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~sumen 

La fiiáró{isis áe{ meti{mercurio(II) fue estuáiaáa a partir áe meáiciones 

espectro fotométricas, potenciométricas y conáuctimétricas, 06teniáas en meáio 

acuoso, a temperatura áe 25°C ± 0.2°C y fuerza iónica impuesta con 1(JVOJ a fa 

concentración áe 0.104 511 ± 0.007 5l1. 

Los áatos fueron sometiáos a un aná{isis gráfico y computaciona{ usanáo (os 

programas SQV}f.([) y SVPECJ<.QV}f.([). Los moáefos químicos propuestos fueron 

eva{uaáos; por consiguiente, se consiáeraron no sófo fos parámetros estaáisticos 

emitiáos por er programa computaciona~ sino tam6ién se áiseñó una estrategia que 

pusiera en eviáencia fa capaciáaá áe caáa moáefo para reproáucir ras meáiciones 

experimentares. ~n específico fos áatos 06teniáos en ras curvas áe titufación 

conáuctimétricas áer meti{mercurio(II)' 

La evaCuación áio fa pauta para áetenninar que er moáefo químico presente a fas 

conáiciones áe tra6ajo ya mencionaáas para er sistema 5l1eti{mercurio(II}OJf; así 

como ras constantes gfo6ares áe fonnación asociaáas a caáa equifi6rio químico 

presentes en er moáefo, son: 

CJ{$g + + OJ{ - <=> CJ{$gOJ{ 

2 CJ{$g + + OJ{- <=> (CJ{$g)zOJ{+ 

CJ{$g + + C{- <=> CJ{$gC{ 

fogl3 = 7.28± 0.06 

fogl3 = 10.4 ± 0.1 

fogl3 = 3.2± 0.1 

~( moáefo 06teniáo sU{jiere que er reactivo áe cforuro áe meti{mercurio -empreaáo 

para preparar fas áiso{uciones áe este organometa~ no áe6e consiáerarse un 

erectrofito fuerte. 

Ir¡) 



J. J ntroducción 

Origina[mente, fas meáiciones ana{íticas áetennina6an e[ contenido tota[ de un 

e[emento en particufar, pero posterionnente se reconoció que esta infonnación 

resurta ser insuficiente, so6re todo para fas investigaciones 6ioquímicas o 

toxjcowgicas que lían mostraáo que fa fonna química de un ión metáfico en 

particufar, así como su cantidaá, es crocia[ para [os organismos vivos y e[ meáio 

am6iente OJ. 

Vna de fas fonnas químicas en fas cuatés puede encontrarse un ión metáfico es 

como compuesto organometáfico; genera[mente esta jonna química es muclio más 

tóxjca que sus correspondientes compuestos inorgámcos. Los compuestos 

organomercuriatés lían sido iáentificados como causa grave áe contaminación 

am6ientaC tEn casos áe envenenamiento por mercurio, fa fonna química que lia sido 

identificada es justamente fa de[ meti[mercurio(Il). Ib;jste eviáencia experimentar, 

que muestra como a partir áe[ mercurio metáfico o inorgánico -proceáente de fas 

emisiones industriatés- se genera áimeti[ y meti[mercurio a través de ciertos 

proceáimientos 6acteriofógicos (2/. 

Las jonnas orgánicas áe[ mercurio son jáci[mente a6sor6idas y acumufadas en [os 

organismos vivos, siendo muy pe[igrosos para fa sa[ud de animatés y liumanos. tEr 

meti[mercurio -CJ{;J{g + Ó 'MeJ{g +- es artamente tóxjco, irritante, teratogénico y 

agente carcinogénico; se a6sor6e rápidamente por pie[ y se acumufa en diferentes 

órganos como: riñón, vejiga y e[ sistema gastrointestinaC La exposición crónica a[ 

meti[mercurio(Il) en nivetés no tóxjcos puede producir daño cromosómico en 

liumanos {3/ porque interactúa áirectamente con e(J¡i])J{, de manera simifar a[ de[ 

ión liidrónio, e[ cua[ tiene un pape[ crucia[ en e[ reconocimiento de fas 6ases áe[ 

}ti])J{, a través de puentes áe liiárógeno 141. 



!Este compuesto es potenciaCmente tó*o en eC meáio am6iente áe6iáo a cinco 

propieáaáes, cuatro áe ellas propias áeC mercurio: 

1. Puerte afiniáaá por {os grupos tio[ 

2. rr'enáencia a fonnar enCaces covaCentes con Cas moCécuCas orgánicas. 

3. La aCta esta6iCiáaá áeC enCace J{g-c, áe6iáo a Ca 6aja afiniáaá áeC mercurio por 

eC o:(jgeno. 

4. Vna fuerte tenáencia a incrementar su enCace áe cooráinacwn, con un totaC áe 

áos Ciganáos, en un arreg{o estereoquímico finea[ 

5. !EC metiCmercurio es áe 50 a 100 veces más tó;tj.co que eC mercurio inorgánico 

(J{g 2+) áe6iáo a que áifunáe rápiáamente Ca mem6rana ceCuCar. 

!EC metiCmercurio es Ca fonna química preáominante áeC mercurio, tanto en agua 

áuCce como saCaáa; razón por Ca cuaC Ca po6Cación fiumana está expuesta aC 

mercurio a través áe {os afimentos, sienáo {os proáuctos áeC mar Ca principaC fuente 

áe este organometa[ ([)e6iáo aC papeC tó*o que juega eC metiCmercurio y áaáa Ca 

importancia áe Cas fonnas químicas organometáficas áeC mercurio para ec 
seguimiento en Ca moviCización y áestino áe este eCemento en ec meáio am6iente, se 

esperaría que ÚJs compCejos áeC metiCmercurio(II) estuvieran caractenzaáos; en 

particuCar sus fiiároJ(pcompCejos, ÚJs cuaCes son comúnmente encontraáos en aguas 

naturaCes junto a otros compCejos áeC metiCmercurio(II), por ejempÚJ ec 'MeJ{g + se 

fia encontraáo uniáo a Cigantes inorgánicos {5j como P04 j., (]3r', CC' o SJ{'. 

Sin em6argo, pocos estuáios fian siáo pu6ficaáos con respecto a Ca química áe 

compCejación áe este compuesto con ÚJs iones fiiáró:(iáo en áisoCución acuosa. JI 

continuación se áescri6en 6revemente afgunos tra6ajos representativos a este 

respecto: 

!En 1922 SÚJtta y Jaco6i {6j pu6fican un proceáimiento para purificar a( 

metiCmercurio(II), en Ca fonna sóCiáa áeC fiiáró;tj.áo áe meti(mercurio. ~( 

proceáimiento 6ásicamente consiste en o6tener 6romuro áe metiCmercurio sófiáo a 
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partir áe una áiso{ución áe ftiáró:(jáo áe meti{mercurio; paso seguiáo, se reáisuefve 

con piriáina ca{iente y una áiso{ución acuosa áe 1(OJf, Cos cristares formaáos se 

filtran y se favan con piriáina y éter. Por úCtimo se seca por varios áías encima áe 

cCoruro áe calúo, 06tenienáo ef proáucto áeseaáo. 

'Un año áespués, Maynará y J{owará pu6fican ef primer va{or áe constante áe 

ftiáró{isis para ef MeJ{g(II) {7J, asociaáo a{ siguiente equifi6rio químico: 

r OH · tOg K CH )HgOH = 10.41 

)l{ igua{ que Maynará y J{owará, Joftns et a[ {8J asumieron fa formación áe( 

comprejo CJ{;J{gOJf, a partir áe áatos conáuctimétricos en áiso{ución acuosa y 

etanófica. 

'Waugft y cofa60raáores {9J a priori asumieron fa formación áe fa especie 1(){gOJ{ 

-áonáe (j( = Me, ~t y Pr- Y áeterminaron sus constantes áe formación mediante 

vaCoraciones potenciométricas áe áiso{uciones acuosas áe 1(){gOJ{ con áiso(uciones 

áe J{J{03 ó J{C{04. (])iso{uciones fi6res áe car60natos, pero no especifican como (o 

Cogran, ni tampoco se menciona si se controw fa fuerza iónica. ~( vaCor 06teniáo áe 

fa constante áe formación áe fa especie CJ{;J{gOJ{ fue: Cog Kgf~)~gOH = 9.5. 

Ca6e señafar que Cos autores emprearon fa metoáoCogía áe purificación áef 

metimercurio(II) áesarro{faáa por SCotta y Jac06i y otras áos más. Conduyenáo que 

fa metoáoCogía antes citaáa permite 06tener un materia( más puro (áef 78%), con 

respecto a Cos otros áos, pero señafan que ef proáucto 06teniáo es pr06a6remente 

una mezcfa áe ó:{.iáo áe meti{mercurio en mayor proporción con respecto a( 

ftiáróxjáo, o en su áefecto un compuesto 6inario inesta6re [9/. 

La ftiáró{isis áe( meti{mercurio(II) fue estudiaáa por Scftwarzen6acli y 

Scliefren6erg (lO/ a vaCores áe pJ{ entre 3.16 a 6.66 ya una concentraciólJ tota( áe 

'MeJ{g(II) entre 5. 85:{.10 ·4 a 2. 19:{.1 O ·2 M, imponienáo fa fuerza iónica en 0.1 'M 
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con 1(:NOJ Y controfando fa temperatura en 20°C. Los investigadores no dan 

referencias de( origen de( reactivo empCeado. 

JI través de un aná[isis gráfico áe Cos datos potenciométricos o6tuvieron fas 

constantes asociadas a Cos siguientes equifi6rios: 

CJ{¡¡{g + + OJ{- <=> CJ{¡¡{gOJ{ Cog Kg:)~,gOH = 9.37 

CJ{¡¡{gOJ{ + CJ{¡¡{g + <=> (CJ{¡¡{g)20J{+ Cog K(~'::)~'),OH' = 2.37 

~[Cos fueron Cos primeros en reportar fa fonnación áe[ dímero. 

Por su parte, Zane(fa y cofa6oradores (111 cafcufaron fas constantes de fonnación 

áe fas especies áe[ tipo CR.J{gOJ{ -donde 1( = :Me, ~t, Pr Y rBu-, mediante ef 

proceáimiento seguiáo por Scliwarzen6acli y Sclie(Cen6erg {lO} a fas mismas 

conáiciones experimentaCes, pero a 25°C ± 0.1°C, 6ajo una atmósfera de 'J{2 y 

especificando fa preparación áe[ meti[mercurio(IJ), rea[izada meáiante e( método de 

Sneed y :Maynard{l2}. Sin em6argo, no especifican cfaramente e( intervaCo de pJ{, ni 

fas concentraciones de :MeJ{g(IJ). Los autores no [Cegan a reportar a[ compCejo 

pofinucCear, sóCo o6tuvieron ef siguiente vaCor: Cog Kg:)~gOH = 9.00 ± 0.03. 

Li6icli Y 1(a6enstein {J3} a partir de datos de CJ?Jvl'J{ para diso[uciones de 

meti[mercurio(IJ) en meáio acuoso, a diferentes pJ{'s, y a temperatura de 2JDC, 

encontraron ináicios de fa fonnación de fas especies CJ{¡¡{gOJ{ y (CJ{¡J{g):OJ{ + } 

determinaron fas constantes de fonnación de [os compfejos de meti[mercurio(J J) con 

oclio diferentes ácidos car6oxjficos, usando para sus cá[cu[os [os dos va[ores 

refacionados con fa liiáró[isis áe[ :MeJ{g(IJ), pu6ficados por Scliwarzen6aclí y 

ScliefCen6erg {lO!. ~stos autores no mantienen un meáio iónico para contro[ar (os 

coeficientes de actividad de fas especies estuáiadas. 

¡ngman y Liem {5} expficaron sus datos áe distri6ución def :MeJ{g(IJ) en 111/ 

sistema de dos fases, para fa formación áe[ compCejo C'.lGJ{gC[ en am6as fases y (as 

especies CJ{¡¡{gOJ{ y CJ{¡¡{gJ{P04 - en fa fase acuosa. 'Y ca[cu(aron [a constante de 
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fiiáró[isis áef compfejo 1:1 'M.eJ{g +/OJ{ -, meáiante un aná[isis gráfico y 

computaciona[ -empfeanáo ef programa Letagrop-tDistr- con fas meáiciones de 

áistri6ución de[ meti[mercurio(IJ) en un sistema áe áos fases -o-~feno/1 . 0 'M. 

(:Na +, J{+) (C[04 -,C[)- a 25°C yen un intervaÚJ áe concentraciones áe 4. 15.{10 -5 

a 5.35.{10 -4 'M.; aáemás, amp[iaron ef intervaÚJ de pJ{ en estuáio (áe 1.26 a 9.27). 

r}'.[vaÚJr06teniáofue: [og Kg:J~gOH =9.55± 0.07. 

Ca6e mencionar que ÚJs investigaáores no mencionan ef número áe áatos 

afimentaáos a[ programa computaciona4 só[o especifican que fas constantes áe 

fonnación áef CJ{;J{gC[ en fa fase orgánica y acuosa se mantuvieron constantes 

áurante [os cáúuÚJs de[ programa. CDicfio áe otro moáo, esas constantes no fueron 

caúufaáas a través áe este programa computaciona4 sino que fueron tomaáas áe 

un tra6ajo previo {14J. 

JInáeregg (15J detenninó ef va[or de fa constante de fonnación áef fiiáro.{ocompfejo 

de meti[mercurÚJ(IJ) en meáio acuoso, a 25°C y fuerza iónica impuesta con 1(JVO; 

en una concentración igua[ a 0.1 'M.. JI partir áe un aná[isis gráfico áe fas curvas 

áe titufación potenciométricas, para concentraciones de 'M.eJ{g(IJ) ~ 2.{10 -, 'M., 

06tuvo un va[o, áe ÚJg Kg:J~gOH = 9.4. r}'.[ autor señafa, que ef fimite en fa 

concentración áef meti[mercurio(IJ) fue áe6iáo a su 6aja so[u6ifiáaá, pero no 

especifican fa proceáencia de[ reactivo empfeaáo. 

Tzempo áespués, Ingman y Liem junto con Jawaiá {16J empfearon un programa 

computaciona[ para cafcufar fas constantes de fiiáróCisis y áe fonnación áe 

compfejos -áe[ 'MeJ{g(IJ~ con af'gunos áciáos car60~ficos afijáticos y 

aminocar60~[icos, pues ef[os contienen grupos funcionafes que son áe interés 

anaHtico y 6ioquímico. 

