a a (HA) (A-) (H•l (OU-) pH 

~UIO 

aproximado 1 1x10-ll 1x10.e 1x10·3 1.10·3 1.10·11 3 

ca1eu1o 
exacto 0.999 1.001x10.a 9.9ex10·7 9.99x10"" 9.99x10"" 1.001x10·11 3.000.. 

% error 
relativo -0.1 0.1 -0.20 -0.10 -0.10 0.1 0.01 

Log Co •.e 
pi<,,. - • a a (HA) (Al (H•l (Olr) pH 

~lculo 

aproximado 1 0.01 1x10-a 1x10.e 1x10.e 1x104 8 

caacu1o 
exacto 0.990 9.999x10·3 9.902><10-• 9.901x10-7 1.000x10- 9.99x10·9 5.99998 

e 

% error 

relativo -1.00 -0.01 -0.99 -1.00 0.10 -0.01 -0.00 
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Table A2 2 Resultados de los cálculos de composición de dos sistemas monoprólicoS que 
pertenecen • la región E-O de la GIREQE (ácido E.stable-ecuaclón química 
1 isociación f1Qura·2.5.3l 

Log Coª ·3 

pl(,o•7 a a (HA) fA"J 1n·1 (Off) pff 

ca1cuto 
•proximado 0.01 1x10..a 1x10-3 1x10"5 1x10-5 1x10·• 5 

<:*lculo ·- 0.00995 1.00Sx10..a 9.90x10 ... 9.9!5Íl10 .. 9.95x10-e 1.oosx10·• 5.0021 

%emir 

rer.tivo -0.51 0.49 -1.00 -0.51 -0.50 0.49 0.04 

LogCo•~.5 

pl(,o• 7.75 a a fffAI fA") ftrl (Off) pff 

calculo 

•proxirnedo 0.02371 ... 22x10 ... 3.18x10"5 7.sox10·7 7.50x10"7 1.33x10.a 11.125 

cak:ulo 

••8Cto 0.02323 4.23x10 ... 3.oax10·5 7.34x10"7 7.•s.10·7 1.34x10-a 11.128 

% error 
rer.tivo -2.10 0.27 -2.311 -2.10 -0.27 0.27 0.02 
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Tabla AZ 3 Resultados de los cálculos de composición de dos sistemas monopr6ticos que 
pertenecen a la región S-0 de la GIREQE (ácido §emiestable-ecuaci6n qu!mica 
[j soclaci6n, fiaura 2.5.3 

Log Co = -2 

pl<¡,.•2.5 "' a (HA) (A"J ¡u•¡ (Off) pH 

c6k:uk> 

•proximado 0.4260 2.35JC10•1D 5.74x10·3 4.26x10·3 4.26x10·3 2.3!5x10·12 2.3705 

catcuk> 

exacto 0.4260 2.3!5x10·10 !5.74x10·3 •.2ex10·3 •.2ex10·3 2.35x10·12 2.3705 

%error 

relativo o.oc 0.00 o.oc o.oc º·ºº º·ºº 0.00 

LOQ Co s -5.75 

pKA•6 "' a IHAI IA-1 1u·1 (OHl pH 

c:Alcuto 

eproxlrnmdo 0.5197 6.08JC10.3 8.54x10·7 9.24x10·7 9.24x10·7 1.082x10-a 6.0342 

c6tcuto 
exlOcio 0.5177 6.04x10·3 8.58•10.7 9.21.10·7 9.31x10·7 1.07••10-e 6.0308 

% error 

relativo -Ó.311 -0.79 0.41 -0.38 0.711 -0.79 -e.ce 
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Tahl• A2 .f Resultados de los cálculos de composición de dos sistemas monopróticoa que 
per1enecen a la región 1-A de la GIREQE {ácido Inestable-ecuación qulmica 
¡ utoorotólisis, fiaura 2.5.31 

Log Co,. -9.S 

pl(A=4.5 a .. IHAJ IA") 1n+1 IOH') pH 

calculo 

•proxirnado 1 3111.23 1x10-12 3.16x10·10 1x10·7 1x10·7 7 

Cfrllculo 

ex•cto 0.99611 315.73 9.98x10·13 3.15x10·10 1.001x10· 9.98x10-a 11.9993 

7 

% error 

rel•ttvo -0.32 -0.18 -0.18 -0.32 0.18 -0.18 -0.01 

Log Co =-8.8 

PI<..• 5.3 a a !HA) IAl 1u•1 IOHl pH 

C411culo 

•proxi.,,.do 1 113.09 3.1ex10·11 1.Sex10·9 1x10·7 1x10·7 7 

e411culo 

exacto 0.9803 82.61 3.12x10·11 1.ssx10·9 1.ooex10· 9.923x10-e 11.9988 

7 

% error 

relatlvo -2.01 -0.78 -1.22 -2.01 0.77 -0.78 -0.05 
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Tabla A2 5 Resultados de los cálculos de composición de dos sistemas monopróticos que 
pertenecen a la reglón E-A de la GIREQE (écido ~stable-ecuaclón c¡ulrr.ica 
Autoprotólisls finura 2.5.31 

Log C 0 = -8.5 

pKA• 10.5 a a (HA( (A') 1n·1 (OU-1 pH 

UICUIO 

•proximado 3.16x10· 31.62 3.16x1o"9 9.997•10-13 1x10·7 1x10·7 7 

• 
U\culo 

exacto 3.1'Sx10 • 31.62 3.1ex10·9 1x10·12 1x10·7 1x10·7 7 

• 
% error 

relativo -0.03 o -0.03 -0.03 o o o 

LOQCo•..fS.4 

pl(,,.•9.~ a a (HA) IA") 1n•1 (OH") pH 

c61culo 

aproxim8do 3.98x10· 0.251 3.981x10·7 1.5Mx10·9 1x10·7 1x10·7 7 

• 
calculo 

exacto 3.93x10· 0.249 3.965x10·7 1.57x10·9 1.008x10.7 9.92x10-e 6.9966 

• 
% error 

relativo -1.16 -0.79 -0.39 -1.18 0.78 -0.78 -0.05 

:?08 



Ta ble A2 6 Resultados de los cálculos de composición de dos sistemas monoprótlcos que 
pertenecen a la región S-A de la GIREQE (ácido .§emiestable-ecuación qulmica 
Autoprotólisis, flQura 2.5.3 

Log C 0 = -10 

pKAa7 a o [HA) (A") 1n·1 [Offl pff 

calculo 

•proxlmado 0.5 1000 5x10·11 !5x10·11 1x10·7 1x10·7 7 

Cllllculo 

exacto 0.•999 11119.75 !5.0ox10·11 4.99x10-11 1.oox10·7 8.88x10-e 11.11111111 

%error 

relativo -0.01 -0.02 0.01 -0.01 0.02 -0.02 -0.00 

Log Ca m -9.5 

pKAm8.25 a o [HA) IA") 1n·1 (Offl pff 

~lculo 

•Proxim.do 0.0532• 318.23 3x10.;.10 1.ea.x10·11 1x10·7 1x10·7 7 

calculo 

exacto 0.05323 315.20 3x10·10 1.683x10·11 1.oox10·7 9.99x10..a 11.1191111 

%error 

rel•tivo -0.01 -0.01 0.00 -0.01 0.01 -0.01 -0.00 
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Tabla A2 7 Resullados de los cálculos de composición de dos sistemas monopróllcos que 
pertenecen a la región 1-DA de la GIREQE (ácido Inestable-ecuaciones qulmicas: 
r isociación v Autoprotólisis, floura 2.5.31 

LogCo - -7.25 

pl<,o = 3.75 a a (HAI IA"I (H•J !Off") pH 

c41ilcukl 

•proximado 1 1.3472 4.174x10· S.623x10..a 1.32x10·7 7.576x10..a 15.8794 

11 

dlleulo 

exacto 0.9992 1.3475 4.170x10· 5.619x104 1.319x10· 7.577x10·ª 8.8795 

11 7 

%error 
rel~Uvo -0.07 0.02 -0.09 -0.07 -0.02 0.02 ·º·ºº 

LogCo • -8 

pJ<..• 5.25 a a (HA) fAºJ (WJ fOH") pH 

ca1cu10 

aproximado 1 9.5125 1.87x10·10 1x10·9 1.os1x10· 9.51x10..a 6.9783 

7 

~lculo 

exacto 0.9818 9.5212 1.83x10·10 s.s2x10·9 1.osox10· 9.52x10...a 6.9787 

7 

% error 

relativo 1 -1.87 0.09 -1.98 -1.87 -0.09 0.09 0.008 

¡ 
1 

f 
¡ 

210 ¡ 

1 



Tabla A2 1 Resultados de los cálculos de composición de dos sistemas monoprólicos que 
pertenecen a la reglón E-DA de la GlREQE (ácido gstabfe -ecuaciones qulmlcas: 
C isociación • Auloorolófrsis, fiaura 2.5.31 

LogCo=~.5 

pK4 = 9.5 a a IHAI IA'I ru·r !OK'I pH 

calculo 

aproxilnado 0.00224 0.002236 3.16x10"5 7.07x10-a 1 . .C14x10· 7.071x10"8 6.IM94 

7 

ca1cu1o 

exacto 0.00223 0.002237 3.15x10"5 7.Dex10-e 1.413x10" 7.075x104 8.IMll7 

7 

%error 

relativo -0.17 0.056 -0.22 -0.17 -0.056 0.056 0.00 

Log Co• -3.3 

PKA"" 9.3 a a IHAI IA'I ru·r rou-1 pff 

Cilllcuro 

aproxlmedo 9.81x10· 3.90x10·5 5.007x10_. 4.915•10"7 5.10Bx10' 1.957x10"8 6.21115 

a 7 

c:Alcuto 

execro 9.SOx10" 3.91x10·5 5.01x10~ 4.912x10·7 s.111x10· 1.95Sx10-e 6.2917 

a 7 

% error 

relativo -0.05 0.05 -0.10 -0.05 -0.05 0.05 o.oc 
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Tabla A2.9 Resultados de los cálculos de composición de dos sistemas monopróticos que 
pertenecen a la región S-DA de la GIREQE (ácido §.emiestable -ecuaciones químicas: 
Qisociación y ~utoprotólitiis, figura 2.5.3) 

Log C 0 = -7 

p~•7.25 a o [HA) [A") IH.J [OH") pH 

~lculo 

exacto 0.3237 0.8512 6.7Sx10..a 3.24x10..a 1.17x10·7 8.51x10..a 6.9300 

LogCo •-5.5 

pf<A= 8.25 a a [HA) [A") 1H·1 [OH") pH 

c81culo 

exacto 0.0330 0.01917 3.0Sx10..e 1.04x10·7 1.65x10·7 6.06x104 6.7827 
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ANEX03 

Demostración Groifica De Que Cuando El ~pK .. Del Anfolito De Un 

Ácido Diprótico Es 8.42 Y 7.91 El Error Relativo De La Concentración 

De Iones Hidró111enos Del Ácido Monoprótico Relativo Al Sistema 

Diprótico Es 1 °/o Y 3 °/o Respectivan,ente 

En este Anexo •e demuestra graficamente que cuando el ~PKA del anfolito de un écido diprOtico 

es 8.42 y 7.91 el error relativo de la concentraciOn de ionea hidrOgenoa del Kido monoprótico relativo 

al slstem.m dlprOtico es 1 % y 3 %, respectivamente. Lo que significa que el comportamiento del 

sistema dlprOtico se puede aproximar pera e.si cualquier valor de pKA.1 y C 0 al del sistema 

monoprótico. Para ello .. realiza lo siguiente. 