Los investigaáores [ograron detenninar [os vaÚJres de fas constantes asociaáas a 

[os áos equifi6rios químicos reportaáos por Scfiwarzen6aclí y Sclíeffen6erg !IO!, a 
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través áe meáiciones potenciométricas, ana[izaáas por ef programa computaciona( 

CEr¡]r¡tR,:;-UE/I)I Q1(OP Las meáiciones fueron 06teniáas a 25°C ± 0.05"e, en memo 

acuoso, imponienáo fa fuerza iónica con J{WOJ y WaWOJ a 1. O 'M, tra6ajanáo un 

intervaro áe concentraciones áe 'MeJ{g(Il) entre 4.804)(10 -3 a 8.002)(10 -; 'M, pero 

sin especificar fa proceáencia áef reactivo anaCítico. 

J{ay que mencionar, que se uti[izaron 89 áatos para aúmentar ef programa y se 

pro6aron tres moáeros químicos. Conduyeron, que ef "mejor" moáero es ef que a 

continuación se presenta: 

CJ{$g + + OJ{- <=> CJ{$gOJ{ rog Kg:,~gOH = 9. 26 

CJ{$gOJ{ + CJ{$g + <=> (CJ{$g~OJ{+ ro KCH, Hg ' = 2.96 '8 (CH ,Hg ),OH' 

CEste moáero fue efegiáo entre ros otros áos con 6ase en fa áesviación estánáar y fa 

minimización áe fa sumatoria áef error a[ cuaáraáo. 'Ya partir áe éC se reproáujeron 

fas meáiciones potenciométricas. 

Para recapitufar, se muestra fa siguiente ta6fa, que agrupa ros vawres áe (as 

constantes de fiiáró[isis 06teniáas en ws tra6ajos antes citaáos. )Iáemás, se ane)(a 

información áe interés refacionaáa con fas conáiciones de estuáio. 

'Ta6fa 1.1. Constantes áe equili6rio asociaáas a fa fiUfróflSis áe('MeJ{g(Il) en meáio acuoso. 

OH ­
log K CH , HgOfl 

10.41 a 

9.5
b 

9.31
b 

9.00
b 

9.55
c 

9.4 b 

9.264 b 

'Iemp. tC) q:za. Iónica('M) 

24-25 

20 1 = 0.1 (1(J{OJ) 

25 1 = 0.1 (1(J{OJ) 

25 1 = 1.0 (1Va1VOJ) 

25 1 = 0.1 (1(J{OJ) 

25 1 = 1.0 (1Va1VOJ) 

a <R.!sllÚados o6tenicfos a partir de mediciones conductimétricas. 

b <R.!suÚados o6tenidos a partir de meázáones potenciométn·cas. 

e <R.!suÚados o6tenidos a partir de mediciones de datos de distn·6I1ción. 
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['MeJ{g(II)] ('M) 

áz[lIidas 

5. 85:{) 0 ., a 2. 19.'(10 ! 

4. 15:,;)0 '; a 5.35'(10 " 

:::; 2. 0:{1O ' 

4. 804:{1 O .J a 8. 002:{j0 ¡ 

~f 

(7( 

(9/ 

(10/ 

(11 / 

(5/ 

(15( 

( Ni( 



Las investigaciones contemporáneas y posteriores a( tra6ajo rea(izaáo por 

Ingman y cofa6oraáores en 1978 (16J se enfocaron en otras áreas áef conocimiento 

áef meti(mercurio(Il); en (os cuafes, cuanáo era necesario consiáerar en un aná(isis 

(os fiiároJ(ocompfejos áe este organometa~ se fiacía uso áe( moáefo y áe (os va(ores 

áe fas constantes áe fiiáró(isis pu6licaáas con anterioriáaá; con fa finaliáaá áe 

exp(icar sus áatos experimentafes o tomarros como punto áe partiáa para 06tener 

sus resuftaáos (J7-20J. JI partir áe ros años ocfienta, una áe fas áreas más 

investigaáas fue e( áesarro((o áe métoáos anafíticos para fa áetenninación áe 

meti(mercurio(II) en ef meáio am6iente, enfocaáas principa(mente a( aná(isis áe (os 

alimentos proceáentes áef mar, en particufar en (os tejiáos áef pescaáo, ya que ef 

'MeJ{g(Il) tiene una gran faciliáaá para acumufarse, en este tipo áe muestras a( 

igua( que en mariscos, y esto fue causa áe envenenamiento en fa ciuáaá áe 

'Minamata, Japón. ry posterionnente, en seáimentos, cuyas técnicas fueron en parte 

áerivaáas áe (os métoáos usaáos para e( aná(isis áe alimentos. 

Los métoáos empfeaáos para fa áetenninación áe meti(mercurio(Il) invo(ucran 

varios pasos. J{oy en áía, ef aisfamiento para este compuesto se realiza 

frecuentemente meáiante una o más áe fas siguientes técnicas: áestifación, 

eXjracción con f(uiáos supercriticos, áiso(ución a{calina seguiáa áe una eXjracción 

con so(ventes, áigestión en microonáas. La separación se (feva a ca60 

frecuentemente por cromatografía áe (íquiáos áe afta reso(ución o áe gases y una 

numerosa cantiáaá áe técnicas áe áetección son empfeaáas, tares como: 

j(uorescencia atómica en vapor frío (CV'jIIFSJ ICP-'J.1S; o cromatografía áe gases 

con áetector áe captura áe efectrones (qCJEOD). Induso se fían áesarro(faáo 

técnicas afternativas para (fevar a ca60 fa preconcentración y especiación áef 

meti(mercurio(Il) a través áef uso áe organismos vivos -por ejemp(o: a(gas, 

6acterias, fevaáuras, fíongos y proáuctos áerivaáos áe pfantas inmomliz aáas en 

microco(umnas {21/_, con 6uenos resuftaáos. 
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La creciente necesiáaá para áar seguimiento a[ meti[mercurio(Il) no só[o fia 

generaáo ef áesarro[fo áe áiversos y noveáosos métoáos; sino tam6ién fia permltiáo 

fa organización áe varios estuáios interfa60ratorios para confirmar ef renáimiento 

áe estos proceáimientos y en consecuencia, tam6ién se fian proáuciáo materiafes 

certificaáos áe referencia (221. 

jInte este panorama, e[ presente tra6ajo tiene como propósito principa[ cuiáar [os 

parámetros y proceáimientos que áe6en 06servarse áurante fa áeterminación áe 

vafores áe constantes áe equifi6rio, en particufar cuanáo se utzlizan áe manera 

afterna programas computacionafes. Cuiáaáos que se 06servaron áurante fa 

áeterminación áe fas constantes gfo6afes áe formación en e[ sistema 'MeJig(Il}OJ{, 

meáiante ef aná[isis gráfico áe fas curvas pJimétricas áe vaforación áef 

meti[mercuTÚJ(Il) con 'J{aOJi y e[ empfeo áe programas computacionafes. Junto a 

una eva[uación posterior áe fos moáefos químicos propuestos. 

jIáemás, ef presente tra6ajo poáría contri6uir - sí se fe requierr a[ áesarro[[o áe 

un proyecto -que tiene fa IF.lES-Cuautitfán con CO'J{jICft (con cfave 

J32518-1)-, que responáe a[ títufo: lDeterminación áe trazas metáficas 

contaminantes en e[ meáio am6iente; con ef 06jeto, áe áiagnosticar en muestras áe 

agua, suefo y pasto, áiez metafes áe interés am6ienta[ -áe fos cuafes cinco áe effos 

son metafes pesaáos, áos esenciafes y tres preciosos- en cinco municipios 

conur6anos en ef rE,staáo áe 'MéJíj.co, meáiante a6sorción y emisión atómica y 

proceáimientos efectroquímicos para sus áeterminaciones. 
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11. 06jetivos 

06jetivos Cjenerafes 

* q)etenninar fa estequiometria áe fas especies de fiidró{isis de( meti[mercurio(Il) 

en medio acuoso, y e( vaCor áe sus constantes de fonnación a partir de 

mediciones espectrofotométricas, potenciométricas y conductimétricas, con fa 

ayuáa de Cos programas computacionalés SQV)Iq) y SV(]XECJ(QV)Iq), con ef fin 

áe facilitar e( conocimiento de fa química en diso{ución de este organometa[ 

* tEva{uar Cos procedimientos a seguir durante fa áetenninación de vaCores áe 

constantes áe equili6rÚJ, a través áe{ cumplimiento de fas 6uenas prácticas de 

fa6oratorio y áe{ escfarecimiento áe fas condiciones e~erimentalés; con fa 

finalidad" áe detenninar un moáeCo químico confia6lé para e( sistema 

'MeJ{g(Il}OJ{ 

06jetivos Particuláres 

* Inferir e( comportamiento que presenta e( eléctrOdO -empléado durante fas 

mediciones-, mediante un aná{isis estadístico, aplicadO a fas eficiencias 

eléctromotrices o6tenidas durante fa cafi6ración de( eléctrOdO; para cerciorarse 

de fa confia6i{idad de fas mediciones o6tenidas. 
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* rDeterminar Ca esta6i[üfad tie[ meti[mercurio(II) en tiiso[ución acuosa, a través 

tief seguimiento tief pJ{ en función áe[ tiempo; para tener Ca certeza, tie que fos 

cam6ios perci6üfos, en fas meáuiones rea[izadas a fas tiiso[uciones tie este 

organometa~ no son áe6üfos a causas asigna6fes tie variación. 

* ~fegir ef efectrofito üfóneo que impontirá Ca fuerza iónica en ef sistema, a partir 

áe[ aná[lSis gráfico y comparativo tie fas curvas tie tituCación potenciométricas 

o6tenüfas a[ empfear tiiferentes efectrofitos para este fin; con ef o6jeto áe 

utifizar aque[ que sea inerte a[ sistema. 

* ~va[uar Ca presencia áe fos posi6fes compfejos tie meti[mercurio(II) en ef sistema 

tie interés y fas constantes gfo6afes tie formación asociatias a éstos, cafcuCatias 

por fos programas computacionafes, a partir áe Ca simuCación tie fas mediciones 

ey;perimentafes; para esta6fecer ef motiefo químico que se encuentra presente en 

ef sistema 9rteJ{g(II)-OJ{ a fas condiciones áe tra6ajo esta6fecüfas: medio 

acuoso, rr = 25°[, 1 = 0.1 9rt. 

Jfipótesis 

* Sí un moáefo químico es capaz áe reprotiucir fas mediciones ey;perimentafes; es 

tiecir, simuCar no necesariamente Ca información ey;perimenta[ que fo apoya, 

entonces es posi6fe esta6fecer, que tanto fas especies como sus constantes tie 

equifi6rios que conforman a[ motiefo, se encuentran presentes en ef sistema de 

estutiÚJ a fas condiciones tie tra6ajo esta6fecüfas. 
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111. ~etodo{oBía 

JII.l . IF.quipo. 

- IF.spectrofotómetro Perkjn lF.{mer VV/Visi6fe áe á06fe haz áe {uz, moáefo 

Lam6áa 18 y ceUas áe cuarzo con fongituá áe 10 mm. 

- pXmetro 9rtettfer-<J'ofeáo, moáefo 9J1}l235 (/1pX = 0.001); empfeanáo un 

efectroáo com6inaáo con estánáar interno áe }lgo/}lgCf Y caCi6ránáose con 

áiso{uciones amortiguaáoras áe pX = 4.01 Y 10.03. 

Conáuctímetro 9J1eter La6, moáefo C(])9rt230 uti{izanáo una ceUa áe 4 pofos 

áe plátino caCi6raáa con una áiso{ucwn áe 1(f;{ áe concentración 10 -2 911. 

- 9J1icr06ureta (]3raná (]3ürette CDigita{ JI áe ém60fo aáapta6fe a frascos, con 

capaciáaá áe 25 mL (/1 Vo{umen áispensaáo = 10 I..IL). 

- (]3año tennostataáo PofyScience, moáefo 9105 (/1 'T = O. re). 

CeUa tennostataáa áe cinco 60cas. 

- Programas computacionafes (SQV}lC]) y SVPECJ(QV}lID). 

JI!. 2. CJ??activos. 

Cforuro áe 9J1eti{mercuno (CJ{{JfgCC) }lUnch Chemica{ Co.; 100%. 

- Xiáróx..,iáo áe Soáio (:NaOJi},}.<T. (]3ak!r; 99.0%. 

- :Nitrato áe Potasio (X;N03), Proáuctos Químicos 9J10nterrey; 99.18%. 

- IDiso{uciones amortiguaáoras áe pX 4.01 ±0.01 y 10.03 ± 0.06, 9J1erc~ 

- Cforuro áe Potasio (1(f;9, Proáuctos Químicos 9J10nterrey; 99.91 %. 

- :Nitrogeno (:N2), }lq}l, 99.995%. 

- (]3iftaláto áe Potasio ('KJfC¡¡{,¡04),}.<T. (]3ak!r; 100.02%. 

Cf'enofjtafeína, Sigma áe 9J1éxjco s.}l. 
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Cforuro áe Soáio (:NaCO, Proáuctos Químicos 'Monterrey; 99.5%. 

Percforato áe Potasio ('1({;{04), J. rr. illak.§r; 99.4%. 

JI!. 3. (])iso{uciones. 

Cforuro áe 'Meti{mercun.o: (])iso{ución acuosa áe concentración entre 4:(}O '~ a 

7)(10 -3 'M. 

Jfiáróxjáo áe Soáio: (])iso{ución acuosa áe concentración 12.5 'M 

apro;(j.maáamente, uti{izaáa como áiso{ución stocR.; a partir áe e{fa se 

prepararon áiferentes concentraciones áe fa sa[ 

:Nitrato áe Potasio: (])iso{ución acuosa 0.1 'M. 

illiftafato áe Potasio: (])iso{ución acuosa a áistintas concentraciones. 

Peno(ftafeína: (])iso{ución a{ 0.5% p/v (en una mezcfa 1:1 afcofio{jagua), 

preparadá áe acueráo con fas instrucciones proporcionaáas por Orozco /23/. 