Se analiza el slstemai dlprótico a trav6s de la ecuación general de la concentraclOn de iones 

hidrógeno. que en este caso ea una ecuaciOn de cuarto grado (ecuaciOn 3.3.1a, pag. 82). 

Las soluciones de esta ecuación se comparan con las del sistema monoprOtico (ecuaciOn 2.3. 1. _P81ii1· 

:W), 

esta comparaclOn ae realiz• por medio del error relatlve>, %EH, definido como (pag. 85) 

%E - ([w]D. -(w)_ X 100 
H H"' DIP 

La ecuaciones 3. 1. 1 • y 2.3.1 se reauetven por un m6todo ite,..tivo utillz•ndo 18 rutin• Sotver d• 

Excel 5 y un valor de 10·14 para Kw. se den diverso• valorea de ~PKA haatm obtener un %E.t. del 1% Y 

3%. La• g'*fica• resultante• ae encuentran en la• figura• A.3.1 y A3.2 re•pectiv•mente. 
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COIT1p8r8Clón R- de i.c-do-hldt6gono clolÁc:lcloM--(eG. 
cúbica)Reopec:to•i.dolÁc:idoDlprdtlco(8C.de .. gr8do).-Apl(..•l.42 

'º 

Fiayre A..3 t Compmración de la concentr•ciOn de H• del aistemm rnonoprótico respecto del sistema 
diprOtico (%1:.t, ecuación 3.1.4) cu•ndo ~PKA ""'8.42. Se puede ob .. rvar el error nWximo es del 
1 %. E ato significa que en el 99º4 de lo9 reaultadoa posible a el comportamtento del sistema dlprótico se 
pUecle aproximar al del sistema rnonoprOtico, la ecu•ción cúbica en ( H• ) aproxima a .. 9cuaci0n de 
cuarto gr.do, pero adem6a la ecuacion de tercer grado puede reducirse a ecuaciones de segundo, 
primer y grado cero al aplicar GIREQE del sistema monoprOtico, Figura 2.5.4 
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C---delaCoo_lll_cle_.,,....... dol"'-11--(oc. 
cúblc:o)-.,..CO •la clol AcidD Dlprátlco (oc. cle~grmclc>) ..-APl(.•7.11 

1 
10 

1 
! 
i 

Fh~urm A'.i 2 Comparación de la cancentraeiOn de H• del aiatenw monoprotico respecto del afstemm 
diprotico (%EH, ecu•ción 3. 1.<4) cuando .4pK" - 7.91. S. puede observar el error rT'Wxlmo ea.del 3%. 
Esto algnlfica que en el 97% de Jos reaun.doa posibles el comport11mlento del aiatemm dlprótico se 
puede aproximar al del sistema monoprótlco, ta ecuac;on cóbb en C H• J aproxima • ,. ecuación de 
cuarto grado, pero ade,,,_a Ja eeuaeiOn de 19rcer grado puede reducirae a ecuaciones o. segundo, 
primer y grado cero al aplic:ar GIREQE del alaterTUI monoprotieo, Figurm 2.5.3 
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ANEXOS 

Desarrollo Para Obtener La Gráf'ica De Importancia Relativa De 

Eguilibrios Qubnicos Y Estabilidad Para El Sistema Diprótico Cuando 

Se Considera Que La Interferencia Del Eguilibrio De Dismutación Es 

Total: Sistema Diprótico Con Anfolito Inestable 

Ef estado de equilibrio de la aoluciOn acuosa de un •cido diprOtlco se puede representar por tres 

ecuaciones qufmlcmia. Un conjunto posible de estas ecuaciones ea el siguiente: como ecuación 

principal I• primera disociación del ácido y, como equilibrio• de interferencia (sobre la ecuación 

principal), la diamutaclon del anfolito y la autoprotOliaia del agua, respectivamente (Sección 3.3.1, pag 

98). Sin embargo. si desde el principio se considera que Ja interferencia del equilibrio de dismutaciOn 

sobre el equilibrio principal es total, entonce• la descripción del slste11111 ae puede reducir de tres 

ecuaciones qulmicas a doa. Esta situación cotteaponde a un caso límite del sistema diprótico: Sistema 

Diprótico con Anfolito Inestable. Existen en total seis pasible• caso• Umit• para el sistem• OiprOtico 

(.ec:ci6n 3.3.2. pag 100). A continuación se •Plica I• metodología del modelo de Perturbllcionea 

Aditivas (desarrollado en la secclOn 2.5, pag. 46) para obtener la Gnlfica de Importancia Relativa de 

Equilibrios Qulmlcos y Estabilidad (GJREQE) para este caso llmite del sistema diprOlico. El lnter6a de 

eato ea tener representaciones gralifieas de al meno• tres casos UmUe del sistema dlprótico para que 

Oo•ndo se tenga i. representación tridimensional de la GIREQE del sistema &in aproximaciones se 

~,,./ observe que estos casos límite se encuentran incluidos en la~ proyecciones bidimensionales de esta 

grafica. La GIREQE del primer caso límite es la del esquema monoprOtico, en donde al sustituir KA/Co 

por KA1/C0 corresponde al caso en el cual la interferencia de la dlsmutaciOn (sobre el equilibrio 

principal) es nula; el segundo caso lfmHe ea 6ste (la interferencia de Ja dismutaciOn es total) y el 

tercero, que se encuentra en el anexo 6, corresponde a la situaciOn en donde la interferencia de Ja 

autoprotólisiG del agua es nula. 
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El estado de equilibrio del elatema dipr6tico cuando le Interferencia da la dlsruutaclOn del enfolito 

•• total se encuentrai repre .. ntado por ta dlaoclaclOn global del 6Ciclo, como ecuación principal, y 

como equilibrio de interferencia la autoprotOliais del agua. En la tabla A5.1 - muestre el ••Wdo de 

equilibrio del sistema. 

Tabla A ~ J Tabla de Concentraciones molares de equilibrio de la disociación de un 6cido 
diprOtico en agua, cuando la interferencia del equilibrio de dismutaciOn e• total. 

inicio Co 

equil. C 0(1-a) 

en est• caso a repre-nta al grado de disociación global del 6cldo referido• la concentración Inicial. 

Al sustituir lea concentraciones de equilibriO de ta• eapec'9a involucr8daa en la tabla "'5.1 en las 

conat8ntas termodln6micaia de laa ecuaciones qulmicas y, al expresar en término• de loa pair6metro• 

caracterl•ticoa de cada ecuaclon H obtienen laa relacione• A5.1 y A5.2. 

K.0 a(2a+a)' 
cr= 1-a 

(A5.1) (A5.2) 

A partir de la la Tabla AS.1 se puede observar que la comparaciOn relativa, por una parte, entre el 

grado de dlt.oclaciOn global y el grado de autoprotOlisla permite aef\alar loa caaos limite que est6n 

relacionados a la importancia relativa de las ecuaciones qulmicas. Por otra parte, la comparaciOn 

relativa entre el grado de disoclaclOn y la unidad define loa casos limite relativos a la establUdad del 

écido. Al Incorporar el grado de aproximación que .. es~ dispuesto • aceptar en las comparaciones 

relativas de estas variables, los caso• limites se delimitan como ae menciona mas adelante. En primer 

lugar, se analiza la comparaciOn relatiV• entre a y 2a. 
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co SI o < o :s: e(2a.), se acepta que a ea despreciable frente a 2a. (cr << 2a.) en esta situaci6n el 

estado de equilibrio, representado en la tabh1 AS.1, se puede simplificar de la siguiente forma, 

H 1A 

Inicio c 0 

equil. Co(1-o.) 

esto significa que el estado del sistema puede representarse sOlo por I• ecuación qulmlca de ta 

disociaclOn global del •ciclo. Al sustituir la relaclOn: a = 2ea., en la ecuaciones AS.1 y A5.2, se obtiene 

la ecuaciOn AS.3. Ecuación a partir de la cual se obtiene la linea frontera relativa a la Interferencia de 

le autoprotOllala del agua. Esta linea frontera divide el caso limite del caso general. 

Si o• 2eci, 

K,0 =(~) { (Kw,c:]'" } 
e; e [2.Je (1 + e)-.JKw cq 

(A5.3) 

• SI O< 2a. sea, .. acepta que 2a ea despreciable frente a a (2a. <<a) en esta situación el estado 

de equilibrio .. puede •lmpllftCar de la siguiente forma, 

H1A Al- ... 2a• H,o- OH' ... n• 

rnlclo 
equ1l. 1:0<1~> 1 l aCo l 1 •aCo 11 1 1 

aC0 1 1-aeo 1 
••to implica que la ecuación qulmica ~· mayor lmporl8ncla re .. ttva es a. de la autoprot611•1• del agua: 

por IO tanto, la concentración de tone• hidrOgeno en 18 •oluci6n es aproximadamente 10·7 mol dm4 • La 

ecuación relacioneda • la llnea fronter•. para este situación, - mue•trm a continuación. 
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Si 2a •eo, 

K.0 = l+e { (Kw/C!)"' } 
~ { ) [2.Jt/e (l+l/e)-.JKw/C!] 

(AS ... ) 

La representaciOn \ogarltmic:a de las ecuaciones A5.3 y A5.•. pa ... un grado de apro:idmaciOn de 

3°..b, se muestra en la figura A5.1. Como se puede obaeNar en e•t• figura, la• des Uneas frontera 

definen tres regiones en el plano [-Log(KAG/C~). ~Log(K,.../C~)1: en la zona superior, el sl•t•ma 

dlpr6tico (con una interferencia total del equilibrio de dismutaci6n) pueda representarse sOk> Por 18 

diaoc:laciOn global del •ciclo, en I• z.ona intermedia esta represent8da tanto por la disociaciOn global 

como por la autoprot611sts del agua y, en la zona inferior el sistema es pasible representarlo por la 

autoprot01isis del agua. 

La figura A5.1 corresponde a la Grafica de Importancia Relativa de Ecuaciones Quimlc.s 

(GIREQ) del Sistema DiprOtico cuando la Interferencia de la ecuecion de dismutaclOn .obre el 

equilibrio principal es total. 

SI ahora se consideran loa casos limite que esUln relacionados a la establUdad del 6cldo; esto •• .. 

a la comparaciOn relativa entrf'I el grado de diaociaciOn global y la unidad se llega a lo siguiente: 

• Si O < a. s e se acepta que a << 1. por 10 tanto, lH2A) • Co , y et écido se considera estable 

(dflbU). Al sustituir la relaciOn; a = e, en la• ecuaciones AS.1 y A5.2, y al efectuar un desarrono 

algebraico se obtiene la ecuaciOn A5.5 que ae encuentra relacionada a una de las lineas frontera 

que delimita las reglones en donde el lllcido es estable y semiestable 

Si a.• e, 

(A5.5) 
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Qr9ficad9~~ ... EquillbriasQllrricmd91 ~ Oipróllco 
(GIREq C.... la lrUrf--dll Equilibrio de Dl8rr&llal:i0o' • TCUI 

-l.og(K,¡./C,,2) 
ª.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-::::;.-~~~ 

;H,A A,,_+ 
3 

o \H,A A" + 21-l'"j 

OH" + 

.e ..... ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-=~ 
-a.s -6.1 -3,7 -1,3 1,1 3,5 

El&Yra AS 1 Representación en el plano [-Log(K..,0 /C~). -Log(Kw/C~)) de la importancia relativa 
de las ecuaciones qulmtcas de la aoluciOn acuo .. de un •cido diprOtieo para la situación en la que la 
interferencia del equilibrio de diamutacion (sobre el equilibrio principal) es totail y para un grado de 
aproximaciOn del 3%. El plano eaUI dividido en tres regiones: en ta parte superior la d•acripei6n del 
slstenw se puede aproximar aOlo por la disociaciOn global del •cido, en lai parte inferior .. puede 
aproximar SOio por la autoprotOllsia del agua y en la parte central no es posib'8 establecer 
aproximaciOn aJguna sobre la imponencia relativa de las ecuaciones qulmicas. por lo que es necesario 
tomar en cuenta simuUneamente las dos ecuaciones qutmicas para la descripción del sistema. 
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• Si 1-e s a. < 1. ee acept• que a. •• aproximadamente igual a la unidad, por tanto, [H2AJ - o , y el 

6cido - coneldere ineetable (fuerte). Al •uatitulr 181 relación: a • 1-e, en raa ecumcion•• A.4.1 y 

AS.2, y al efectuar un desarrollo algebraico ae obtiene la ecuación AS.6, que ae encuentra 

relacionada con I• otra llne• fronte,. que delimita I•• reglonea en donde el 6cido ea Inestable y 

-mlestable. 

SI a• 1-e, 

(AS.ti) 

En la figura A5.2 - encuent,. la repre .. ntación gt*ftca de ... ecuaciones A.5.5 y A!.6 en el 

plano (-1.oaCK .... 0 /c;), -LoaCK..,/c!>J par. un valor del g,.do de aproxlmacJOn del 3% y cuando la 

interferencia del equilibrio de di•mut.ciOn ea total. A .. izquierda de la figura el 6cido •• comporta 

como Inestable. entre I•• do• Hneae frontera el illcldo se conslde,. aemlestable y • la derecha de .. 

figu,. el 6cido - considera estable. La figura A5.2 es la gritiflca de estabilidad de un 411cido diprOtico_ 

para una Interferencia total del equilibrio d• diamutacJOn. 

La superposición de laa figura• AS.1 y AS.2 gene,. la Grética de Importancia Relativa de 

Ecuaciones Qufmicaa y Estabilidad (GIREQE) de un sistema diprOtk:o cuando .. Interferencia del 

equilibrio de dismutaciOn ea total. figu,. AS.3. Es importante se,,alar que la forma general de la figura 

tiene una estructura similar a la del sistema monoprOtico (figura 2.4.3), aunque en el caso actual laa 

variables naturales son (-1..oa(K"'°/c;). -1.oaCK._./c:)J. 
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Q#lca de &abllldmd del Acldo Dlprdllco c...... .. Equilibrio de DlmnUd6n • 
Tallll. 

-12 '-"~~~~~~~ 
-8,5 -8,1 -3,7 

~.'---,:::-~~~~~~~~~-..... -~~~~~-, r; 
lm 

1 

-1,3 1,1 3,5 

E . 
t 

• 
b 
1 

Figura A5 2 Representación en el plano (-1...og(K..,0 /c;). ·Log(Kw/c¡)} de la eatabllidad del écldo 
diprOtico pmra ,. attu•cl6n en I• que la lnterferenclal del equilibrio de diamuteciOn (sobre el equilibrio 
principal) es totail y. ~,.. un g1'8dO de aproximación de 3%. El plano esta dividido en tres reglones: a la 
izquierda de .. figura el 6cido se considera Inestable (o fuerte), a la derecha - considera estable y en la 
parte central no es posible estabJecer aproximmciOn alguna sobre la estabilidad del allcido por lo que se 
le conside,.. Inestable. 
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-12~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

-a.5 -a.1 -3.7 -1.3 1.1 3.5 

Fil'ura A$ 3 RepresentaiciOn en et pl•no l-Loa(K.r.a/C~). -Log(Kw/c;)J de I• importancia rel8tiva de 
tas ecuaciones qufmieas y establlid•d (GIREQE) de la aoluciOn acuoae de un 6cido dlpr6tico para .. 
situación en la que la interferencia del equilibrio de dlsmutmclOn (sobre et equilibrio principal)•• total y. 
para un grado de aproximaciOn de 3%. El plano eaUI dividido en nueve reglones. Por ejemplo. en la 
reglOn superior izquierda de la figura es pasible incorporar dos aproximaciones sobre el estado del 
sistema. por una parte el comportamtento qufmico puede establecerse por una sola ecuación qufmica: 
la de la disociacion global. y por otra parte, el écido se puede considerar estable. NOtese que en la 
reglOn de la porciOn central no es posible incorporar aproximaciOn alguna ni sobre la estabilidad, ni 
sobre la importancia relativa de las ecuacionea qulmicas. 

La GIRECE del sistema diprOtico cuando la interferencia del equilibrio de diamutaclOn es totail. 

divide el plano en nueve regiones. En cuatro de estas regiones es posible incorporar slmuUneemente 
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dos aproximaciones: en la parte superior-lzquierd•, en la superior-derecha, en la Inferior-Izquierda y 

en la parte inferior-derecha. En otras cuatro regiones ea posible incorporar sólo una aproximación: 

región central-Izquierda, central-derecha, región central-superior y central-inferior. Finalmente en la 

reglón central-central no ea posible incorporar aproximación alguna, ni sobre Ja estabilidad, ni sobre la 

Importancia relativa de ecuaciones qufmicas. En la tabla A5.2 se muestran las aproxim.clones que se 

pueden incorporar para cada una de las regiones de la figura AS.3 

Tabla A. ~ 2 Tabla que set!iala las aproximaciones que se pueden incorporar sobre el estado de 
equilibrio general de la solución acuosa de un écido diprOtico al utilizar la figura AS.3. En la región 
superior-izquierda, por ejemplo, se pueden incorporar dos aproximaciones: por una parte, el ácido 
Vende a ser lnestab .. por lo que el grado de dlsociaciOn es aproximadamente igual a 1; por otra parte, 
de las dos ecuaciones que describen al sistema la de mayor importancia relativa es la de la 
disociación global del •cido. 

Regl6n 

superior-lzquterd• 

superior-central 

superior-derecha 

inferior-izquierda 

inferior-central 

inferior-derecha 

centr•l-izqui9rda 

central-derech• 

central-centrml 

Aproximación aobre la 

••U.bllld•d 

inestable (a • 1) 

ninguna (aemieat•ble) 

estab'9 (a << 1) 

inestable (a .. 1) 

ninguna (aemieatable) 

estable (a << 1) 

inestable (a .. 1) 

estable (a << 1) 

ninguna (semlestable) 

Aproximación •obre la• ecuaclonea 
qufmlcaa 

disocl•ciOn g'obal del 41cid? 

disoci•ciOn global del écido 

diaocl•ción global del ácido 

autoprotólisls del agua 

autoprotólisis del •gua 

autoprotólisis del agua 

ninguna (disoci•ciOn global y •UtoprotOlis) 

ninguna (disociación global y autopro10lis) 

ninguna (disociaciOn global y autoprotólis) 

Los P•,..metros caracterfsticos de la figura AS.3 son [-Log(K"0 /C~). -Log(Kw/C~)], sin 

emb•rgo, con el propósito de poder comparar la GJREQE de este caso Umite (representada por dos 

ecuaciones qul'mlcas) con las proyecciones bidimensionales de la GIREQE del caso general del 

sistema diprótico (representado por tres ecuaciones qulmicas) en la sección 3.3.4, se han 

superpuesto I•• figuras A5.1 y AS.2 en el plano [-Log(KA 1 /C0 ).-l..og(Kw/C~)J. generando asr la 

figura AS.4: para ello, se utiliza la relación AS. 7 y un valor de L\PKA Igual a -5. 
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(A5.7) 

a.. ecuación A5.7 indica que aOlo es nec:e-rio reelizer un• U.nsfonnación Hneel sobre los 

velares de -Log(KAo!Co2) pare obtener lo• valores de -Log(KA1/C0), asr que les figuf'8a A.4.3 y A4.4 

tienen el miamo significlldo, solo que I• primera ••"' representada en su variable natu,..1 y le segunde 

en el eje -Log(KA1/Co). 