'Toáas fas áiso{uciones se prepararon empfeanáo agua áesionizaáa con 

conáuctiviáaá áe 18 megaofims, fierviáa y 6ur6ujeaáa con nitrógeno. Ca6e señafar, 

que fa áiso{ución saturaáa áe fiiáróxjáo áe soáio áe concentración 12. 5 'M 

apro;(j.maáamente fue preparaáa uti{izanáo ef mismo tipo áe agua. Pero a 

áiferencia áe fas áemás, se a{macena6a en un frasco áe p[ástico, er cua[ se 

encontra6a áentro áe un áesecaáor áe sífica ge[ Cuiáaáos que mantuvieron a fa 

áiso{ución fi6re áe car6onatos y áe una posterior a6sorción áe áió;(j.áo áe car6ollo. 

Por su parte toáos fos experimentos se rea{izaron mantenienáo en ef sistema una 

atmósfera áe nitrógeno. 
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IJI.4. Pasos áe fa metoáowaÍa. 

(j)iagrama áe P{ujo 

Confirmar el adecuado 
funcionamiento del electrodo. 

(ver § IV.l) 

Determinar la estabilidad de las 
disoluciones de MeHg(I1). 

(ver § I1IA.l) 

Elucidar la estequiometría de 
las especies en el si~tema. 

(ver § IVA) 

Elección del electrolito que 
impondrá la fuerza iónica. 

(ver § III.4.2) 

Titulación de distintas 
[MeHg(I1)] .(§ III.4.3 y 

III.4A) 

Obtener los espectros de 
absorción para el sistema 

MeHg(I1)-OH. 

Elaborar los archivos de 
entrada correspondientes a 
e/programa. (ver § I1IA.5) 

Seleccionar los modelos químicos 
con base en: la convergencia y los 

parámetros estadísticos. 

Simular la información 
experimental, a través de los 

modelos seleccionados. 

Elegir el modelo químico que 
describe al sistema MeHg(I1)-OH. 

mediante la simulación de la 
información ex 
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IJI.4.1 . CE,sta6i{iáaá áe fu áiso{uciones de 'MeJ{g(IJ). 

Para constatar Ca esta6i{iáaá áe fu áiso{uciones ,de meti{mercurio(IJ) en meáio 

acuoso se deciáió uti{izar como parámetro áe evaCuación, a{ seguimiento áe( pJ{ áe 

caáa áiso{ución en función de{ tiempo. CE,{ criterio de evaCuación uti{izaáo consiste: 

en consiáerar esta6Ce Ca áiso{ución en estuáio, si e( varor de pJ{ de Ca áiso{ución no 

cam6ia significativamente en función de{ tiempo, áe ro contrario e( cam6io en e( pJ{ 

será un ináicaáor áe que e( 'MeJ{g(IJ) sufre alj¡una reacción en Ca áiso{ución. eCaro 

que ros cam6ios detectaáos sóro serán aqueffos, en ros cuaCes de manera áirecta o 

ináirecta se moáifique Ca concentración de ros iones liiárónio en e( sistema; por 

ejempro ca6ria Ca posi6i{iáaá áe que e( meti{mercurio(IJ) sufra una liiáró{isis por sí 

mismo. 

ea6e señaCar que este criterio es úti{ para evaCuar Ca esta6i{iáaá de un compuesto 

en áiso{ución, siempre y cuanáo, no varíe Ca temperatura áe( sistema y/o se 

incorpore a Ca áiso{ución en estuáio alj¡ún compuesto -s06re toáo áe características 

áciáo-6ase-, por que effo moáifica e( pJ{. Por ejempro e( áió>jáo áe car60no 

atmosférico, razón por Ca cua{ ros estuáios áe esta6i{iáaá tam6ién se (Cevaron a 

ca60 mantenienáo una atmósfera áe nitrógeno. 

Se sometió a un estuáio áe esta6i{iáaá una áiso{ución de meti{mercurio(IJ) áe 

concentración 4:{10·4 'M Y otra a Ca concentración de 7:{10 -3 'M. CE,{ proceáimiento 

se descri6e a continuación: 

1. Se aáicionó una aCícuota de 20 mL de Ca áiso{ución en estuáio, en Ca ceUa 

tennostataáa y se aconáicionó e( sistema 6ajo una atmósfera áe nitrógeno a 

temperatura de 25°e± o.re. 
2. Se registró e( pJ{ ye( potenciar de{ sistema a intervaros áe tiempo áe 15 minutos 

por un perioáo de 6 lioras. 

3. Se deseclió Ca áiso{ución estuáiaáa en un conteneáor. 

4. Se estuáió Ca otra áiso{ución áe 'MeJ{g(IJ), repitienáo de{ paso 1 a{ 3. 
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IIJ.4.2. rt".fección de[ efectrofito soporte. 

La efección áef efectrofito uti[izaáo para imponer fa fuerza iónica se {Ccvó a ca60 

6ajo ef si¡Juiente criterio: La sa{ empfeaáa no áe6e interactuar con fas especies 

químicas presentes en ef sistema; es áecir, áe6e ser inerte. 

Las safes 6ajo estudio fueron: cwruro áe soáio (:NaCo, percwrato áe potasio 

('1({;{04) y nitrato de potasio (1(;/'.(03). (]>ara constatar que fas safes en estuáio son 

inertes a{ sistema, primero se rea{izó fa titufación áe una diso{ución áe 

meti{mercurio(II) áe concentración 1~10 ·3 'M con fiúfró~o de soáio, a ésta 

diso{ución no se fe controw fa fuerza iónica (curva control). La curva contro{ se 

o6tuvo si¡Juienáo estos pasos: 

1. Se vertió 20 mL áe fa áiso{ución áe meti{mercurio(II) áe concentración 

1~10 -3 'M áentro áe fa ceUa tennostatada, dejándofa esta6i{izar a 25°C ± 

o.rc en una atmósfera áe nitrógeno. 

2. Se registró ef pJ{ Y ef potenciar áe[ sistema, áespués áe afcanzar e[ equifi6rio. 

3. Se agitó ef sistema por un minuto y se fe aáicionó un áetenninaáo vo[umen áe 

una diso[ución áe fiúfró~o áe soaro de concentración e~actamente conociáa 

-a[ vawrarfa previamente con 6iftafato de potasio. 

4. Se áejó esta6i{izar a[ sistema y se registró ef pJ{ Y ef potencia( manteniendo fa 

temperatura y fa atmósfera áe nitrógeno. 

5. Se repitió áe[ paso 3 a[ 4, fiasta rea{izar apro:{jmaáamente 50 aáiciones de 

:NaOJ{ 

6. Se áesecfió e[ sistema estuáiaáo en un conteneáor. 

Paso seguiáo, se rea[izó fa titufación áe otras áiso[uciones áe meti{mercun"o(II) a( 

mismo oráen de concentración (1~10 -3 'M) pero controfánáofes fa fuerza iónica a fa 

concentración áe 0.1 'M con afguna áe fas tres safes a estuáiar. Para o6tener (as 

curvas áe titufación a fuerza iónica constante se aáicionó una de fas safes en 
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estuáio a una diso{ución áe [9r1eJ{g(IJ)} = 7:(10 -3 9r1 Y se procedió de Ca siguiente 

manera: 

7. Se vertió 20 mL de ésta diso{ución áe fuerza iónica impuesta dentro áe Ca ceUa 

termostatada, áejándoCa esta6i{izar a 25°C ± 0.2°C en una atmósfera de 

nitrógeno. 

8. Se repitió de{ paso 2 a{ 5, liasta rea{izar aproyj.madamente 50 aáiciones de 

:NaOJ{ 

9. Se deseclió eC sistema en estuáio en un contenedor. 

10. Se repitió áe{ paso 7 a{ 9, liasta concCuir con fas tres saCes 6ajo estuáio. 

Pina{mente se compararon contra Ca curva contro[ La sa{ que produzca Ca menor 

mOdificación so6re Ca curva áe tituCación con respecto a{ contro{ será eC eCectroCito 

idóneo para imponer Ca fuerza iónica (ver parágrafo 11/. 3). 

IJJ.4.3. PituCación áe fas diso{uciones de 9r1eJ{g(IJ). 

(])e6ido a que Cos programas computacionaCes SQV}I([) y SVPE(j(QV}I([) 

requieren áe datos espectrofotométri.cos y potenciométri.cos respectivamente, para 

rea{izar sus cáCcuCos, se tomó Ca estrategia de generar am60s datos aCtemadamente 

en un mismo experimento; por ende, se proceáió como a continuación se ináica: 

1. Se vertió 20 mL de afguna áe fas diso{uciones de meti[mercurio(IJ) 

comprenáidas en Ca ta6Ca 3.1, dentro áe Ca ceUa termostatada, dejándoÚl 

esta6i{izar a 25 oC ± 0.2 oC en una atmósfera áe nitrógeno. 

'Ta6Ca 3.1. IDiso{uciones de 'MeJ{g(IJ) estUl[iadas en er presente tra6ap 

4 5 6 I 8 

xl0· J 'M 

['MeJ{g(IJ)] I 
x l0- 4 'M 

4 5 6 7 

ji todas Cas diso{uciones se fes controfó Ca fuerza iónica, induida Ca diso{ución tltuCante. 
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2. Se registró e[ pJ{ y e[ potenciar de[ sistema, áespués áe afcanzar e[ equiCi6rio. 

3. Se retiró una muestra de( sistema -e( llo(umen necesario para ffenar Ca ceúia de[ 

espectrofotómetro, para o6tener eC espectro de a6sorción en un interva(o de 

255 a 294 nm. 

4. Se regresó Ca muestra a( sistema. 

5. Se agitó e( sistema por un minuto y se Ce aáicionó un determinado llo(umen de 

una diso(ución de fiidróxjáo de soáio áe concentración e;cactamente conociáa. 

6. Se repitió de( paso 2 a( 5, fiasta rea(izar 50 aáiciones de :NaOJ{ 

apro~maáamente. 

7. Se áesecfió e[ sistema en un contenedor y se (Cevó a ca60 Ca tituCación dos veces 

más, para una misma concentración áe 'MeJ{g(JI). 

8. Se repitió áe( paso 1 a( 7, fiasta conc(uir con toáas fas diso(uciones acotadas en 

Ca ta6Ca 3.1. 

1JI.4.4. 'lítuCación conductimétrica áe fas diso(uciones de 'MeJ{g(JI). 

Las curvas de tituCación conductimétricas se o6tuvieron con e( o6jeto de reca6ar 

información experimenta~ que no fuera requerida por ÚJs dos programas 

computacúmaCes empCeaáos en eC presente tra6ajo. Pues ésta información fue una 

prue6a más para evaCuar si ÚJs moáeÚJs con convergencia apropiada, tienen {a 

capacidad de reproducir meáiciones experimentaCes, tota(mente ajenas a Ca 

información con Ca cua( cada programa rea(iza sus cáfcuÚJs. 

'En otras paCa6ras, si ÚJs mOdeÚJs químicos son capaces de simuCar cierta 

información experimentar -por ejempÚJ, fas curvas de tituCación conductimétricas 

(ver parágrafo 111. 7r, entonces será un criterio más que ayude a Ca erección cid 

mOdeÚJ químico que áescri6e a( sistema 'MeJ{g(JI)-OJ{ 
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Las curvas áe titufación conáuctimétricas se 06tuvieron proceáienáo áe fa 

siguiente fonna: 

1) Se vertió 20 mL áe a/{¡una áe fas áiso[uciones áe meti[mercurio(II) 

comprenáiáas en fa ta6fa 3.2, áentro áe fa ceUa tennostataáa, áejánáo[a 

esta6i[izar a 25 oC ± 0.2 oC en una atmósfera áe nitrógeno. 

rJa6fa 3.2. Viso{uciones áe :MeJ{g(lI) estuáú¡¡{as en fa presente prue6a. 

I (:MeJfg(II)] I 1 XI0~4:M 9 ;10'J~ I 
JI ninguna áiso{ución se fe controfó fa fuerza iónica, incfuiáa fa áiso{ución vaforante. 

2) Se registró fa conáuctiviáaá áe[ sistema, áespués áe a[canzar e[ equifi6rio. 

3) Se agitó e[ sistema por un minuto y se fe aáicionó un áetenninaáo vo[umen áe 

una áiso[ución áe fiiáróxjáo áe soáio áe concentración e)(.actamente conociáa. 

4) Se repitió áe[ paso 2 a[ 3, fiasta rea[izar 50 aáiciones áe 'NaOJ{ 

aproximaáamente. 

5) Se áesecfió e[ sistema en un conteneáor y se efectuó fa titufación áos veces más, 

para una misma concentración áe 'MeJ{g(II). 

6) Se repitió áe[ paso 1 a[ 5, fiasta conduir con toáas fas áiso[uciones acotaáas en 

fa ta6fa 3.2. 

II 1. 4. 5. rrratamiento áe fa infonnación e;;perimenta[ 

La construcción áe [os arcfiivos áe entraáa para e[ programa SQV;VD se [fevó a 

ca60 empfeanáo exs[usivamente fa infonnación espectro fotométrica 06tenzáa en ef 

su6parágrafo IJI.4.3. Caáa arcfiivo contenía únicamente [os espectros áe a6sorción 

generaáos en e[ transcurso áe una titufación y caáa espectro áe a6sorción esta6a 

constituiáo por 40 fongituáes áe onáa, proáucto áe[ incremento áe uno en un 
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nanómetro, a partir de Ca fongituá de onda de 255 nm. fldemás, todos fos archivos 

de entrada de SQVfl([) se programaron para iterar a un má~jmo de 100 cicfos. 'En 

ef apéndice 1.1 se muestra, como ejempfo, uno de fos archivos de entrada de este 

programa computaciona[ apficado en uno de fos modefos químicos propuestos. 

Por su parte, ef tratamiento rea[izado para generar fos archivos de entrada 

correspondientes a[ programa SVPE1(QVjf.([), requeria únicamente de Ca 

información potenciométrica o6teniáa en e[ su6parágrafo JIJ.4.3 y acompañada de 

fas adiciones rea[izadas de[ agente vaforante en e[ transcurso de cada tituCación. fl 

diferencia de fos archivos para ef programa SQVfl([), fos archivos de 

SVPE1(QVfl([) podían estar constituidos por más de una tituCación de 

meti[mercurio(JI), sin ser necesariamente de[ mismo orden de concentración. Pues 

cada curva va acompañada de su respectivo potenciar de asimetria y de[ error 

experimentar asociado. 