8 

3 

o 

Gr1Ulc• de lmport•nd• R•l••h·• de Equlllbrlos Qufmicos y Est•bllld•d p•ra el 
SiHema DipróUco Cu••do la laterl'erenda del Equilibrio de Dhmutadó• ••Total 

(di•oco.ciOn~.\ 
\.. -.jfon1...- ) 

-12-L-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---

-1.7 -o.s 0.7 1.9 3.1 ... 3 s.s 

Fieyra A ~.:f, RepresentaclOn en el plano (-Log(K41 /C0 ).-Log(K,../C~)] de la importancia relativa de 
las ecuaciones qulmicas y estabilidad (GIREOE) de la solución acuosa de un •cido dipr'Otico pa,.. i. 
situación en la que la interferencia del equilibrio de dismutaciOn (sobre el equllibrio principal) es total y, 
para un grado de aproximación de 3%. Esta figura tiene el mismo significado que el de la figura A5.3. 
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La utilidad de Ja GIREQE del sistema diprótlco (cuando la interferencia del equilibrio de 

dismutaciOn es total) tiene que ver directamente con el cálculo de la composición qulmic. del sistema. 

En cuatro de las regiones que se presentan en esta gnllfica es posible Incorporar una aproximación 

sobre el estado de equilibrio general y en otras cuatro regiones es posible incorporar simuttaneamente 

dos aproximaciones. Esto permite generar ecuaciones aproximadas que permiten calcular la 

composición del sist111tma en una forma mas simple y rápida que si se efectuase el cálculo exacto. Sólo 

en una de laa reglones (de las nueve posibles) es necesario efectuar el célculo exacto. Finalmente, la 

nietodologla que se puede plantear para calcular la composición qufmica del sistema es la siguiente: 

para un sistema dado se determinan los parámetros: -Log(KAafCo2) y -Log(KAwfC0
2) estos valores 

senalan un punto en la GIREOE que muestran la reglón a la que pertenece el sistema: según Ja 

región, se aplica el m6todo de c.tileulo que le corresponda, para obtener asl, Ja composición qufmica 

del sistema. NOte- que Ja zona en donde es necesario aplicar un m6todo de célculo exacto 

corresponde solo a una porción mas o menos pequet'la del plano (-Log(K"1 /C0 ),-Log(Kw/C;)J 

La forma de la GIREQE del sistema diprótico, cuando la Interferencia del equilibrio de 

dismutaciOn sobre la ecuación principal es total, debe de coincidir con la proyección en dos 

dimensiones de I• representación tridimensional de la GIREOE del sistema dlprótico cuando el valor 

de áPKA sea mucho menor que cero. Lo anterior se demuestra en la Sección 3.3.4 (pag. 110). 

226 



ANEX06 

Desarrollo Para Obtener La Gr.tfka De Importancia Relativa De 

Equilibrios Oufmkos Y Estabilidad Para El Sistema Diprótko Cuando 

Se Considera Que El Solvente No Interfiere (Perturbación Nula) En El 

Estado Del Equilibrio Oufmko: Sistema Bidonador 

El eai.do de equilibrio de I• solución acuo .. cM un •cido diprótico estaii representado por tres 

ecuacionea qulmlcaa. Un conjunto poaible de eat.a ecuaciones ea el siguiente: como ecuaciOn 

Principal i. primerm diaoclaciOn del •ck:fo y, como equilibrios de interferencia (sobre la ecuaciOn 

principal), la dlamut.clon del anfolito y la autoprotólisia del agua, respectivamente. Sin emargo, al 

desde el principio •• conalde,.. que s. interferencia del la autoprotOliala del agua sobre el equilibrio 

principal ea nula, entonces la deacrlpciOn del sistema se puede reducir de tres ecuaciones qulmicaia a 

dos. Eata aituacion corresponde· a un caso lfmite del aiatem. diprOtico y que en adelante .. 5e 

nombrara sistema bidonador. Existen en total aei• posible• ca•o• limite (sección 3.3.2). A continuación. 

se •plica I• metodologl• del modelo de Perturb•ciones Aditivas (desarTollad• en I• secciOn 2.5) pa,.. 

obtener I• Gnlific. de lmport.ncl• Re,.tiv• de Equilibrio• Qufmicos y Estabilidad (GIREQE) del 

Sistema Bidonador. El lnter•• de esto es tener representaciones gráficas de al menos tres casos llmite 

del sistema diprOtico para que cu•ndo se teng• ta representación tridimensional de la GIREQE del 

sistema sin •proximaciones se observe que estos casos Umite se encuentran incluidos en las 

proyecciones bidimensionales de est. g"'fica. Le GIREQE del primer caso !Imite es la del esquema 

monopr61ico. en donde al sustituir K.1c0 por K.,1c0 corresponde al caso en el cual la interferencia de 

Ja dismutación (sobre el equlllbrio principal) es nula; el segundo caso Jlmite, que se encuentra en ef 

Anexo s. corresponde • la situación en donde lll interferencia de la dismutaciOn es total y el tercero. 

corresponde• este caso, en donde la penurbaciOn de la autoprotOlisis es nula. 
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El estado de equilibrio del sistema bidonador •• encuentra representado por la primera 

disoclaclOn del donador, como ecuación principal y, como equilibrio de Interferencia, la dlsmutaclOn del 

anfolfto. En la tabla A6.1 se representa el estado de equilibrio del •lstema. 

Tabla 46 1 Tabla de Concentraciones molares de equilibrio de la dlsociaclOn de un a!lcldo dlprOtico 
en agua, cuando la interferencia de la autoprotOlisis del agua sobre el equilibrio 
principal es nula (Sistema Bldonador) 

H 2A HAº + H+ 2HA. - H 2A + A 2
º 

Inicio Co 

1 (a·2y)Co 1 equil. Co(1-a+y) t;]g ~ GJ 
AJ su•tituir la• concentr•clones de equilibrio en las constantes termodln6mica• de cadi. una de 

las ecuacione• qulmicas involucradas en la tabla A6. 1 y al expresar en tc!trmlnos de los parémetro• 

caracterlstlco• de cada ecuación se obtienen la• ecuaciones A6.1 y A6.2. 

K 1 [a(a-2y)] 
C 0 = (1-a+y) • 

KA2 =Ko =[r{l-a+!')] 
K,., (a-2y)· 

(A6.1) 

(A6.2) 

De la tabla A8.1 se observa que los casos limite del sistema bidonador se obtienen, por una 

parte. al est.blecer compmraciones relativas entre los valores del grado de disociación y el grado de 

dimutaclOn, y por otra parte, al establecer comparaciones relativas entre los valores del grado de 

dlsoclaciOn y .. unidad. Lai primera comparación tiene que ver con Ja importancia relativa de las 

ecuaciones qulmlcas del sistema (Equilibrio Qulmlco Representativo, EQR) y, la segunda 
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comparación estlll relacionada a la estabilidad del bfdonador. Al incorpo,..r el grado de aproximación 

que ae esta dispuesto a aceptar en las comparaciones relatfvas de estas variables, los casos lfmttea 

se delimitan como se mencJon• m6a adel•nte. 

En primer lugar•• •nali.za la comparación relativa entre a y 2)'. 

• Si O < 2y sea. se acepta que 2y es despreciable frente a a (2y <<a), en esta situación el estado 

de equilibrio general, representado en la tabla A6. 1, ae puede simplificar de la siguiente forma, 

H,A 

equil. 1- Co(1-a) 1 
HA. + u• 2 HA. -= ff2A + A:z. 

[;;] GJ [;;] l •CoC1-<>l 1 GJ 
esto significa que el estado del sistema puede representarse sólo por la ecuación de Ja primera 

diaocl•clón. El dominio de valorea de 2y. de este caso, resulta al considerar que el anfolito es estable. 

Al sustituir el interv•lo de 2y en fas rel•clonea AfS.1 y A6.2 y •I efectuar un desarrollo algebr•ico 

se obtiene la siguiente desigualdad que limita a este ca.so flmite: 

SI 0<2ysea, 

K .. , le•- .. ) [4<•-e>2 .lr' C.-"'l'-.. - K0 --.. -- Ko+(:-e)JJ (A8.3) 

• SI (1-e)a s 2y < a se acepta que 2y • a, al sustituir esta; relación en ta tabfai A8.1 se obtiene ef 

siguiente estado de equlllbrio aproximado, 

ff2A HA- + ir 2HA- - H 2A + A'" 

equil. I • Co(1-y) 1 1 -o 1 1 2yCo 11 -o I • Co(1-y) 1 1 "fCo 
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Las expresiones anteriores también se obtienen al se con•ldera la disociación global del 6cldo como 

ecuación qulmiea representativa (EQR) 

H,A A". 

equil. Co(1-y) 1 1 yCo 1 1 
en donde y. en esta situaciOn, representa la fracciOn global que se disocia del bidonador. El dominio 

de 2y - obtiene al considerar al anfolito inestable. La desigualdad A6.4 delimita a este caso Hmlte. 

SI (1-e)a. s 2y <a. 

(A6.4) 

Le regiOn que - encuentra entre laa desigualdades AG.3 y A6.4 dellmlt. la situaeiOn en la cual el 

al•tema bldonadlor e•t6 reprentado por laa dos ecuaciones Qufmleas. 

En la figura A6.1 .. muestra la repre .. ntaci6n logarltmica de las de•igualdades A6.3 y AS.4, para 

un valor del g,.do de aproximación del 3%. Como •• obseva en la figura, el plano [.6.PKA, 

-Log(l<A 1 /Co)) esUI divk:lido en tres regiones. 

La región de la derecha, incluyendo la lfnea frontera, representa a todos aquellos sistemas 

bidonadorea que pueden de.scribirae solo por la ecuación de la primera disociación del bidonador, al 

aceptar un grado de aproximación del 3%. 