'Todos fos archivos de entrada reCacionados a este programa computaciona[ se 

ajustaron para iterar hasta 50 cicfos. tEn e[ apéndice 1.2 se presenta, como ejempfo, 

uno de fos archivos de entrada de SVPE1(QVfl([) enfocadO a uno de fos modefos 

químicos propuestos. 
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Jo/. ~suCtacfos y (])iscusión 

11/.1. Confinnación áer funcionamiento áer eCectroáo. 

Se ta6u[aron fas eficiencias eCectromotrices -p- o6teniáas a{ reaCizar caáa 

caCi6ración áe{ eCectroáo, con [a fina{iáaá áe o6tener [a variación experimentar áer 

potenciar por caáa uniáaá áe pJ{; es áecir, [a magnituá áe [a penáiente que 

re[aciona er cam6io áe{ vaCor áe potenciar con respecto a{ pJ{ istos áatos se 

agruparon en [a ta6[a 4.1. 

'Ta6fa 4.1. 'Eficiencws eléctromotrices o6teniáas a 25°e± O.2°e y fas respectivas penáientes 
asocWáas. 

JI/" áe ca{¡6ración 'Eficiencia (J3) Penáiente (m'0 
1 0.952 56.32 
2 1.014 59.99 
3 0.942 55.73 
4 0.926 54.78 
5 0.905 53.54 
6 0.903 53.42 
7 0.903 53.42 
8 0.981 58.04 
9 0.974 57.62 
10 0.932 55.14 
11 0.926 54.78 
12 0.922 54.54 
13 0.918 54.31 
14 0.918 54.31 
15 0.913 54.01 
16 0.909 53.78 
17 0.970 57.38 
18 0.962 56.91 
19 0.956 56.56 
20 0.948 56.08 
21 0.945 55.91 
22 0.941 55.67 
23 0.942 55.73 
24 0.938 55.49 
25 0.936 55.37 
26 0.935 55.31 
27 0.932 55.14 
28 0.977 57.80 

Caáa penáiente es el proáucto áe fa muftip{¡cación entre fa eficiencia 
erectromotriz y fa pendiente teórica Igua{ a 59.16 m'!!. 
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r¡/arores dé potenciar fueron estimados con cada pendiente o6teniáa y e[ empfeo de 

fa siguiente ecuación; fa cua[ descri6e fa respuesta de[ potenciar a ros cam6ios de[ 

pJ{ en ros efectrodos de vidrio. 

Aden fro 

E = constante- p(O.05916)log Hfi' A uera 

H' 

dondé: e[ ténnino "constante" corresponde a[ potenciar de asimetría. 

'Todos ros potenciafes estimados a un mismo 'Varor de pJ{ fueron empfeados para 

o6tener por e[ método dé mínimos cuaárados fa regresión finea[ (consuftar 

apénáice 3.1), entre e[ potenciar estimado y e[ pJ{. La ecuación que descrí6e e[ 

comportamiento causa--efecto entre estos dos parámetros es: 

E = 387.8mV -56.2mVx pH. 

La pendiente o6teniáa correspondé en ténninos genera fes a fa 'Vanaóón 

experimentar que se produjo dé[ potenciar por cada unidad dé pJ{; en otras 

pafa6ras, fa respuesta de[ efectrodo generó una 'Variación de[ potenciar igua[ a 

56.2 mr¡/ por cada cam6io en una uniáaá dé pJ{ a ro fargo dé[ estuáio. 

Los efectrodos de pJ{ que presumen dé poseer un comportamiento "idear' se de6e 

a que fa respuesta de ese efectrodo con respecto a[ potenciar se modifica en 

59.16 mr¡/ cada 'Vez que e[ pJ{ dé fa diso[ución cam6ia en una unidaá. Con 6ase en 

e[ criterío anterior se dé6e confinnar si e[ efectrodo empfeado en e[ presente tra6ajo 

posee un comportamiento "rear:· es décir, que e[ efectrodo tenga una respuesta 

cercana a ro preáicfio por fa ecuación dé 'Nernst. Lo cua[ significa, que e[ efectrodo 

de tra6ajo dé6e presentar una penáiente cercana a -59.16 mifi'Vofts a 25°C. 

}l[ comparar fa penáiente teórica (-59.16 m1/) contra fa o6tenida (-56.2 m1/) se 

tiene una diferencia de 2.96 mrv, ro cua[ corresponde a una deS"Viación de[ 5%. 

Porcentaje de error que se encuentra por de6ajo dé[ 6% de error má~mo pennztido, 

de acuerdo a ro esta6feciáo por fa 'Nationa[ 1 nstitute of Standards and 'Tecfino[ogy 
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(:NISrr). P.ste criterÜJ indica que fa respuesta def efectrodo es cercana a fo predicfio 

por fa ecuación dé :J!emst. 

Por fo tanto, se conduye que eC efectrodo empfeado en (a eJ(perimentación 

presenta un comportamiento "reae' y en consecuencia su funcionamiento es 

conflaGfe, produciendo en ténninos generafes una respuesta cercana a fo esperado 

por fa ecuación dé :J!emst o en otras pafaGras, que fa respuesta dé( efectrodo dé 

traGajo con respecto a[ potenciar se moáifica en 56.2 mo/ cada vez que e[ pJ{ 

camGia en una unidad: 

10/. 2. P.staGi{üfad dé[ meti[mercurio(Il) en álSo[ución. 

!E[ estudio de estaGifufad realizado a una disolución dé meti[mercurio(IJ) dé 

concentración 4. 2~10 ·4 :M ± 2~10 ·5 :M Y 7~10 ·3 :M ± 2~1O ·4 :M, se fún¡ó a caGo 

durante un fapso dé seis fioras -posteriores a fa disolución total dé este 

organometat-; con fa fina[ü!ad- dé recaGar infonnación eJ(perimenta[ que 

corroGorara fa estaGi[idad def :MeJ{g(ll) en medio acuoso en función dé[ tiempo. 

!En fa figura 4.1 y 4.2 se muestra fa carta control oGtenida con cada álSo[ución dé 

meti(mercurio(IJ) -a fas concentraciones mencionadas en e[ párrafo anterio-r; es 

decir, ef comportamiento que presentó ef pJ{, en cada disolución Gajo estuáw en 

función del tiempo, junto a sus respectivos límites dé control -tanto e[ inferior 

(LIC), como ef superÜJr(LSCJ, ver apéndice 3.2. J{ay que señafar, que cada vafor de 

pJ{ esquematizado en estas figuras es eC resultado del promedio de cuatro vafores 

dé pJ{ registrados durante cada intervafo dé tiempo. !E[ estudio dé estaGifufad se 

dividió en intervafos de tiempo de quince minutos cada uno apro~madamente -al 

ténnino dé( cual se registra6an (os vafores de pJ{- fiasta finalizar e( estudio, 

manteniendo una atmósfera de nitrógeno y fa temperatura en 25°C± 0.2°e. 
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La varia6i[iáaá 06servaáa en fas vafares promeáio áe pJ{, esquematizaáos en fas 

figuras 4.1 y 4.2, áa fa impresión áe ser consiáera6fe en función áe{ tiempo; sin 

em6argo, si se cafcufa ef rango áe fas meáiciones promeáio áef pJ{ para caáa 

áiso[ución estuáiaáa, se 06tiene una fluctuación áe 0.144 y 0.242 uniáaáes áe pJ{ 

para fas áiso[uciones 4.2:{10 -4 :M ± 2:{10 -5 :M Y 1:{10 -3 :M ± 2:{10 -4 :M 

respectivamente. P[uctuación que en am60s casos no es áe consiáeración; pero que a 

primera vista liace pensar fa contrario, áe6iáo a fa escafa uti[izaáa, en ef eje áe fas 

oráenaáas. Con fa fina[iáaá áe constatar, que áic/ia fluctuación no es refevante y 

por consiguiente, no atri6ui6fe a fa inesta6i[iáaá áe fas áiso{uciones áe 

meti[mercurio(JI) se áeciáió cafcufar fas fímites áe contro[ a partir áe fas áatos 

experimentafes (consuftar apénáice 3.2), previamente induiáos en fas figuras 4.1 y 

4.2. 

Los fímites áe contro[ ayuáan a verificar estaáísticamente si fa vanación 

06servaáa en ef comportamiento áe fa propieáaá seguiáa es áe6iáa a fa varia6iliáaá 

natura[ áe[ sistema en estuáio o atri6ui6fe a cam6ios significativos en fa integriáaá 

áe fas áiso[uciones áe :MeJ{g(JI). Para effa se áe6en 6uscar causas asigna6fes áe 

variación (referirse a[ apénáice 3.2) y ef motivo que fas origino. Si fas causas 

asigna6fes áe variación pueáen ser explicaáas entonces ef comportamiento 

06servaáo en fa propieáaá es áe6iáa a su varia6i[iáaá naturaf, en caso contrario 

será atri6uiáa a cam6ios en ef sistema. 

La 6úsqueáa comienza verificanáo que toáos (os áatos se encuentren áentro áe 

[os fímites áe contro[ -fa zona comprenáiáa entre [os Hmites representa 

gráficamente fa varia6iliáaá natura[ áef sistema. !En fa figura 4.2 se o6serva un 

vaÚJr promeáio áe pJ{ fuera áef fímite infen'or áe controf, a[ inicio áef estuáio, que 

puáiera ser atri6uiáo a{ escaso tiempo que se fe áio a[ efectroáo para esta6ili::,arse 

con fa áiso[ución áe meti[mercurio(JI) áe concentración 7:{10 - 3 :M ± 2:{10 --1 :M, 

antes áe comenzar ef estuáio. 
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'Tanto en fa fioura 4.1 como en fa 4.2 se o6serva una tenáencia en ros áatos 

esquematizaáos; es áecir, ef comportamiento áe fa propieáaá Uéva un sentiáo 

áescenáente o ascenáente respectivamente. Para evaCuar ésta causa asigna6fe áe 

variación se áeciá'tó seguir e[ comportamiento áe una áiso[ución 6uffer áe 

car6onatos a pJ{ = 10.6 preparaáa áe acueráo a ro recomenáacfo por La1l!Je /24/. Se 

empfeó e[ mismo equipo áe meáuión áe pJ{ con fa jinafiáaá áe mantener fas mismas 

conáiciones áe tra6ajo y escfarecer si fa tenáencia o6servaáa es propia áe fas 

áiso[uciones áe meti[mercurio(II) o áe otros factores. tEn fa fioura 4.3 se muestran 

ros resu[taáos áe ese estuáw. 
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I -
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!Figura 4.3. Carta contro[ para Úl alSo[ución 6uffer áe car6onatos a pJ{ = 10.6, 6ajo atmósfera áe 
nitrógeno y rr = 25°C 

Ca6e mencionar que ef estuáw se rea[izó áurante nue-ve lioras áentro áe fas cuafes 

no se o6servó un comportamiento afea torio áe fa propieáaá, sino por e[ contrario se 

presentaron áos tenáencias ta[ y como se ve en fa fioura 4.3. }I[reáeáor áe fas 
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primeras seis fioras áef estuáio ef sentiáo áe fa tenáencia es áescenáente y cumpfiáo 

este perioáo fa tenáencia se vue{ve ascenáente. 

CE{ 6uffer áe car6onatos a{ presentar un comportamiento áef pH -con tenáencia­

simifar a{ o6servaáo en fas áiso{uciones áe meti{mercurio(II) impfica que ésta causa 

asigna6Ce de variaáón no áe6e ser atri6uiáa a fa naturaCeza de fas áiso{uciones en 

estuáio, sino a otras varia6Ces; por ejempCo, ca6ría fa posi6i{iáaá áe ser una áeriva 

de{ equipo áe meáición. 

Se sa6e que fa deriva en fa meáición áef potenciar no áe6e ser mayor a un 30% 

con respecto a fa penáiente que resurta áe fa ecuación: CE = f (PJi). 

CE:{perimenta{mente se o6tuvo una penáiente igua{ a 56.2 mo/ (ver parágrafo 1'V'.1)­

por consiguiente, ef 30% áe ésta penáiente resurta áe 16.9 m'V'. CEn consecuencia fa 

áeriva en fa meáición de{ potenciar apfica6Ce a{ equipo uti{izaáo no de6e ser mayor 

a una j{uctuación de 16.9 m'V'. Si se caúufa fa j{uctuación áef potenciar de caáa 

áiso{ución estuáiaáa áe meti{mercurio(II) -de concentración 4. 2~10 -4 'Jvt Y 

7~10 -3 'Jvt- se o6tienen rangos de 8.4 mo/ y 13.8 mo/ respectivamente. 

p{uctuaciones que están por de6ajo áef vaCor má.{fmo pennitiáo en fa áeriva áe {a 

meáición áe{ potencia~ con efuso de éste equipo de meáición. 

(])e acueráo con toáo Co áiscutiáo en ef presente parágrafo, se conduye que fas 

áiso{uciones de meti{mercurio(II) áe concentración 4.2~10 -4 'Jvt ± 2~10 -5 'Jvt Y 

7~10 -3 'Jvt ± 2~10 -4 'Jvt son esta6Ces -áe acueráo a{ criterio esta6Ceciáo en ef 

su6parágrajo II1.4.1- áurante ef tiempo que áuró ef estuáio cinético - 6 fioras- a 

temperatura áe 25°e ± O.2°e y 6ajo una atmósfera de nitrógeno; por (o cua{ se 

pueáe confiar en fa integriáaá áe fas áiso{uciones de 'MeHg(II) en ef perioáo que 

con{Ceva ef tra6ajo e.Yíperimenta[ 
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1'1/.3. (Elección áef eféctroúto para imponer fa fuerza iónica. 

rt".s 6ien sa6iáo, que para este tipo áe estudios es ináispensa6fé controfar fa fuerza 

iónica áef sistema áe interés; por ta[ motivo se fiicieron una serie áe experimentos 

para efégir a[ eféctroúto iáóneo que impusiera fa fuerza iónica. La efécción se [févó 

a ca60 6ajo ef siguiente criterio: La sa[ empféaáa para imponer fa fuerza iónica 

áe6e ser inerte a[ sistema; es áecir, que ros componentes áe fa sa[ no interaccionen 

con fas especies presentes en ef sistema áe estuáio. 

tEn fa figura 4.4 se agrupan fas curvas áe titufación o6teniáas 6ajo fas mismas 

conáiciones experimentafés (meáio acuoso, en atmósfera áe nitrógeno, temperatura 

áe 25°e ± o. 2°e y uti[izanáo agua áesionizaáa con conáuctiviáaá áe 18 megaofims 

previamente fierviáa y 6ur6ujeaáa con nitrógeno) para una concentración áe 

meti[mercurio(IJ) igua[ a 7:(10 -3 5W ± 2:(10 -4 5W, pero empféanáo áiferentes safés 

para controfar fa fuerza iónica a una concentración promeáio áe 0.104 5W ± 

0.007 'M. 

ea6e señafar, que áentro áe fa figura 4.4 se induyó fa curva áe titufación áe una 

áiso[ución áe meti[mercurio(IJ), cuya única áiferencia, con respecto a fas áemás 

curvas afií presentaáas, raáica en que se rea[izó sin controfarfé fa fuerza iónica. }l [ 

encontrarse ú6re áe safés que controfén fa fuerza iónica puáo empféarse como curva 

contro~ permitienáo áetectar si e[ eféctroúto uti[izaáo para controfar fa fuerza 

iónica tiene aCgún efecto so6re ef sistema áe titufación. Por consiguiente, ésta curva 

fue etiquetaáa como "contror'. 
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PitJura 4.4. Curoas áe vaforación a [~/Of8(II)J = 7:(10 -J ~, empfeanáo áiferentes efectro[¡tos 
para imponer fa I = 0.1 04~. 06tenidás en meáw acuoso, 6ajo una atmósfera áe :Ni y 'T = 25°C. 

Con 6ase en fa finura 4.4 es eviáente, que ef empfeo déf cforuro dé soaw para 

imponer fa fuerza iónica no es recomendá6fe, áe6iáo a que moáifica árásticamente 

fa tenáencia dé fa curva dé titufación con respecto a fa curva áe vaforación a fa 

cuaf no se fe controw fa fuerza iónica (curva controf) p,f cam6io dé tenáencia se 

pueáe dé6er a fas conau:iones déf sistema; es décir, una afta concentración dé iones 

cforuro provenientes en su mayoría por ef cforuro áe soáio, con respecto a fos iones 

fiiáróxjáo, af inicio dé fa titufación. Situación que orinino una competencia entre 

effos provocanáo ef resuftaáo 06servaáo en fa curva dé vaforación: una reáucción 

sustanciaf en ef safto 6rusco déf pJ{ Y en generaf en fa fonna dé fa curva. 

tEstos cam6ios penniten inferir que fos iones cforuro fonnan un compfejo esta6fe 

con ef ~eJ{g +, cuya constante se encuentra reportaáa (10/ en un vaCor áe 

fog fJ~~)HgCl = 5.25; ef cuaf se vio favoreciáo, dé6iáo a esa afta concentración dé 

iones cforuro ocasionanáo que fa fonnación áef (fos) fiiároX,.ocompfejo(s) áef 

meti{mercurio(II) fuese a partir áef compfejo CJ{JJ{gCf y no áe su fonna fi6re 

28 

2 .0 



(CJ{;J{g+) reduciendo fa cuantitativiáad áe fa liiáró{isis de{ meti{mercun'o(II) 

rejfejada en fa reducción de{ sarto 6rusco áe{ pJ{ Por ro tanto, fa disociación de{ 

compfejo CJ{;J{gC{ sea un equifi6rio a consiáerarse posterionnente. 

Cuando se empfea a{ percrorato o nitrato áe potasio como efectrofito para imponer 

fa fuerza iónica se o6tienen CU1'llas áe titufación {igeramente despfazadas liacia 

a6ajo con refación a fa cU1'lla contro4 pero presentaron fa misma tendencia con 

respecto a{ contro[ }ldemás, no se encuentran reportadas constantes de 

compfejación entre e{ :MeJ{g .. y ros iones percrorato o nitrato que pudieran entrar 

en competencia con ros iones liiáróxj.áo. Por ro tanto, estos dos efectrofitos pueden 

ser usaáos para imponer fa fuerza iónica en nuestro sistema de interés. 

([)e6iáo a que gran parte de fa infonnación reportada -constantes de esta6ifidad 

de compfejos para e{ meti{mercurio(II) induyendo sus liidroJ(ocompfejos /5,10, 11, 15. 16/_ 

se lia (kvado a ca60 con e{ empfeo áe nitratos, para mantener fa fuerza iónica; se 

decidió para e{ presente tra6ajo, imponer fa fuerza iónica uti{izando nitrato áe 

potasio, con fa finafiáad de comparar nuestras detenninaciones, con ros va{ores 

reportados de ras constantes de liiáró{isis áe{ meti{mercurio(II)' 

11/,4, lF,{ucidación estequiométrica de ras especies químicas presentes. 

Vna arternativa, refativamente senci{fa, para tener una iáea de fa proporción de 

reacción entre ros reactantes, consiste en trazar fa cU1'lla de titufación, de fa 

propiedad mediáa en función áe fa razón de mifimofes entre e{ agente titufante y e{ 

reactivo a varorar. Paso seguido se áetennina, mediante afgún método gráfico, fa 

razón áe mifimofes, en fa cua{ se o6se1'lla e{ sarto drástico de fa propiedad medida, 

después áe adicionar una pequeña cantidad de{ agente titufante; este cociente 

pennite intuir fa estequiometría de {os reactantes en sistemas de titufación poco 

compficados, 
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tEn Ca figura 4.5 se a¡¡rupan a/jJunas curvas áe tituCación representativas para e{ 

meti{mercurio{II) a concentraciones entre 4)(10 -4 a 7)(10 .3 'M o6teniáas a un vaCor 

promeaw áe fuerza iónica igua{ a 0.104 'M ± 0.007 'M con nitrato áe potasio; en 

ras cuaCes se aprecia, que e~te una liiárófisis rápiáa de{ meti{mercurio{II), Co cua{ 

se liace eviáente a{ inicio áe Ca vaCoración, pues se o6serva un cam6io significativo 

de{ pJ{ con ras primeras aáuiones áe{ a¡¡ente vaCorante. rr'am6ién se o6serva, que e{ 

saCto drástico áe{ pJ(, áespués áe aáuionar una pequeña cantiáad de fiiáró~o de 

soaw, se presenta a{reáedor áe una refáción áe mmo{ OJ[/mmo{ 'MeJ(g{II) ~ 1 Y se 

liace más eviáente confonne se incrementa Ca concentración áe meti{mercurio{II)' 

12.0 

11 .0 

10.0 

9 .0 ; 

:I: 
c. 8 .0 J 

7 .0 

6 .0 

5 .0 

4 .0 

0 .0 0 .2 0 .4 0 .6 0 .8 1 .0 1 .2 

mmol OH/mmol MeHg(ll) 

,. 7.0x10·3 M 

-5.1x10-3 M 

• 9 .2x10-4 M 

x 4 .2x 10-4 M 

1 .4 1 .6 1 .8 

fFiEJura 4.5. Curoas representativas áe vafóración a áiferentes [?1.eJ{B(IJ)}, o6teniáas en medio 
acuoso, 6ajo una atmósfera áe:Ni, al = 0.104 impuesta con 'K.:NOJ y rJ = 25°C 

Con Ca fina{iáat!, áe detenninar Ca reCación de mifimoCes -en Ca cua{ se u6ica ef 

saCto drástico áe{ pJ(, después de adicionar una pequeña cantiáad áe liiáróJj.do de 

sodúr-, se trazaron ras curvas de 6.pJ{ = f [mmo( OJ{/mmo( 'MeJ{g(Il)]' tEn fa 
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figura 4.6 se reúnen afnunas curvas representativas a fas áiferentes 

concentraciones tra6ajaáas de meti(mercurio(lI) 

0 .7 

.. 
0 .6 -

.. 7.0xl0-3 M 

-5.1xl0-3 M 
0 .5 

• 9 .2xl0-4 M 

:o: 4.2xl0-4 M 
0 .4 

:c 
c. 
<l 

0 .3 i: 

x 

0 .2 -

0 .1 

0 .0 --
0 .0 0 .2 0.4 0.6 0 .8 1 .0 1.2 1.4 1.6 1 .8 

mmol OH/mmol MeHg(lI) 

'FÍfJura 4.6. Curvas representativas áe tlp:J{ = f (mmo[ O'J{/mmo[ 'Me:Jfg(Il)} a álStintas 

['Me:Jfg (Il)]; generadas a partir de ras curvas presentadas en lá finura 4.5, o6tenidas en medio 
acuoso, 6ajo una atmósfera áe 1Vz, al = 0.104 'M impuesta con 7.(J{OJ y r¡ = 25°(. 

qráficamente se encontró que en promet[w, Ca reCación de mmo( OJ{/mmo( 

'MeJ{g(lI)se presenta en un vaforde 1.02± 0.02. Con eCfin áe poáerasegurar, que 

toáas fas curvas presentan áiclio sa(to en una proporción igua( a uno se rea[izó una 

prue6a t-Stuáent (ver apénáue 3.3), a un niveC áe significancia áe( 5%, como apoyo 

estaáístico a áu/ia liipótesis. p.( resu(taáo de esta prue6a se confinó en Ca ta6Ca 4.2. 
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'Ta6fa 4.2. ®ue6a t-Stuáent para fa refación de mmo{ OJ(/mmo{ 9rl.eHg(Il) o6tenitia áe fas 

CUT'IJas áe IlpH = f (mmo{ OJ(/mmo{ 9rl.eJ{g(Il))' 

Ho: J.1 = 1.0 

Ha: J.1 *" 1.0 

InteT'IJaCo áe confianza 

P.stimaáor t C4fcuúu{¡, 

t = 2.0 

Inferiora{95% 
1.00 

P.stimaáor t t46ÚJJ 

t 9.5% = 2.262 

Superiora{95% 
1.04 

}I[ resu[tar fa t cafcufda = 2.0 < fa t ta6fas = 2.262 se recliaza fa liipótesis aCtema 

(J{a) y se conc[uye con un 95% dé confianza, que fa irifonnación experimentar es 

eviáencia suficiente para considerar que en toáas fas cUnJas de titufación, eC saCto 

drástico dé pJ{ se u6ica en una refación dé mmo[ OJ{/mmo[ ~eJ{g(II) = 1. P.ste 

li.eclio es indicativo dé fa presencia dé IiUfro:{ocomprejos de i[¡ua[ reCación 

estequiometría entre ros iones de ~eJ{g + e IiUfróxjd'o en eC sistema dé estwfio, a fas 

condiciones impuestas -meaw acuoso, temperatura dé 25°e ± 0.2°e ya fuerza 

iónica promeaw dé 0.1 04 ~ ± O. 007 ~ impuesta con nitrato dé potasio. 

Sin em6argo, un procedimiento más confia6re para conocer fa razón dé reacción 

entre ros reactantes y por consi[¡uiente intuir fa estequiometría de fas especies 

químicas fonnaáas en e[ sistema dé estuáw, consiste en generar fa curoa dé 

(]3jenum; es decir, fa cUnJa que resurta dé graficar eC número promedio dé {i[¡antes 

(ñ) en función deC pJ{ (ver apénátce 2.1) 

P.n eC presente tra6ajo se dénominaran curoas de (]3jenum experimentares a 

aqueCfas curoas que fiayan sUfo construiáas a partir dé mediciones experimentares. 

Para o6tener fas curoas de (]3jenum experimentares a cada concentración tra6ajada 

de meti{mercurio(II) se decUfió emprear fa ecuación reportada por (]3aes y 

~esmer/25J. 

_ [OH -]agregadO - [OH-Litema + [H+ ],istema 

n = . [MeHg Lal .. . 1. 
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tEn fa finura 4.7 se agrupan afjjunas curvas áe (jJjerrum ey;perimentafes, áe fas 

concentraciones tra6ajaáas áe meti(mercurio(Il) en fas cuafes se pueáe apreciar 

una intersección áe fas curvas y/o una meseta a(reáeáor áe un vaCor áe ñ = 1. 

1 .2 

1~ ----------------------------------------

0 .8 

oc: 0 .6 · 

0 .4 • 

0 .2 . 

0 .0 _.6. _ _ 

4 .2 5.3 6 .4 7 .5 

pH 

--4.2xl0·4 M 

• 6 .2xl0·4 M 

-5.1xl0·3 M 

" 7 .0xl0·3 M 

8 .6 9 7 

'Finura 4.7. CU1'llas áe !J3jenum qperimentafes a dIStintas concentraciones representativas áe 
'MeJfg(II) oeneraáas meduJnte ÚJ. aúmentación áe ws áatos o6teniáos en caáa vawración áe este 
oroanometa{ con :NaOJ{ en ÚJ. ecuación reportaáa por !J3aes y 'Mesmer 12J/. Para ÚJ. vawración áe ÚJ. 

['MeJfg(II)] = 4.1:{10 -4 'M ± 2:{10 ·5 'M se utiflZó una [:NaOJf] = 1.33:{10 ·3 'M. ± 1:{10 ·5 'M.. 

Para ÚJ. vawración áe ÚJ. ['MeJ{O(II)] = 6.2:{10 -4 'M ± 3:{10 ·5 'M se empfeó una [:NaOJ{j = 

1. 71:{10 ·3 'M ± 2:{10 ·5 'M. Para ÚJ. vawración de ÚJ. ['MeJ{O(II)] = 4.8:{10 ·3 'M. ± 8:{10 ·4 'M. se 

(¡izo uso una [:NaOJf] = 1. 73:{10 ·2 'M ± 2:{10 -4 'M.. Para ÚJ. vawración de ÚJ. ['M.eJ{g(Il)} = 

7.0:{10·3 'M ± 2:{10 -4 'M. se realizó con una [:NaOJ{j = 1. 81:{10 ·2 'M ± 2X)0 ·4 'M.. 

tEn promeaw, fa intersección y/o meseta se 06serva en un vaCor áe ñ áe 0.98 ± 

0.06; vaCor áe( número promeáio áe rl{Jantes que ináicaria (ver apénáice 2.1), Ca 

presencia áeC fiiáro>;,.ocompfejo áe igua( reCación estequiométrica <MeJ(g +/OJ{ ' 

respectivamente. Siempre y cuanáo se puáiera esta6fecer, que para toáas fas curvas 

áe (jJjerrum ey;perimentafes Ca intersección y/o meseta se u6ica en un vaCor promeáia 

áe( número áe (igantes igua( a uno. Para pra6ar esta fiipótesis se (fevó a ca6a una 
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prue6a t-Stuáent, a un nive( áe significancia áeC 5%, ros resuCtaáos se consignaron 

en Ca ta6Ca 4.3. 

rra6ra 4.3. Prue6a t-Stuáent para e{ áato promeáio áe ñ o6teniáo áe ras curvas áe !J3jerrum 
e;r;perimentaCes. 