':ª regiOn de la lzqu•rda represent. a los sistemas bldonadores que pueden describirse por la 

ecuación de .. diaociaciOn global, 
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Grilllca de l,,...tancla RllllllYa da~ Q.árri- del SI...,. 
BldoMdor 

-1..og(K¡u/QI) 
7.,~~·~2r~·~(~1= .. ~"'~·~~~~~--l'~2r~-~ ... ::.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~-, 

5 

3 

-1 

-3 

-7 -5 -3 

(19'- HAº+ ir) 

-1 3 5 7 

ApK.. 

Eiaurw =\§ 1 Gr•ftc• de Imponencia Re18tlv• de Ecuacion•• Cufmlcas de la aoluclOn acuo .. d• un 
lllcido diprOtlco en donde la Interferencia de la autoprotOli•I• del agua sobre el equilibrio princip.ml •• 
nula (Sistema Bidonador), El plano (~PKA, ·Log(KA1 /C0)) (en donde ApKA • pKA2 - pKA1) muestra tres 
regiones: a la derecha el sistema eat*i descrito por la ecuación de la primera dlaociaciOn (al aceptar un 
grado de aproximac:IOn del 3%), a la Izquierda por la ecuaclOn de la diaociactón gk)bal y en el centro ••t6 deacrito por las dos ecuaciones qulmlcaa ya que no ea posible Incorporar ninguna aproxlmaciOn 
sobra la importancia relativa de las ecuaciones qulmicaa. 

En la regiOn del centro no •• posible hacer ninguna aproximación sobre la lmpe>rtancia relativa de 

equilibrio• asi que el comportamiento qufmieo de la •oluclOn eat* dado por las dos ecuaciones 

qulmica•, 
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La figura A6.1 recibe el nombre de Gráfica de lmpartancia Relativa de Ecuaciones Qulmicas 

(GIREQ) del Sistema Bldonador (a perturbaclOn nula de la autoprot61isls) • 

Ahora se consideran tos casos llmite que e•tán rel•cionados a la estabilidad del bldonador. 

• SI O < (a.-y) s e se acepta que (a-y) << 1, por tanto, [H2A) • c 0 , y el écldo se con•idera estable 

(d6bll). Al sustituir este intervalo en la relaciones A6.1 y A6.2, y al efectuar un desarrollo algebraico 

se obtiene la siguiente desigualdad que define la reglOn en donde el bidonador es estable, 

SI O < (a-y) s e, 

e:; -[2eK 0 +(1-e)+J4(1-e)eK0 +(1-e}2 ]' 

KA, s--~-----~-2-K~º-------=--
Co (t-e) 

(A6.5). 

• SI (1-e) s (a-y) < 1 se acepta que (a-y) •1, por tanto. (H2A] -+ O, y el 6cldo se considera Inestable 

(fuerte). La dealgu•ld•d que limita la reglón de este caso limite ea, 

SI (1-e) s (a.-y) < 1, 

(t+ e}' -[2K 0 (1-e)+e+J4K0 (1-e)e+e
2 

]

2 

~ >:-----"~-----2_K_º-----~"-
Co e 

(A6.6) 
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En la figura A6.2 se encuentra la gr6fica resulUinte al utilizar la• desigualdades A6.5 y A6.6 en 

forma logarltmlcai y un valor del grado de aproximación del 3%. Como se puede observar en la figura 

el plano [~PKA• -Log(K"1 /Ca)) se encuentra dividido en tres regiones. En la pene superior del ptmno el 

•ciclo se considera ••table, en la parte Inferior se considera Inestable y en la parte central •• 

semiestable. L• figu,.. A6.2 recibe el nombre de Gráf'IC8 de Estabilidad del Sistema Bidonador. 

Gráfica da Estabilidad del Sistema Bldonador 

- Log(J<..v'Co) 
7 ..--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---, 

5 

3 

-1 

-7 -5 -3 -1 3 5 7 

ApK.. 

Fisura .\,6 2 Grafice de Estabilidad del sistema bktonador relativa a la soluciOn acuosa de un écldo 
diprótico en donde la interferencia de la autoprotólisis del agua sobre el ec:iuilibrio principal se 
considera nula (sistema bidonador), El plano [~PKA• -Log(KA1 /Ca)] (en donde ~PKA = pKA2 - pKA1 ) 
mueatr.i tres regiones. En la parte superior del diagrama el acido se considera estable (al aceptar un 
grado de aproximación del 3%), en la parte Inferior, inestable y en la parte central. semiestable. 

Si se superponen las figuras AS.1 yA6.2 se genera la GIREQE del Sistema Bidonador la cual se 

encuentra en la figura AS.3. Como se observa en la figura. el plano [4PKA, -Log(KA1 /Ca)] esUI dividido 
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en nueve regiones. La región central corresponde a una situación en donde no es posible inc:orporar 

ninguna aproximación sobre el estado de equilibrio del sistema bldonador. En cualquiera de laa otras 

regiones (excepto ra central) es posible incorporar aproximaciones que tienen que ver con la 

importancia relativa de las ecuaciones qulmicas, con la estabilidad del •cido o con ambas; asl que el 

cálculo de Ja composición qulmica del sistema, en estas regiones. puede efectuarse en forma 

aproximaida. 

-s l 

Gr•ffc• d• lmport•ncl• Rel•tlv• de Eé:u•clonH Qulmlcas 11 Eatabllld•d 
(GIREQE) del Slalem• Bldon•dor 

'1 ~ _7.¡_~~~~~~~,__~.....:=c::........=:.:=====-~~~~~~~~~~"""-~~--' 

-1 -5 -3 -1 5 1 

4pK.. 

Eipra A6 :1 Grafica de Importancia Relativa de Ecuaciones Qulmicas y Estabilidad (GIREOE) de la 
solución acuo .. de un ~do diprótico en donde la Interferencia de Ja autoprotóliais del agua sobre el 
equilibrio princip•I es nula (sistema bidonador), El plano (apKA , ·Log(K,..1 /C0)] muestra nueve 
regiones. En las regfones 1, 3, 6 y 8 se pueden incorporar dos apro>clmaciones en el estado de 
equilibrio del sistema, en las regiones 2, 4, 5 y 7 sób se puede incorporar una aproximación y en la 
región O no es Posible incorporar apro>clmaclón alguna. Una de las aplicaciones de esta gréfica ea 
utilizar rnetOdos aproximados de cálculo de la compcsiciOn qulmica del sistema cuyos resultados 
presanten e"ores, respe<:to al cálculo exacto. menores o iguales al grado de aproximación. 
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Existen cuatro reglones en la GIREQE del alatema bidonador en donde es posible incorporar dos 

aproximaciones en forma simultánea. En las regiones 1 y 3 se pueden Incorporar dos aproximmclonea 

en el estado de equilibrio del sistema, en primer lugar ambas reglones se representan por una 

ecuación qulmica: la de mayor imponancla relativa que corTesponde a la primerai disociación del 

6cido. AderTWs, en I• región 1 se considera que el écido es estable, mient.-.s que en la reglón 3 se 

considera Inestable. También en las reglones 6 y 8 se pueden incorporar dos aproximaciones, por un 

lado ambas regiones se describen por un EQR: t. disoclaciOn global, y por otra parte, en la región 8 el 

6cldo se considera estable y en la reglOn 8 se considera Inestable. En estas cuatro regiones el c61cuio 

de la composición del sistema es relativamente mas simple, que en cualquier otra reglón, ya que .. 

pueden incorporar sobre el estaido del sistema dos aproximaciones. 

En las otras cuatro regiones sólo se puede incorporar una aproximación en el estado de equilibrio 

del sistema. En las regiones 4 y 5 el acldo ae ·puede considerar estable e inestabte, respectivament.s, 

sin emt>mrgo, es necesario utiliz:ar las dos ecuaciones qulmicas (primera disociación y dismutaclOn). 

En las regiones 2 y 7, Ja aproximación que se puede incorporar es que ambas H puttden describir por 

una sola ecuación qulmlca, en la región 2 por Ja primera disociación y en la 7 por la dlsoclaciOn globml, 

sin embargo, en ambas regiones el •cido es semiestable. El calculo de la composición qulmk:8 en 

esi.s cuatro regiones es menos simple que el de las regiones donde se incorporan slmuri.neamente 

dos aproximaciones, pero mas simple que el de la región o. 

En la tabla A6.2 se mueat ... en forma resumid• las aproximaciones que se pueden incorporar 

para cada una de las regiones de la figura At5.3. 

Una de las aplicaciones que se te puede dar a la GIRECE de sistema bidonador es de-rrollar 

m6todos de cálculo para obtener la composición química del sistema en cada reglón. En todas las 

regiones, con excepción de la regiOn o. se puede incorporar al menos una aproximación sobre el 

estado de equilibrio del sistema, por lo que, los métodos de calculo en estas regiones son más 

simples y tentativamente mas r•pidos que el m6todo del ca1culo exacto. Los resultados de la 

composición qulmiea obtenidos de los métodos de cálculo que incorporan aproximaciones presentan 

un error relativo respecto del calculo exacto menor o Igual al grado de aproximación. Finalmente, para 

un sistema dado se determinan Jos parámetros: ApKA y -Log(KA1 /Co). estos valores senalan un punto 
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en la GIREOE que muestran la reyión a la que pertenece el sistema, según la región sa aplica el 

método de cálculo que le corresponda, para obtener asf, la composición qufmlca del siatema. Nótese 

que la zona en donde ea necesario aplicar un m6todo de cálculo exacto corresponde sólo a un• 

porción mas o menos pequet"lla del plano (~PKA, ~Log(KA.1 /C0)]. 