J{o: J..L = 1.0 

J{a: J..L '* 1.0 

Intervafo áe confianza 

'Estimaáor t cafcuÚUÚJ 

t = 1.0 

Inferiora{95% 
0.93 

'Estimaáor t laMas 

t 9.5% = 2.262 

Superior a{ 95% 
1.02 

jI( 06tenerse una t cafcufatia = 1. O < Ca t taMas = 2.262 se recfiaza Ca fiipótesis aCtema 

y se conduye, que con Ca infonnación 06teniáa se pueáe asegurar, con un 95% áe 

confianza, que toáas fas curvas dé <BjeTTUm experimentaCes muestran una 

intersección y/o meseta u6icaáaen un varor promedio áeC número dé Cigantes igua( 

a uno. Por ro tanto, a través dé fas curvas áe <BjeTTUm experimentaCes se corr060ra 

Ca presencia, en nuestro sistema dé interés, dé( fiiáro~ocompCejo dé meti(mercurio(Il) 

áe igua( reCación estequiométrica (CJ{;J{gaJ{), intuiáo previamente con (a 

ayuáa áe (as curvas e:{perimenta(es dé pJ{ = f [mmo( OJ{/mmo( 'MeJ{g(Il)}. 

jIáemás, se 06serva en Ca figura 4.7 un corrimiento dé dicfias curvas, confonne 

varía Ca concentración dé meti(mercurio(Il). Se fia esta6Ceciáo, que e:{iste una 

refación entre estos corrimientos y fa presencia dé compCejos de estequiometría más 

compCeja {25} entre ros reactantes. Por enáe, ca6e Ca posi6iCiáad de interpretar esta 

06servación, como un indicio de Ca e:{istencia dé otro u otros compCejos entre [os 

iones 'MeJ{g + e fiidróxiáo, dé áiferente estequiometría a Ca 1: 1. 

jI( agrupar una curva de <BjeTTUm representativa para aCgunas de [as 

concentraciones de meti(mercurio(Il) tra6ajadas (figura 4.8) se 06serva que (as 

curvas se áistri6uyen en áos grupos 6ien définiáos. 'Un conjunto de curvas de 

<Bjerrum esta confonnaáo por aque(fas curvas 06tenidas a concentraciones de 
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:M.eJ{g(II) entre 4:{10 -4 a 9:{10 -4 :M.; mientras que e{ otro grupo esta constituiáo, 

por fas curvas áe (]3jerrum áe concentraciones entre 2:{10 -3 a 7:{10 -3 :M. áe 

meti{mercurio(II) como se pueáe 'Ver en Ca figura 4.8. 

1 .2 -

4 6 8 9 10 

pH 

PifJura 4.8. Curoas áe CJ3jerrum qperimentafes para afeunas concentraciones representativas áe 
'MeJfg(Il) tra6ajaáas, generaáas meáuJnte Úl alimentación áe ros áatos o6teniáos en caáa 
varoración áe este organometa[ con NaOJ{ en Úl ecuación reportaáa por (]3aes y 'Mesmer f2Jf. Las 
curoas representaáas con e[ marcaáor '0' corresponáen a curoas que fueron o6teniáas a 

('MeJfg(Il)] ~ 9~10 -4 'M Y Úls representaáas con "x' a ('MeJfg(Il)] ~ 2~10·) 'M. 

La separación o6servaáa entre estos áos grupos áe curvas se áe6e tam6ién a Ca 

presencia áe por Co menos una especie química que áepenáe áe Ca concentración áe 

meti[mercurio(II), pues a[ increTmmtarse Ca concentración áe este organometa[ su 

presencia tam6ién aumenta. era{ importancia comienza a ganar en eC sistema que 

moáifica Ca u6icación áe fas curvas áe (]3jerrum proáucienáo eC áespCazamiento 

o6servaáo en Ca figura 4.7 Y 4.8. 

!Es 6ien conociáo, que Cos compCejos poCinucCeares áepenáen áe Ca concentración 

áeC meta(: es áecir, se 'Ven fa'Voreciáos a{ incrementarse Ca concentración áe[ meta~ a 
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ta[ graáo que sea posiGfe oGservar en fa curva áe CJ3jerrum, una meseta Gien áefiniáa 

a[reáeáor áe su corresponáiente número promeáio áe [igantes. 

Con fa fina[iáaá, áe oGservar ey:;perimenta[mente en fa curva áe CJ3jerrum fa (s) 

meseta(s) áef (fos) liiáro:(ocompfejo(s) poúnucfear(es) se deciáió preparar una 

diso[ución áe meti[mercurio(IJ) áe concentración 0.2 ~, resuftando 

ey:;perimenta[mente con una [~eJ{g(IJ)J = 0.197 'M ± 0.006 ~, para ser titufada 

con áciáo nítrico. 

J{ay que señafar, que áiclia áiso[ución se vaforó con áciáo nítrico, áeGido a que 

fue preparada en meáio Gásico. <Pues ey:;penmenta[mente se confinnó, que e[ cforuro 

áe meti[mercurW presenta una Gaja so[uGiúáaá (9J en medio ácido y neutro, con 

respecto a[ meáio Gásico; fo cua[ impiá'uí preparar diso[uciones áe ~eJ{g(IJ) de 

concentración mayor a 7:(10 -) ~; no oGstante, en meáio Gásico se fogró preparar 

áiso[uciones de este organometa[ def oráen áe 10.1 ~, áiso[viéndose en un par de 

minutos y no en lioras, como suceáe en meaw áciáo o neutro. 

Sin em6argo, no fue posiGfe concfuir fa titufación, de6iáo a que se presentaron 

dos fases en ef sistema áe vaforación después áe at:canzar un pJ{::; 9.868 Y en 

consecuencia no se pudieron generar fos datos necesarios para o6tener fa curva de 

CJ3jerrum ey:;perimenta[; fa cua[ arrojarla infonnación def tipo de estequiometría que 

posee ef otro u otros compfejos áe[ meti[mercurW(IJ), que a fas concentraciones 

tra6ajaáas de este organometa[ no fue posi6fe conocer. ~as sin em6argo, nace 

notar su presencia a través áe[ áespfa.zamiento áe fas curvas de CJ3jerrum 

ey:;perimentafes. 

Se puede pfantear, áe acuerdo a fo o6servado ey:;perimenta[mente (figura 4.8), que 

fa a6unáancia áe por fo menos un compfejo poúnucfear áe meti[mercurio(IJ) co6ra 

importancia a partir áe una [~eJ{g(IJ)J ~ 2:(10 .) ~, pues a [~eJ{B(IJ)j::; 

9Y\J0 ·4 ~ su aGundancia no es significativa como para modificar fa u6icación de fa 

curva áe CJ3jerrum. Por consiguiente, a [~eJ{g(IJ)J::; 9:(10 -~ ~ [a a6undancia dd 
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fiiárox..ocompfejo áe :MeJ{g(Il) áe estequiometría 1:1 es mayor con respecto a fa 

a6unáancia áe[ pofinucfear; en otras pafa6ras, se ven favoreciáos los compfejos 

mononucfeares áe meti[mercurio(JI) s06re los pofinucfeares a concentraciones 

menores o iguafes a 9x..10 -4 :M. Pero a (:MeJ{g(Il)} ~ 2x..10 -3 :M, am6as formas 

químicas poseen ras mismas oportuniáaáes áe formarse y coexjstir en d sistema. 

Por lo tanto, se pueáe esta6fecer fa exjstencia áe un muro imaginario que áiviáe 

e[ preáominio áe ras especies mononucfeares áe[ meti[mercurio(Il) s06re otras 

formas químicas. (J)e acueráo a ras 06servaciones (figura 4.8), d muro se presenta 

entre concentraciones áe :MeJ{g(Il) áe 9x..10 -4 a 2x..10 -3 :M; a[ cual áenominaremos 

muro mononucfear. 

Con 6ase en toáo lo áiscutiáo en este parágrafo se concluye que fa presencia ád 

fiiárox..ocompfejo áe meti[mercurio(JI) áe igual refación estequiométrica 

-CJ{$gaJ{- se pone áe manifiesto, tanto en ras curvas expen"mentafes áe 

(]3jerrum -al 06tener una "ñ" promeáio igual a uno-, como en ras curvas áe pJ{ = 

f (mmo[ aJ{/mmo[ :MeJ{g(JI)). Tam6ién se pueáe esta6fecer fa presencia áe por [o 

menos un fiiárox..ocompfejo áe meti[mercurio(JI) con refación estequimétrica 

áiferente a fa 1:1, intuiáo a través áe[ áespfazamiento áe ras curvas áe (]3jerrum a 

ciertas concentraciones áe :MeJ{g(Il). (J)e6iáo a fa áepenáencia que tiene este 

fiiárox..ocompfejo con refación a fa concentración áe[ organometa[ se pueáe pensar en 

primera instancia en fa formación áe un compfejo pofinucfear. 

Por lo tanto, en nuestro sistema en estuáio a ras conáiciones impuestas, se áe6en 

estar (fevanáo a ca60 entre los reactantes equifi6rios químicos áe igual refación 

estequiométrica coexjstienáo por lo menos con otro equifi6rio áe caracteristicas 

pofinucfeares, que fiasta este momento su estequiometria no fia poáiáo ái(uciáarse, 

a través áe fa información 06teniáa experimentalmente o a( tratamiento que se fe 

fia reafizaáo. 
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IV. 5. <Determinación áe ras constantes áe fiiáró[isis áe[ :MeJ{BO I t 

Para caCcuCar ras constantes áe fiiáró[isis áe[ meti[mercurio(JI) se emprearon áos 

programas computacionares -SQVjI([) y SV<PE1(QVjI([)- áiseñaáos para este 

propósito, a partir áe meáiciones e~erimentares -espectrofotométricas y 

potenciométricas respectivamente. jIáemás se res aCimentó una serie áe equiCi6n·os 

químicos y un vaCor estimaáo áe sus respectivas constantes para conformar [os 

áiferentes moáeCos químicos a pr06ar. CE[ vaCor estimaáo áe Ca constante áe 

equiCi6rio fue 06teniáo a partir áe Cos áatos reportaáos. Por su parte, eC conjunto áe 

equiCi6rios en caáa moáeCo fue propuesto con 6ase en Ca información áeáuciáa fiasta 

eCmomento. 

Se iniciará ana[izanáo cos resu[taáos 06teniáos meáiante eC programa SQV;1<D; 

paso seguiáo, se áiscutirán cos áatos 06teniáos áeC refinamiento rea[izaáo por eC 

programa SVPE1(QV jI([); es áecir, cos vaCores cáCcuCos por eC programa. 

IV. 5.1. CF.!finamiento áe ras constantes áe fiiáró[isis meáiante eC programa 
SQVjI([). 

La generación áe Ca información y Ca aCimentación áe ésta, a[ arcfiivo áe entraáa 

áeC programa SQV jI<D se rea[izó áe Ca manera áescrita en eC su6parágrafo JI 1. 4. 3 Y 

JI1.4.5; induyenáo y varianáo en caáa arcfiivo cos moáeCos químicos que se 

propUSleron. 

Sin em6argo, cos intentos para ejecutar e[ programa computaciona[ SQVjI<D con 

[os moáeCos químicos propuestos fueron infructuosos, pues en toáos cos intentos 

reaCizaáos con e[ programa para caáa uno áe cos arcfiivos áe entraáa eCa60raáos, 

presentaron aCtas áesviaciones estánáar asociaáas a ras constantes áe formación; [o 

cua[ impiáió, que eC programa computaciona[ puáiese converger y generar sus 

resuCtaáos. 
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La faCta áe convergencia en caáa ejecución áe[ programa poáría ser atri6uiáa a 

ros varores refativamente 6ajos dé a6sor6ancia entre caáa espectro áe a6sorción 

06teniáo experimenta[mente; es décir, e[ incremento en e[ varor áe a6sor6ancia 

entre e[ espectro dé a6sorción 06teniáo con fa úCtima aáición áe[ agente va [o ra n te y 

e[ espectro anterior, es mínimo. Por ejempro, u6icaáos en fa cercanía áe fa rongituá 

dé onáa áe máJdma a6sorción (272 nm) ros incrementos en fa a6sor6ancia no son 

mayores a 0.01-L1)1 ~ 0.01. 

CEn ese sentiáo, si se consiáera que fa incertiáum6re propia áe[ espectrofotómetro 

empreaáo es áe 0.001 -áe acueráo con su ficlia técnica-, erro imp[ica que caáa 

incremento tenga asociaáo un error refativo dé[ 1 0%. CDificu[tanáo, áesáe fa óptica 

áe[ programa, su percepción en fas variaciones que sufre caáa espectro a[ 

incrementar e[ vo[umen dé[ agente varorante; ponienáo en confficto [os 

proceáimientos matemáticos empreaáos para efectuar ros cáfcu[os para [os cuares 

fue áiseñaáo. 

Se conduye, por faCta dé resuCtaáos, que e[ programa computaciona[ SQV)1q) no 

aportó ningún eremento que contri6uyera a fa erección áe afgún moáefo químico, 

capaz áe reproáucir ros espectros dé a6sorción experimentares, a través áe fas 

constantes gro6ares dé formación y ros coeficientes áe a6sortiviáaá mofar 

cafcufaáos por e[ programa áe fas especies invo[ucraáas en áicfio moáe[o. 

:No 06stante, a partir áe[ comportamiento 06servaáo en [os espectros áe 

a6sorción, conforme avanza fa titufación áe fas áiso[uciones áe meti[mercurio(IJ) 

con fiiáró:Kiáo dé soáio se pueáe 06tener información vafiosa refaciollaáa con e[ 

sistema 'MeJ{g(IJ}OJ{ 

CEn fa figura 4.9 se agrupan afgunos espectros áe a6sorción 06teniáos áurante ef 

transcurso dé fa titufación áe una áiso[ución dé meti[mercurio(IJ) áe concentración 

5.1:(10 -3 'M ± 2:(10 - ~ 'M; en fa cuaf, se puedé 06servar un cam6io eVláente en ef 

espectro áe a6sorción áe fa áiso[ución áef 'MeJ{g(IJ) áesáe fa primera aáición dd 
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agente tituCante y un pauCatino incremento en fas vafares de a6sor6ancia, 

principaCmente para aqueCfas fangitudés, comprenáufas aCredeáor áe Ca fangituá de 

otufa de máxjma a6sorción -u6icaáa en 272 nm. fF,C mismo comportamiento en fas 

espectros de a6sorción fue o6seroaáo en todás fas concentraciones áeC organometaC 

tra6ajadás. 
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fi'ieura 4.9. 'Espectros de a6sorción correspondientes a[ sistema de tituCación ffevado a ca60 en 
medio acuoso, 6ajo una atmósfera de % para una ['.M.eJ{g(II)] = 5.1)(10 -3 '.M., a 1 = 0.104 '.M. 

impuesta con 'l(J{03 y rr = 25°C. Sistema vaf.orado con :NaOJ{ 

fF,C cam6io árástico en Ca apariencia áeC espectro áe a6sorción ád 

metiCmercurio(II) pueáe interpretarse como Ca generación de a[ menos una especie 

química, presente en nuestro sistema áe interés, con Ca capacUfaá de a6sor6er Ca 

raáiación uCtravioCeta. Por su parte, eC incremento en fas vafares áe a6sor6ancia, 

prin~ipaCmente aCredeáor áe Ca fangituá de Ontia áe máxjma a6sorción, corresponáe 

a[ incremento en Ca concentración áe esa(s) especie(s) química(s) responsa6Ce(s) áe Ca 

moáificación en Ca tendencia áeC espectro. 
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Lo anterior es prue6a jefiaciente áe que en ef sistema 6ajo estud'io ocurre una 

reacción química entre ef meti{mercu1ÚJ(Il) y fos iones fiiáróxjáo. Pero a través áef 

aná{isis áe fos espectros se pueáen conocer fos tipos áe transiciones efectrónicas que 

tienen fugar áentro áe fa(s) especie(s) química(s) que se jorma(n) y ef equifi6rio 

químico que fe(s) áio origen. 'Yen ef mejor áe fos casos, inferir-con cierta fimitación 

en comparación con fa espectroscopía áe resonancia magnética nucfear o 

infrarroja- fa estructura mofecufar. 

fEn fa figura 4.9 se o6serva que fos cam6ios en fa forma áe fos espectros se 

proáucen áentro áe fa región áe{ uCtraviofeta cercano. fEn esta región fas 

e:(citaciones que aparecen corresponáen principa{mente a fos efectrones n y 1t Y áe 

estos sófo afcanzan a manifestarse fos saCtos a fos estaáos e~itaáos más 6ajos. 

fi.áemás, cuanáo fiay fa presencia áe metafes áe transición pueáen ocumr 

e~itaciones áe fos efectrones u6icaáos en e{ su6nivef energético á1261. 

Con 6ase en fas especies químicas invo{ucraáas en ef sistema áe va{oración es 

eviáente que en esta región áe{ espectro efectromagnético sófo se pueáen o6servar 

e~itaciones áe efectrones n o á y no 1t, pues ef meti[mercurio, ef cforuro o ef 

fiiáróxjáo no tiene este tipo áe enface o no pueáen formar entre effos esa unión. fEn 

contraste, fos cforuros e fiiáróxjáos poseen efectrones no enfazantes, mientras que ef 

mercurio posee efectrones en fa su6capa á. fEn consecuencia, fas transiciones que 

pueáen ocurrir en ef sistema áe interés son: 

* á ~ á * que ocurre cuanáo un efectrón áe un or6ita{ á esta6fe áef mercurio 

pasa a un or6ita[ á inesta6fe. 

* n ~ á * que tiene fugar cuanáo un efectrón áe un par no compartiáo pasa a un 

or6ita{ á inesta6fe. 

fEn ese sentiáo, ef efectrón que se transfiere a{ or6ita{ á inesta6fe áef mercunó 

poária provenir áef cforuro o áef o:4geno áe[ fiiáró:{jáo. Sin em6argo, no se fe pueáe 
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Lo anterior es prue6a jefiaciente áe que en ef sistema 6ajo estudio ocurre una 

reacción química entre ef meti(mercurio(lI) y kJs iones fiiáróxjáo. Pero a través áeC 

aná(isis de kJs espectros se pueáen conocer kJs tipos áe transiciones eCectrónicas que 

tienen (ugar dentro áe Ca(s) especie(s) química(s) que se jorma(n) y eC equiCi6rio 

químico que Ce(s) áio origen. 'Yen ef mejor áe kJs casos, inferir-con cierta Cimitación 

en comparación con Ca espectroscopía áe resonancia magnética nucCear o 

infrarroja- Ca estructura moCecuCar. 

!En Ca figura 4.9 se o6serva que kJs cam6ios en Ca jorma áe kJs espectros se 

proáucen áentro áe Ca región de( uCtravioCeta cercano. !En esta región ras 

eY,Jitaciones que aparecen corresponáen principa(mente a kJs eCectrones n y 7r Y áe 

estos sókJ aCcanzan a manifestarse kJs sa(tos a kJs estaáos e:{citaáos más 6ajos. 

}láemás, cuanáo fiay Ca presencia áe metaCes áe transición pueáen ocumr 

eY,Jitaciones áe kJs eCectrones u6icaáos en ef su6nivef energético á/26/. 

Con 6ase en ras especies químicas invo(ucraáas en ef sistema áe va(oración es 

eviáente que en esta región áef espectro eCectromagnético sókJ se pueden o6servar 

eY,Jitaciones áe eCectrones n o á y no 7r, pues ef meti(mercurio, ef ckJruro o eC 

fiiáró:{jáo no tiene este tipo de enCace o no pueden formar entre efkJs esa unión. !En 

contraste, kJs ckJruros e fiiáró:{jáos poseen eCectrones no enCazantes, mientras que eC 

mercurio posee eCectrones en Ca su6capa á. !En consecuencia, ras transiciones que 

pueáen ocurrir en eC sistema áe interés son: 

* á ~ á * que ocurre cuanáo un eCectrón áe un or6ita( á esta6Ce áeC mercurio 

pasa a un or6ita( á inesta6Ce. 

* n ~ á * que tiene (ugar cuanáo un eCectrón de un par no compartiáo pasa a un 

or6ita( á inesta6Ce. 

!En ese sentiáo, eC eCectrón que se transfiere a( or6ita( á znesta6Ce áeC mercurio 

poária provenir de( ckJruro ° de( o:{ígeno áef fiiáróxjáo. Sin em6argo, no se Ce pueáe 
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atri6uir a[ cfoTUro porque si así fuera desde un inicio se fiu6iese o6servado afguna 

seña[ en e[ espectro de a6sorción, fo cua[ no ocurrió experimenta[mente ('CJer figura 

4.9). Caso contrario, se o6serva a[ agregar e[ fiidróxjáo de sodio, pues desde fa 

primera adición se 'CJe fa manifestación de fa transición n ~ d *. Producto de fos 

efectrones no enfazantes de[ oxfBeno de[ fiidróxjáo fiacia ef or6ita[ d inesta6fe de[ 

mercurW presente en fa mofécufa de meti[mercurW y si esta transición se manifiesta 

a[ darfe fa energía necesaria es porque e[ mercurio y e[ oxfBeno de6en encontrarse 

enfazados. 

Por ende, esta manifestación indtca que en ef sistema en estudio ocurre una 

reacción de compfejación entre fos iones 'MeJ{g + e fiidróxjáo, dando paso sin fugar 

a dudas a fa fonnación de por fo menos un fiidro:{ocompfejo de[ meti[mercurio(II). 

1'l1.5.2. 1?.fjinamiento de fas constantes de fiidró[isis a tra'CJés de[ programa 
S'V<PE1(QVjl(]). 

Con fa fina[itfaá, de cafcufar fas constantes de fiidró[isis def meti[mercurio(II), fa 

infonnación experimentar -'CJo[úmenes agregados de fiidróJjdo de sodio y sus 

'CJafores respecti'CJos de pJ{- fue afimentada a[ programa computaciona[ 

SV<PE1(QVjl(]); así como tam6iin, una serie de moderos químicos que pudieran 

exjstir en e[ sistema de interés -fos mismos que fueron sugeridos a[ programa 

SQVjl(]). 

Los modefos fueron construidos con 6ase en fos datos reportados y en fa 

infonnación deducida fiasta ef momento, ta[ y como fue expuesto en ef 

parágrafo 1'l1.5. jldemás se decidió incfuir un modefo químico que tomará en cuenta 

a fos fiidro:{ocompfejos def mercurio(II) y sus constantes gfo6afes de fonnación 

reportadas [27[; con ef o6jeto de conocer, si estos equifi6rios químicos se presentan y 

en consecuencia son capaces de expficar fa infonnación experimentar Los modefos 

químicos propuestos se muestran en fa ta6fa 4.4. 
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'Ia6Ca 4.4. :Moáefos químicos propuestos a SV<JXE/l(QV}l([) para eC sistema :MeJ{B(II~OJ{ 

:Nom6re áe[ modero CEquifi6rios que invo[ucra 

CJ{;J{g + + O'J{- <=> CJ{;J{gOJ{ 

'M 2 CJ{;J{g + + O'J{' <=> (CJ{;J{g~O'J{+ 

CJ{;J{g + + Cr <=> CJ{;J{gC[ 

CJ{;J{g + + OJ{' <=> CJ{;J{gOJ{ 

}l 
2 CJ{;J{g + + O'J{- <=> (CJ{;J{g)20'J{+ 

3 CJ{;J{g + + 2 OJ{' <=> (CJ{;J{g);(0Ji)2 + 
CJ{;J{g + + C[· <=> CJ{;J{gC[ 

CJ{;J{g + + O'J{' <=> CJ{;J{gOJ{ 

S 3 CJ{;J{g + + 2 OJ{' <=> (CJ{;J{g);(0Ji)2 + 
CJ{;J{g + + C[· <=> CJ{;J{gC[ 

L 
CJ{;J{g + + C[· <=> CJ{;J{gC[ 

2 CJ{;J{g + + O'J{- <=> (CJ{;J{g)20J{ + 

CJ{;J{g + + O'J{' <=> CJ{;J{gOJ{ 

2 CJ{;J{g + + O'J{' <=> (CJ{;J{g)20J{+ 

J{g 2+ + OJ{ - <=> J{gOJ{+ 

J{g 2+ + 20J{- <=> J{g(OJ{)2 

}l eXJepción de ros equifi6rios químicos invo[ucrados en ef modero "(j{", ros demás 

equifi6rios comprendidos en fa ta6fa 4.4 corresponáen a[ siguiente equifi6rio 

genera[izado: 

CEn fa ta6fa siguiente se agrupan ros resuftados a ros cuaCes [Cegó ef programa 

computaciona[ SVPE(j{QV}l([) para cada uno de ros modefos agrupados en úz 

ta6fa 4.4. 
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Ta6ÚJ 4.5. Constantes gCo6afes áe fOrrTUlción y parámetros estaáísticos cafeuÚJáos por 
SVff/l{QV)te[). 

'Moáefo Constantes que invo[ucra CError cr ""tos l/V" X2 

refativo 

B110 = 1 . 90546~10 7 0.1307 

B210 = 2. 51189~10 JO 0.2422 ± 4.85 23.30 42.83 

BlOJ = 1.58489~103 0.2125 

B1JO = 1.94984~10 7 0.1303 

)la B210 = 2.51189~10 JO 0.2418 ± 4.85 23.30 42.83 
B 320 = no cafcufaáa 

BJOI = 1.58489~103 0.2123 

B110 = 3.89045~10 7 0.1692 
Sb B 320 = no cafcufaáa ± 5.11 25.92 55.97 

BlOJ = 5.01187~103 0.2255 

L 
B101 = 7.94328~10 2 0.5347 

± 17.72 312.32 92.60 
B210 = 1.25892~10 11 0.5851 

BIIO = 5.12861~10 6 0.0472 
±5.99 35.62 258.30 

B210 = 2.18776~10 9 0.1488 

iJl 
B = no cafcufaáa 

B = no cafcufaáa 
Los resuftaáos fueron o6teniáos mantenienáo varia6fe e[ cáfcuCo áe toáas ÚJs constantes 

asociaáas a ÚJs especies invo[ucraáas en cadÍl maáeCo y a partir áe 508 pares áe áatos por caáa 
arcfiivo áe entradÍl. La constante no cafeUÚláa fue áe6ió a que ef equifi6ri.o asociaáo fue removiáo 
por ef programa S'UPEIJ{QV)te[). 
a !J?!suftaáos áef programa S'UPEIJ{QV)te[) sugirienáo en su [ugar e[ moáeCo ,,~ n. 

b !J?!suftaáos áe[ programa SVPEIJ{QV)te[) sugirienáo en su [ugar a ÚJs especies CJ{/J{gOJ{ y 
CJ{J){gC[ 

La sefección de fos modefos químicos que pasaron a fa siguiente etapa 

metodofógica (consu[tar diagrama áe flujo) se rea[zzó con 6ase en: fa convergencia 

de[ programa, aunado con fa minimización áe "V" en e[ úftimo cicfo de 

convergencia y posteriormente, consiáerando fos parámetros estadísticos ca[cufados 

por ef programa computaciona[ SVPEiJlQV)l(j), concernientes a[ error refativo de 

fa constante cafcufada -que no áe6e ser mayor a[ 33 %- Y procurar fa menor 
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áesviación estánáar -(Jáatos-, pues efÚJ es ináicativo áe un menor error 

eJíPerimenta[ en fas meáiciones. 

Los moáeÚJs químicos que cump[ieron con estos criterios fueron cataÚJgaáos como 

moáeÚJs que convergen apropiaáamente. Por consiguiente, ÚJs resuftaáos áe fa 

taGfa 4.5 áeGen ser áiscutiáos. 