Tahl• A6 2 Tabla que set"llala las aproximaciones que se pueden incorporar sobre el estado de 
equilibrio general de la solución acuosa de un écido monoprótico al utilizar la figura AS.3. En la región 
1, por ejemplo, se pueden incorporar dos aproximaciones: por una pane, el ácido tiende a ser estable 
por lo que el grado de disociación es mucho menor que 1; por otra parte, de las dos ecuaciones que 
describen al sistema la de mavor importancia relativa es la de la primera dlaociación del ácido. · 

Región Aproximación •obre 1• Aproximación aobre laa ecuaclon•• 

eablbilld•d qulmlc•• 

estable (a.<< 1) primera disociación del ácido 

2 ninguna (semiestable) primera disociación del ácido 

3 inestable (a. .. 1) primera disociación del Acido 

4 estable (a. << 1) ninguna (primera disociación y dismutaciOn) 

5 Inestable (a .. 1) ninguna (primera disociación y dismutación) 

e estable {a.<< 1) disociación global 

7 ninguna (semieatabHt) diac>ciaciOn global 

e ineatable (a .. 1) disociación global 

o ningun• (•emieatable) ninguna (primer• disociaciOn y dlsmutaciOn) 

La forma d• la GIRECE del Sistema Bidonador debe de coincidir con la proyección en dos 

dimensiones de la representación tridimensional de la GIREQE del sistema diprótico cuando el valor 

de -Log(Kw/C0
2) aea mucho mayor que cero como se muestra en la sección 3.3.4. 
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ANEX07 

Proyecciones Bidimensionales, En El Plano [~pKA. -Lo¡¡<K.u/Coll. De 

La Gráfica De Importancia Relativa De Eguilibrios Químicos Y 

Estabilidad (GIREOEI Del Sistema Diprótko Para Un Intervalo De 

Concentraciones Iniciales de 10-1 a 10-9 M 

La superpo•ición de ras aeia euperficies frontera, d'eurrolladas en sección 3.3.4, generarran la 

Grafica de Importancia Relativa de Equilibrio• Qulmicoa y Estabilidad (GIREQE) def Sistema Diprótieo. 

La superposición d• todas fas auperficjea divide al espacio [.ópK" 0-Lo.sO',u /C0 ),-LoB(Kw 1c;Jjen 27 

regiones (como •• muestra en ,. sección 3.3.5). En todas estas regiones, excepto en una de ellas, es 

poaible Incorporar aproximacionea que tienen que ver con la estabilidad del •cldo y eon la reducción 

del número de las ecuaciones qufmicas que describen el sistema (pasible reducción de tres 

ecuaciones qulmicas a dos y/o de dos a una ecuación qufmlca). 

Con el propOSilO de visualizar faa region•• en las que se divide la GIREQE del sistema diprótico 

se hace una proyección bidimensional de la misma en el plano f~pJo:...,.-Log(K..., 1 /C0 )j para diferentes 

valorea de c 0 (corte• en el eje z). 

A continuaciOn se muestran fas proyecc:ionea bidimenaionafes de la GIREQE para un Intervalo de 

concentraciones de 10·1 a 1o·D mol dm-3• 

La razOn por la cual c:ada una de las figuras se encuentra dividida en menos de 27 regiones se 

debe a que las 27 regione• se visualJzarlan si se tuviese la representaciOn tridimensional de Ja 

GIREQE y no sólo una proyección bidimensional de la misma. De hecho si se observa en detalle el 

conjunto de gráficas de las proyecciones bidimensionales que se encuentran en el este Anexo se 

podrá comprobar que el nl}mero total de regiones Involucradas ea efectivamente de 27. 
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Proyección Bidimensional de la GIREQE del Sistema Dlprótlco: 

i 
Co• 10·1 (M) 

1 -Log(K4,IC0, 

3 

_, 

-5 

-9+-~~~~~~ +-~~~~~~-+~~~~~~~...-~~~~---'===== .. 
-7.0 -3.5 o.o 3.5 

Fiaura A7 J ProyecciOn bidimenaional de 111 GIREQE de la soluciOn acuosa de un écido diprOtico de 
concentraclOn inicial, 10·1 M. El plano se encuentr• dividido en trece regiones. En todas las regiones 
es posible incorporar al menos una aproximaclOn (consultar tabla 3.3.2), esto significa que para esta 
concentración Inicial del ácido no es necesario utilizar la ecuación de cuarto grado en la coneentraciOn 
de iones hidrógeno al considerar un grado de aproximación del 3%. Las ecuaciones aproximadas que 
permiten calcular la compoaiciOn del sistema en cada región se encuentran en la secclOn 3.3.6. 
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Proyección Bldlm•n•lonal de la GIREQE del Sl•tem• Dlprótlco: 
Co• 10·• (M) 

6 

-e+--~~~~~~~~~~~~~~+-~~~~~~-+~~~~~~--l 

·7.0 -3.5 o.o 3.5 7.0 
.apK.-

Figura A7 2 Proyección bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un écido diprOtlco de 
concentración inicial. 10·2 M. El plano se encuentra dividido en trece regiones. En todas las regiones 
es posible incorporar al menos una aproxlmaclOn (consultar tabla 3.3.2), esto significa que para esta 
concentración inicial del ácido no es necesario utilizar la ecuación de cuarto grado en la concentración 
de iones hidrógeno al considerar un grado de aproximación del 3º'°'· Las ecuaciones aproximadas que 
permiten calcular la composición del sistema en cada región se encuentran en la sección 3.3.6. 
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Proyección Bldlmenslonal d• la GIREQE del Slatema Dlprótlco: 
Co• 10"3 (M) 

¡-Log(K,.1/C0J 

·9+-~~~~~~~+-~~~~~~~+-~~~~~~~+-~~~~~~~~ 

-7.0 -3.5 o.o 3.5 

Flagra A7 3 ProyecclOn bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un écido diprOtico de 
concentración inicial, 1 O~ M. El plano se encuentra dividido en 14 reglones. En todas las regiones es 
posible Incorporar al menos una aproximación (consultar tabla 3.3.2), esto significa que para esta 
concentraciOn inicial del alcido no ea necesario utilizar la ecuación de cuarto grado en la concentración 
de iones hidrógeno al considerar un grado de aproximación del 3o/o. En esta figura se tiene una región 
adicional, respecto de las figuras A7.1 y A7.2, que corresponde a E-DG+A. Las ecuaciones 
aproximadas que permiten calcular la composiciOn del sistema en cada reglón se encuentran en la 
sección 3.3.6. 
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Proyección Bidimensional de la GIREQE del Sistema Dlprót¡co: 
Co• 10_.(M) 

_, 

-5 

·&+-~~~~~~~+-~~~~~~~+-~~~~~~~+-~~~~~~~~ 

-7.0 o.o 3.5 

Fj¡rnra A7 .f ProyecciOn bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un ácido diprOtico de 
concentración inicial, 10 ... M. El plano se encuentra dividido en 14 regiones. En todas las regiones es 
posible incorporar al menos una aproximación (consultar tabla 3.3.2), esto significa que para esta 
concentración Inicial del écido no es necesario utilizar la ecuación de cuarto grado en la concentración 
de Iones hidrógeno al considerar un grado de aproximación del 3%. En esta figura se tiene una regiOn 
adicional, respecto de las f"tguras A7.1 y A7.2, que corresponde a E-DG•A. Las ecuaciones 
aproximadas que permiten calcular la composición del sistema en cada reglón se encuentran en la 
secclon 3.3.6. 
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Proyección Bldlmenslon•I de I• GIREQE del Slst•m• Olprótlco: 
Co• 10 .. ·'(M) 

·Log(KA1/Co) 

12-r-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--. 

I 
3 

o 

-3 

-9+-~~~~~~~-+-~~~~~~~+-~~~~~~~+-~~~~~~--1 

•7.0 o.o 3.5 7.0 
6pK.-

Fjgyra A7 S Proyección bidimensional de la GIREQE de Ja solución acuosa de un ácido diprOtico de 
concentración inicial, 10""·15 M. El plano se encuentra dividido en 14 reglones. En todas las reglones es 
posible incorporar al menos una aproximación (consurtar tabla 3.3.2). esto significa que para esta 
concentración inicial del ácido no es necesario utilizar la ecuación da cuarto grado en Ja concentración 
de iones hidrógeno al considerar un grado de aproximación del 3%. En esta figura se tiene una región 
adicional, respecto de las figuras A7.1 y A7.2, que corresponde a E·DG+A. Las ecuaciones 
aproximadaa que permiten calcular Ja composición del sistema en cada regiOn se encuentran en la 
aecciOn 3.3.6. 
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Proyección Bidimensional de la OIREQE del Sistema Dlprótico: 
Ca• 10·• (M) 

-Log(K.,.1/C0 ) 

12,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---. 

Finnn .a\7 6 ProyecciOn bidimensional de la GIRECE de la solución acuosa de un ácido diprOtico de 
concentración inicial, 10·5 M. El plano se encuentra dividido en 14 regiones. En todas las regiones es 
posible incorporar al menos una aproximación (consultar tabla 3.3.2), esto significa que para esta 
concentración inicial del écido no es necesario utilizar la ecuación de cuarto grado en la concentración 
de iones hidrógeno al considerar un grado de aproximación del 3%. Respecto a la figura A7.5 se 
observa una nueva reglón: E·A(DG), pero ya no se observa la región: E-DG Las ecuaciones 
aproximadas que permiten calcular la composición del sistema en cada región se encuentran en la 
sección 3.3.6. 
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Proyección Bidimensional de la GIREQE del Sistema Dlprótlco: 

-Log(KA1/Co) 

11 

Com 10 .. (M) 

Fjgyra A7 7 ProyecclOn bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un ácido diprOtico de 
concentración inicial. 10 ... M. El plano se encuentra dividido en 15 regiones. En toda• las regiones es 
posible incorporar al meno• una aproximación (consultar tabla 3.3.2), excepto en la región S-D+DM+A 
en donde es necesario aplicar la ecuación de cuarto grado en [H.], al considerar un grado de 
aproximación del 3°/o. Las ecuaciones aproximadas que permiten calcular la composición del sistema 
en cada región ae encuentran en la sección 3.3.6. 
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Proyección Bidimensional de la GIREQE del Sistema Diprótlco: 
C,;• 10·7 (M) 

! -Log(KA,IC0 ) 

1 

E·A(O) 

o 

-3 

-9+-~~~~~~~-+~~~~~~~~+-~~~~~~~-+~~~~~~~---1 

-7.0 -3.!5 o.o 3.5 7.0 ~ 

~pK,. 

Fipn A7 8 Proyección bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un acldo dlprOtieo de 
concentración inicial. 10·7 M. El plano se encuentra dividido en 11 regiones. En todas las regiones es 
posible incorporar al menos una aproximación (consultar tabla 3.3.2). excepto en la región S-D+OM+A 
en donde es necesario aplicar la ecuación de cuano grado en (H•), al considerar un grado de 
aproximación del 3%. Las ecuaciones aproximadas que permiten calcular la composición del sistema 
en cada región se encuentran en ia sección 3.3.6. 
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Proyección Bidimensional de la GIREQE del Sistema Olprótlco: 
Co• 10 .. (M) 

-Log(K.,1 /C0 , 

9,...-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--, 

Fieura A7 9 Proyección bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un ácido diprOtico de 
concentración inicial, 10 ... M. El plano se encuentra dividido en 11 regiones. En todas las regiones es 
posible incorporar at menos una aproximación (consultar tabla 3.3.2), excepto en la región S·D+DM+A 
en donde es necesario aplicar la ecuación de cuarto grado en [H ... ], al considerar un grado de 
aproximación del 3%. Las ecuaciones aproximadas que penniten calcular la composlciOn del sistema 
en cada región se encuentran en la sección 3.3.6. 

:?46 



Proyección Bldlmenslonal de la GIREQE del Sistema Dlprótlco: 
Co• 10·1 (M) 

E·A(Dl 

... 

• 9.¡....~~~~~~~-+~~~~~~~~+-~~~~~~~-+~~~~.....:: ..... ~--1 
•7.D -3.5 o.o 3.5 7.01 

.6pK,. ! 

. . ! 
Figyrp A.7 9 Proyección bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un ácido diprOtico de 
concentración inicial. 1 o·• M. El plano se encuentra dividido en 9 reglones. En todas las regiones el 
equilibrio de la autoprotólisis del agua es el de mayor Importancia relativa, asl que el pH es 
aproximadamente Igual a 7. no es necesario aplicar Ja ecuación de cuarto grado en (H.], al considerar 
un grado de aproximación del 3%. Las ecuaciones aproximadas que permiten calcular la composición 
del sistema en cada región ae encuentran en la sección 3.3.6. 
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ANEXOS 

Aplicación De Las Gráficas De Importancia Relativa De Equilibrios 

Quimicos Y Estabilidad Del Sistema Diprótico Para Establecer el 

Comportamiento Ouimico De La Disolución Acuosa Del Acido 

Oxálico En Tres Concentraciones Iniciales Distintas: Sxto-2, SxtO-• y 

SxlQ-4 mol-dm-3 (Secciones 3.4.1 y 3.4.3) 

En este anexo se aplican las proyecciones bidimensionales de las GIREQE's del sistema 

diprótico en la• concentraciones: Sx10·2• Sx10·3 y 5x10-c mol·dm"3 para est.blecer el comportamiento 

qulmico de la disolución acuosa del acldo oxalico en estas tres concentraciones iniciales. 

Para ello, primero•• muestran las proyecciones bidimensionales de las GIREQE's. La figura AS.1 

corresponde• I• concentraciOn 5x10"2 mol-dm"3
, la figura AB.2 a la concentración 5x10"3 mol-dm"3 y la 

figura AB.3 a 5x10""' mol-dm"3
• Para la elaboración de estas gráficas se considero un grado de 

aproximación del 1 %. 

En seguida, se aplican esta• gráficas para localizar la regiOn a Ja que pertenece el sistema del 

•cido ox•Uco en cada una de las concentracionea iniciales. 

Finalmente, al conocer la reglOn a la pertenece el sistema, se incorporan las aProximaciones 

v•lidas sobre cada uno de 6stos para establecer el comportamiento qulmico de los mismos. Para 

calcular la composiciOn de los sistemas se utilizan las ecuaciones desarrolladas en la sección 3.3.6 

(~gin• 132). 

En la tabla AS. 1 se encuentra los datos necesarios para determinar la regiones a las que 

pertenecen las disoluciones del ácido oxalico: la concentraciOn inicial del écido, C 0, la etiqueta de la 

figura de la GIREOE que corresponde a cada concentración, y los parametros necesarios del sistema 

del ácido oxdllico que permiten determinar el punto (- Log(KA1/C0), DpK,,rJ sobre cada una de las 

figuras. Estos panlmetros se evaluaron al utilizar los valores del logaritmo negativo base diez de las 

constantes de equilibrio de los procesos de disociación, reportados por Smith y Martell (1976) a 25 ºC 

y a una fuerza iónica igual a cero: pK" 1 = 1.252? pKA.: = 4.266 
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Tabla :\8 1 Resullados que permiten establecer la regiones • la que penenecen lae 
disoluciones acuosas de ácido oxálico para las concentraciones: Sx10·2 • 5x10º31 y 
5x1 O .. mol-dmº3 

Acldo O•llllco 

Concentración Figura -Log(K,.. 1 /C 0 ) ~pKA Región 

inicial (mol-dm.3) 

Sx10º2 AS.! -O.OS 3.01 S-D 

Sx10º3 AS.2 -J.05 3.01 S-D+DM 

SxlO_. AS.3 -2.05 3.01 1-D+DM 

La disolución acuosa del acldo oxanco Sx10·2 mol-dmº31 penenec. a la reglOn S-D. ro cual significa 

que el Kido ea -mlest.ble y que I• ecuaciOn qulmica de mayor Importancia rel•tfv• ea la primera 

disoclaciOn del acldo. Esto aignific. que la perturbaciones del equilibrio de dlsmutaciOn y del equilibrio 

de autoprotOlisia sobre la ecuaclOn qulmlc. principal son e.si nulas. En esta situaciOn el 

componamlento qulmlco del sistema se puede aproximar al de un •cldo monoprótico de fuerz• 
madi• (aemiestable), el ~!culo de la composición del sistema se puede efectuar al utilizac la• 

ecuaciones desarrolladas en el apartado 12 de la secciOn 3.3.6 (p9'gina• 140-141). 

Cuando la concentración inicial del acido oxalico es 5x10·3 mol-dm4 la regiOn que '8 corresponde 

es S-D+DM. En este caso el ácido es semiestable y es necesario utilizar las ecuaciones qufmicas de 

la disociación y de la dismutaciOn, es decir. que la perturbación del equilibrio de autoprotOlisls sobre la 

ecuación qulmlca principal es casi nula. Para esta concentración inicial del ácido el comportamiento 

qufmico del siatema se puede aproximar al de un alatema bidonador en donde el 6cldo •• 

aemieatable, el cálculo de la composición del sistema se puede efectuar al utilizar las ecuaciones 

desarrolladas en el apanado 24 de la sección 3.3.6 (pagina 151). 
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Proyección Bldlmenslonal de la GIREQE de un Acido Diprótico 
Co'" 5x10·• (M) 

; -Log(K,..1/C0) 

- rs;: 
1 E-A(D+DM) -

i 1 1 ir E-A{O) 

12 
E·D+A ' 

10 

8 

E·D 

4 

2 

o 

-2 

-4 

' ; 

... 1 

! 1 

... 
-7.0 -!5.0 -3.0 -1.0 1.0 3.0 5.0 

.•• 0.011 

1 
ra.•ea' 

'Ó•ea. 

7.0 
.&pK.., 

Fjgura A.8 1 Proyección bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un ácido diprOtico 
de concentración Inicial, 5x10-2 mol-dm~ •I considerar un grado de aproximación del 1°/o. El punto 
sobre el plano set\ala la reglón a Ja que pertenece la disoluclOn acuosa del illlcido oxálico. Para esta 
concentraciOn la región ea S-0. 
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Proyección Bidimensional de la GIREQE de un Acldo Dlprótlco: 
Co• 5x104 {M) 

-Log(Ka11Co) 

,,IS1 
~~E~-~~~~~~+~O~M~)~ .. .-i--'--'l-.!_-'--_.__J_~-'-~--'~'--'-E---A-(0-')-,: LL 

-s+-~-+--~-+--'--+--'--+~-+~-+--'-+~--<~--<e--~>--~>--~+--"'..._-"-~ 

-7.0 -5.0 -3.0 1.0 

i••0.01 i 
3.0 5.0 7.0 

"Ptc.. 

Fiaum AR 2 · Proyección bidimensional de a. GIRECE de la solución acuosa de un écido dlprótico 
de coneentr•ci6n inicial. 5x10"3 mol-dm"3 al considerar un grado de aproxlmaciOn del 1°..4. El.punto 
sobre el plano sel"lala la región a la que pertenece la disolución acuosa del ácido oxalllico. Para esta 
concentración la reglón es S-D+DM. 

25i 



Proyección Bidimensional de la GIREQE da un Sistema Diprótico: 
Co•5x1~(M) 

-Log(KA1/Co) 

14~--------------~---------------~ 1 : : 

, E-A(D+DM) ; 
10 . 

E-DG•A ; 1 i j !--......... ! : 
~ ' il E-D+DM•A ijl----~~:---~-----,r=E=-=o=·=A=,~------1 

..¡-~,¡ ~ ! ., 
--....._1 

E-D I "-. ----..:,,, E-D+DM 

4-¡s..001¡, ' 

2 ...... ~~!=--"-i-;-1-,-_ __,."-,,._.,, .~-c--.--c.::-:::-c::::~,-'-"<~~·-r-,----'-~=""~-~-, 
' -----• .......:._ ! S..D+DM """'- S-D 

(_2-y-(1 ... )a....I 
-a-1---+--'--+---+---+---+----<---<,__ _____ +--...---i----=::::+:===:5i.:--I 

-7.0 -5.0 -3.0 1.0 

l••0.01 ¡ 
3.0 5.0 7.0 

6.pK,. 

Ficura Al ~ Proyección bidimensional de la GIREQE de la solución acuosa de un acido diprOtico 
de concentración inicial, 5x10 .. mof-dm"3 al considerar un grado de aproximación del 1%. El punto 
sobre el plano sefli•I• la regiOn a la que pertenece la disolución acuosa del écido oxálico. Para esta 
concentnlción Ja región e• J-D+D~1. 
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Finalmente, cuando I• concentración inic'81 del 6cido ox6Jico •• 5x1 o-4 moJ..dm·3 la región que le 

corresponde ea 1-D+DM. En este caiao el 6cido •• Inestable y e• neces•rlo utilizar las ecu•cionea 

qufmicaa de I• disociación y de la di•mutaclón, es decir, que I• perturbación del equilibrio d• 

autoprotólisia aob,. Ja ecuación qulmi~ principal es casi nula. Para esta concentración inicial del 

ltcido •I compartamiento qulmico del aiatem. M puede aproximar al d• la mezcla equlmolar de un 

•cldo fuerte con el •e Ido HA· de fuerza media, el cual •• describe al utilizar una sola ecuación 

qulmi~: Ja de la segunda disociación del •ciclo ya que Ja especie HA· ha perdido su propiedad 

receptora (de la panfcula H+) mantenÑtndo solamente la propiedad donadora. El calculo de I• 

composición del sistema ae puede efectuar al utilizar las ecuaciones deaarrolladlas en el apari.do 23 

d• i. aecciOn 3.3.e (P*gln• 150). 
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ANEX09 

Comportamiento del electrodo de vidrio en función del tiempo 

durante el proceso de calibración del pH-metro 

En ••te anexo se muestran las gráfica• de pH en funciOn del tiempo durante el proceso de 

calib,..ciOn del pH-metro digital marca Comlng modelo 240 con un electrodo combinado de la misma 

marca. 

La cailib,..ciOn del pH-metro se efectuó con la solución amortiguadora de pH = 4.008, a ·25 ºC y 

en una atmósfera inerte de nitrógeno. La calibración se monitoreaba en función del tiempo y se 

aceptaba que el pH-metro estaba calibrado cuando la ftuctuaciOn en las medidas no era superior a 

±0.003 unidad de pH, en general esto se lograba cuando el electrodo permanecfa sumergido durante 

un lapso aproximado de una hora. Se realizaron en total once calibraciones. en las figuras se muestra 

el comportamiento del electrodo de vidrio durante Ja calibración en función del tiempo de un dfa de 

trabajo particular. La serie completa de figura a se presentan a continuación 
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pH 

Calibración y Comportamiento del electrodo de '•klrio en runción del 
tiempo (primer dfa) 

4,02 ~----------------------~------~--
4,017 

4,005 ~.----~---------------------------
4,002 ...1.. 

3,999 l 
3~96 +---~->--~----+---<--t---~-~-----~--------

o 10 20 30 40 so 60 

Tiempo (mln•toa) j 

CaUbraci6n y Comportamiento del electrodo de ,·idrio en runción del 
tiempo (•esundo dfa) 

4,00S --------------------------------- i 
4,002 _¡_ 1.! 
3,999 i 

1 
3,996.~--~->--------~-~~-~---~~~--~-~ 

o JO 20 30 40 so 60 70 80 ¡ 
nempo (min••••) i 

Figura 49 1 Comportamiento del electrodo de vidrio en función del tiempc durante .. calibración 
con una solución amortiguadora de pH = 4.008 (Jlnea horizontal central), a 25 oC y en una aunosfera 
inerte de nitrógeno • Se acepto que el pH-metro estaba calibrado cuando la ftuctuación no era 
superior a ±0.003 unidad de pH (llneas horiZ:ontales superior e inferior) en general esto se tograba 
después de una hora de tener el etectrodo aumergldo en la aoluciOn amortiguadora. 
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pH 

Calibración y Comportamiento del electrodo de ,·idrio en función del 
tiempo (tercer dfa) 

4,02 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-

4.017 
1 

4,014 .i 
4 011 ! .><-><"""\ 
4:008 J,_,..x:X =s)(¿c 

1 

v-><-><,..-
)( -'>c:¿c:-x-x-X~- ¿-x-x-x_..JIC 

x'x-x,...x-x-x-x 
4,00~ ~~~---------~----~-------~~~~----
4,00:? ~ 

3,999 -

3,996 ~~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-
o 

pH 

10 :?O 30 40 so 
Tiempo (min111os) 

Callbrad6a y Comportamiento del electrodo de '"idrio en función del •le- (cuano dfa) 

4,0:? ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-

4.017..:.. 

4,014' 

4,011 

4,008 ..e >< >< 

4,005 ---------------------------------
4,002 +. 
3.999 .i.. 
3,996 ~!~~-+-~~-~~-+--~~-~~~~~~~~~~~~~~~-+---+--~~-

º 10 20 30 40 

Tiempo (minutos) ¡ 

Figun A9 2 Comportamiento del electrodo de vidrio en función del tiempo durante la calibración 
con una soluciOn amortiguadora de pH = 4.008 (llnea horizontal central). a 25 ºC y en una atmósfera 
inerte de nitrógeno • Se aceptó que el pH-metro estaba calibrado cuando la fluctuación no era 
superior a ±0.003 unidad de pH (lineas horizontales superior e inferior) en general esto se lograba 
despu6s de una hora de tener el electrodo sumergido en la solución amortiguadora. 
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pH 

4,002 -

3,999 -

Calibración)' Computamiento del eleC"trodo de vidrio en f'uncfón del 
ele- (quinto día) 

3,996 -~~----~~---~-----------~-~--~~~ 
o JO 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 

Tiempo (naiauto•) 

pH 

Calibncfón y Comportamiento del electrodo de ,·klrio en f'unclóa del 
tie- (sexto día) 

4,02 ----------------

4,017 -· 

=:::; =..__,r-~Ll_-/-1--x~;;¡)l"~><~-¡c><xx . .><><><>< ' 
4.oos .,¡_:_:_ __ ::.v_-= -~------V~ __ :.:___\.~---:...""..:.... ~""..:--xx><--- , 
4,005 ~------------------------------~ 
4,002 -

3.999 -

3996 --+----------~~------;----+--~---+-------~ 
o JO 20 30 40 50 60 70 80 90 JOO 

'llempo (minuto•) i 

Ficura A? 3 Compartamiento del electrodo de vidrio en función del tiempo durante Ja calibr•cion 
con una solución amortiguadora· de pH = 4.008 (flnea horizontal central). a 25 -C y en un• atmósfera 
inerte de nitrógeno . Se aceptó que el pH·metro estaba calibrado cuando la fluctuación no era 
superior a ±0.003 unidad de pH {llneas horizontales superior e inferior) en general esto se lograba 
después de una hora de tener el electrodo sumergido en /a solución amortiguadora. 
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-~ 

pH 
4.02 i 

4.017 + 

4.01-4 t 

Calibración y Comportamiento del electrodo de ,·idrio en ru.nción del 
tiempo (séptimo dla) 

4~JI -'-~~~~~--x~~~~~~~~~~~~~~~~.,..,..~~,..,......,.,.~~~~ 

4.oos V- >e •->e> ~ ,¿c-x_.)(""x.-•'><¿ x__.x x-x.,"'c-x"""-><-x-x 

4,005 ~~~~~~~~~~-~--------~-~~~-~~~~~~ 

4.002 + 
3,999 l 
3,996 _.! _______________________________ _ 

o 

pH 

JO 20 30 40 

Tiempo (ml•utos) 

Calibración y Comportamiento del electrodo de ,·idrio en runción del •le- (octa~·o dla) 

4.02 ~,--------------------------------
4,017 7 

4,00.S 

4,002 1 

3,999 
T 

3.996 
o 10 20 30 40 50 60 70 80 

"llempo (minutos) 

Fisura A? 4 Comportamiento del electrodo de vidrio en función del tiempo durante Ja calibración 
con una solución amortJguadora de pH = .... 008 (linea horizontal central), a 25 ºC y en una atmósfera 
lner1e de nitrógeno • Se aceptó que el pH·metro estaba calibrado cuando Ja fluctuación no era 
superior a ±0.003 unidad de pH (llneas horizontales superior e inferior) en general esto se lograba 
dftp~s de una hora de tener el electrOdo sumergido en la soluciOn amortiguadora. 

258 



--

Calibración y Comportamiento del electrodo de ,·idrio en f'unción del 
tiempo (noveno dla) 

4~05 ~:~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
... 002 l 

' 3,999 ...!.. 

3,996 
o 

pH 

10 20 30 40 50 60 

Tiempo (minuto•) 

Calibración)' Comportamiento del electrodo de ''idrio en f'unclón del 
lle- (décimo dla) 

... ...,,...- 4,02 ! 
4,017 -

4,014 .!. 
4,011 1·: 
4,008 /-~==-x-L-><"""X-x-x,.,x¿-x-JC>><.¿c-JC-JC>x-><-JC~~ ~ 

~ '~ -
~:::~ t 
3,996 J__ ______ _, ________ -;--+--·--+-----------<. : 

o 10 20 30 40 so 
'llcmpo (minuto•) l 

1 

Figura A? $ Comportamiento del electrodo de vidrio en función del tiempo durante la calibraciOn 
con una solución amortiguadora de pH e •.008 (llnea horizontal central). a 25 -C y en una atmósfera 
inerte de nitrógeno • Se acepto que el pH-metro estaba calibrado cuando la fluctuación no e.-a 
superior a ±0.003 unidad de pH (llneas horizontales superior e inferior) en general esto se lograba 
después de una hora de tener el electrodo sumergido en lm soluciOn amortiguadora. 
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pH 

Calibrac:ión y Comportamiento del electrodo de ''idrio en función del 
tiempo (undiclmo dfa) 

4.02------

4,017 ~ 
4,014 -

¡. 

4 ·º 11 ----------x---_-_-x-----~x====~x~==x:;:::~><·oc::::"""~x.,...--~x,..---,x=--~x,,...--~x 
4,008 >ec::::::x:::::===x--x'""'="'---==---------------------
4~05 ·-·--------------------------------
.i,002 -

3,999 ~ 

3,996 ---------------------------------': i_ 

10 :w 
Ticmpo (minutos) 

Flagra A9 6 ComporUimiento del electrodo de vidrio en función del ttempo durmnte la calibración 
con una solución •mortigu•dora de pH ""' 4.008 {linea horizontal centr•I), • 25 ºC y en una atmoafer• 
inene de nitrOgeno • Se acepto que el pH-metro estaba calibr•do cu•ndo la fluctu•ci6n· no era 
superior a ±0.003 unidad de pH {lfneas horizontales superior e inferior) en gener•I esto se lograba 
deapu6s de una hora de l'!ner el electrodo sumergido en la solución amortiguadora. 
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