)1.[ aCimentar ef moáeÚJ químico "CJt' junto con Ca infonnación eJíPerimenta[ a[ 

programa computaciona[ SVPE1(QV)1.([), éste no fue capaz áe converger y por 

consiguiente no puáo refinar ningún vaÚJr áe constante áe fonnación gÚJGa[ 

asociaáa a caáa compfejo invo[ucraáo en este moáeÚJ; áicfio áe otro manera, fa 

infonnación potenciométrica generaáa eJíPerimenta[mente no queáa eJíP[icaáa con 

Ca presencia áe ÚJs fiiároJ(ocompfejos áe[ mercurio(II) en nuestro sistema áe interés. 

Por enáe, ef rompimiento áe Ca mofécuCa áe meti[mercurio para áar paso a [os 

fiiároJ(ocompfejos áef mercurio(II), no es posiGfe áe [fevarse a caGo, a fas conáiciones 

áe traGajo impuestas a[ sistema. Coná"uiones no iáóneas para propiciar ef 

rompimiento áef enCace covafente, que une a[ mercurio con ef grupo metiÚJ. 

)1.[ empfear ef moáeÚJ químico "L ", ef programa SVPE1(QV)1.([) generó vaÚJres 

eJ(cesivos en Ca áesviación estánáar reCativa asociaáa a fas constantes gÚJGafes áe 

caáa compfejo invo[ucraáo en este moáeÚJ químico; por enáe, fas constantes 

g[oGafes áe fonnación refinaáas por ef programa computaciona( corresponáientes a 

ÚJs equiCiGrios que engÚJGa mcno moáeÚJ son consiáeraáas ináefiniáas Gajo fa óptica 

áef programa; es áecir, poco conflaGfes, áeGiáo a que una mayor incertiáumGre soGre 

un vaÚJr provoca una menor confiaGiCiáaá áe éC mismo. 1(azón por fa cua( ef 

moáeÚJ químico "L " queáa áescartaáo como posi6fe canáiáato para eJíPCicar fa 

infonnación generaáa eJíPerimenta[mente. 

Los moáeÚJs ')1." y "5" a[ ser aCimentaáos a ÚJs arcfiivos áe entraáa provocaron 

que ef programa computaciona[ refinara inaáecuaáamente en caáa uno áe [os áos 

moáeÚJs sugeriáos; sin emGargo, SVPE1(QV)1.(]) tiene Ca cuaCiáaá áe moáificar er 
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moáew químico, con respecto a ws equifi6rios afimentaáos. jI{ usar er moáew ')1 ': 

er programa en su (U{jar propuso justamente ws mismos equifi6rios químicos 

invo{ucraáos en e{ moáew áenominaáo "fft{". 

Cuanáo se uti{izó er moáew "S" er programa SVPE(j(QVjIC[) esta6Ceció un 

moáew químico; er cua{ sow engw6a6a áos áe ws tres equifi6rios químicos que 

origina{mente poseía éste moáew; es áecir, SVPE(j(QVjI(/) áeciáió remover er 

fiiáro~ocompCejo pofinucCear (CJ{;J{g)zOJ{ + y rea{izar sus cáúuws únicamente 

como si se /iu6iese afimentaáo a ws arcfiivos un moáew con ras especies CJ{;J{gOJ{ 

y CJ{;J{gC{, moáew que será etiquetaáo como "O ". 

Ca6e señaCar, que e{ programa SVPE(j(QVjI(/) rea{iza Ca moáificación áe{ moáero 

químico removienáo aque{ o aque{[Ós equifi6rios, a ws cuaCes no fue capaz áe 

caúuCar su constante áe formación gw6a~ o que presentan gran áesviación 

estánáar asociadá a{ vawr áe Ca constante caúuCaáa; en otras paCa6ras, er 

programa computaciona{ áescarta aque{{as especies químicas que áificuúan sus 

proceáimientos áe cáúuw o comprometen Ca estaáística asociaáa a ws cá{cuws. Por 

enáe, Ca convergencia áe{ programa fiacia e{ moáew moáificaáo presenta un 

sustento matemático y estaáístico, pero e{[Ó no garantiza que ws resuúaáos 

proporcionaáos por er programa reproáuzcan Ca información ey;perimenta~ por w 

tanto, áic/ios resuúaáos tam6ién áe6en ser eva{uaáos. 

Por su parte, ws moáews químicos "fft{" y "!E 11 convergen apropiaáamente; pues, 

se o6tienen parámetros estaáísticos aáecuaáos; es áecir, errores reCativos menores a{ 

33% y vawres áe (Jóatos 6ajos con reCación a ws otros moáews ya áiscutiáos. !En ese 

sentiáo, er moáew "O 11 tam6ién estaría induiáo áentro áe esta categoría. 

J{ay que señaCar, que si 6ien es cierto, que este programa computaciona[ está 

áiseñaáo para refinar constantes áe equifi6rio (6ajo criterios matemáticos y 

estaáísticos), esto no impfica necesariamente que ras constantes caúuCaáas pueáan 

reproáucir, por w menos Ca información ey;perimenta{ con Ca cua{ er programa 
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rea[izó sus cáfcuÚJs o en er mejor áe ÚJs casos otro tipo áe meáiciones. Por esta 

razón se áe6e e-va[uar si er moáeÚJ sugeriáo por er programa es consistente y [ógico 

áe eY(istir. La estrategia a seguir, consiste en simufar ras curvas áe CBjerrum con fa 

ayuáa áe ras constantes gÚJ6ares áe formación cafcufaáas por SVPE/J(QV)I([) para 

ÚJS moáeÚJs compifaáos en fa ta6fa 4.6. 

'Ta6{a 4.6. Constantes gfo6afes áe formación cafcu{adas por SVPE1{QV}lCD correspondientes a[ 
modefo "O', "'Jrl" y "fE ". 

:Nom6re áe[ moáeÚJ r.Equifi6TÚJS que invo[ucra ÚJg ~ pq r ± (J (O .utollte 

° 
CJ{!f{g + + OJ{- <=> CJ{!f{gOJ{ 7.59± 0.08 

CJ{!f{g + + C[- <=> CJ{!f{gC[ 3.7±0.1 

CJ{!f{g + + OJ{- <=> CJ{!f{gOJ{ 7.28± 0.06 

2 CJ{!f{g + + OJ{- <=> (CJ{!f{g)zOJ{+ 10.4± 0.10 

CJ{!f{g + + C[- <=> CJ{!f{gC[ 3.2± 0.1 

CJ{!f{g + + OJ{- <=> CJ{!f{gOJ{ 6.71 ± 0.02 
r.E 

2 CJ{!f{g + + OJ{- <=> (CJ{!f{g)zOJ{ + 9.34± 0.07 
Los resu[tados fueron o6teniáos mantenierufo varia6fe er cáfcufo de todas {as constantes 

asociadas a ras especies invo[ucradas en cada moáefo y a partir de 508 pares de datos por cada 
arcfiivo áe entrada. 

Jo/. 6. Simufación áe ras curvas áe CBjerrum. 

Para este propósito se áiseño una lioja áe cáfcuÚJ (ver apénáice 2.1.1) con [a 

capaciáaá áe generar ras curvas áe CBjerrum teóricas, a ras concentraciones 

tra6ajaáas áe 'MeJ{g(IJ), para ÚJs moáeÚJs químicos agrupaáos en fa ta6fa 4.6; fas 

cuares posteriormente se compararon con sus respectivas curvas áe CBjerrum 

experimentares. r.En er presente tra6ajo se áenominaran curvas áe CBjerrum teóricas a 

ras curvas o6teniáas meáiante fa lioja áe cáfcuÚJ; es áecir, a fa simufación áe fas 

curvas experimentares. 

r.En ras siguientes figuras se muestran ras curvas áe CBjerrum teóricas -o6teniáas 

con caáa uno áe ÚJs tres moáeÚJs agrupaáos en fa ta6fa 4.6- agrupaáas junto a su 
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respectiva curva áe CJ3jerrum experimentar para afiJunas concentraciones 

representativas áe meti{mercurio(II) 

1 .2 

1.0 . 

o Modelo O 

" Modelo M 
0 .8 

• Modelo E 

-Experimental 
c: 0 .6 .. 

0 .4 .. 

0 .2 . 

0 .0 .. --_ . . ... a- ........ -----...,..--'.=----~-
8· 

pH 

'Finura 4.10. Curvas áe 13jerrum simufadás meawnte e{ moáew "O', "9rl. ' Y "'E ' junto a Ca 
experimentar para fa {9rl.eJ{g(I IJ] = 9.4,10 -4 9rl.. 
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1 .2 

1 .0 

o Modelo O 

4 Modelo M 
0 .8 

• Modelo E 

-Experimental 
0 .6 

0 .4 

0 .2 

0 .0 

4 5 6 9 

pH 

'Figura 4.11. Curvas áe CJ3jerrum simufaáas meáuznte e{ moáefo '0", "~" y "tE" junto a fa 
qperimenta{ para fa [~eJ{9(II)J = 4.5:(10·J ~. 

'Figura 4.12. Curvas áe CBjerrum simufaáas meáiante ef moáefo "O", "~ ff Y "tE ff junto a fa 
qperimenta{ para fa [~eJ{9(II)J = 7:(10 ·J ~. 
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Se 06serva en cada una de fas fiBuras anteriores una eviáente diferencia entre Úl 

curva de (j3jerrum ex:perimenta[ y fa curva teórica 06teniáa a partir de[ moáero "O "; 

de6ido a que presenta una mayor pendiente e[ saCto de fa curva teórica, con respecto 

a fa ex:perimenta[ P-n otras pafa6ras, fa curva ex:perimenta[ va incrementando de 

manera paufatina e[ varor áe "ñ ': dándofe a fa curva una apariencia menos 

pronunciada en e[ saCto con refación a fa curva teórica generada 6ajo e[ modero "o ':. 

apariencia que es un común denominador en todas y cada una áe fas 

concentraciones áe meti[mercurio(lI) tra6ajadas. CDicfio ro cua~ fa diferencia 

evidente entre fa curva de (j3jerrum ex:perimenta[ y teórica de[ modero "o" radica en 

fa forma o tenáencia áe fas curvas. 

jt diferencia de fas curvas teóricas provenientes áe[ modero "O ", fas curvas de 

(j3jerrum 06tenidas mediante e[ modero u:~C y "P-" generaron curvas que se aprecian 

con menores diferencias con refación a fa ex:perimenta~ en ro que concierne a Úl 

forma o tenáencia áe fas curvas ex:perimentafes. Pero conforme varia Úl 

concentración áe meti[mercurio(lI) se 06serva una progresiva diferencia entre Úl 

curva teórica resuCtante áe[ modero ":M" y aque{{á resuCtado de[ modero "P-"; es 

áecir, fa forma de fas curvas se aprecian simifares, pero fa u6icación áe éstas difiere 

en refación a fa curva ex:perimentaC Se 06serva a simpfe vista, que fa curva teórica 

áe[ moáero ":M" se u6ica refativamente más próxima a fa curva ex:perimenta( SIn 

em6argo, éstas 06servaciones áe6en ser evaCuadas. 

Con fa fina[idad áe sustentar fas 06servaciones rea[izadas en fas figuras 4.10, 

4.11 Y 4.12 se efectuó una prue6a estadística que ayudó a fa toma de decisión so6re 

fa semejanza áe fas curvas teóricas con respecto a fa ex:perimenta[ La prue6a 

consistió en fa suma tona de fas discrepancias a[ cuadrado entre fa "ñ" ex:penmenta[ 

(ñ eVJ) Y fa "ñ" de cada uno de [os tres moderos evaCuados (ñ teo,) a una misma 

concentración áe meti[mercurio(lI). P-n fa ta6fa 4.7 se dan a conocer ros resuftados 
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áe fas áiscrepancias áe caáa moáefo con respecto a fa curva áe (jJjerrum 

e~erimenta{ agrupaáos con refación a una misma concentración áe 'MeJ{g(II). 

'Ta6Ca 4. 7. IDiscrepancUls o6teniáas en Ca simuCación áe fas curvas áe (]3jerrum para fos moáefos 
'0', "9d" Y "fE" a áiferentes [9deJ{O(II)]. 

[9deJ{O(JJ)] (9d) 9doáefo '0" 9doáefo "9d" 9doáefo "fE" 

4.4.10 4 0.7671 0.4464 0.2419 
9.4.10 4 0:6575 0.3306 0.2500 
4.5~1O-J 0.5871 0.2744 0.5010 
7.0~10-J 0.5140 0.2226 0.5511 

Los vafores áe áiscrepancia fueron caféuúufos con Ca fórmuCa: D = \I (ñexp - ñ,eor Y . 

Con 6ase en fos áatos áe fa ta6fa anterior, eC moáefo "O" resu{tó con fa mayor 

áiscrepancia en caáa concentración áe meti{mercurio(II) con respecto a fos otros áos 

moáefos; fo cua{ confirma fas evidéntes aiferencias que eJ(j.sten entre fa curva áe 

(jJjerrum e~erimenta{ y aque(fa simuúufa meáiante eC moáefo "O': que se pueáen 

visuaCizar en fas figuras 4.10, 4.11 Y 4.12. 

fEn fo concerniente a{ moáefo "'M" y 'YE" fa prue6a estaáística permitió ver que eC 

moáeCo "fE" tiene una menor alScrepancia para aque(fas ['MeJ{g(II)}:S; 9.2>;..10 -4 'M; 

mientras que a concentraciones mayores fa menor alScrepancia fa presentó eC moáeCo 

"'M" - constatar en fa ta6fa 4. 7. 

La mayor capaciáaá áe{ moáeCo "fE" con respecto a{ "'M" para simufar Cos áatos 

e~erimentaCes a ['MeJ{g(II)}:S; 9.2:(10 -4 'M Y viceversa cuanáo fa ['MeJ{g(II)} 2': 

2. 7~0 -3 'M, radica en consiáerar o no fa presencia áe{ compCejo CJ{$gC[ fEsto se 

áe6e a que fa sa{ áe cCoruro áe meti{mercurio no áe6e consiáerarse como un 

eCectroEito fuerte, en consecuencia su alSociación áepenáe áe fa concentración áe 

ésta sa{ en e{ sistema. Se áeterminó que a concentraciones áe 'MeJ{g(II) mayores a 

1. 25:(10 -3 'M eC compCejo CJ{$gC{ se encuentra áisociaáo en un porcentaje menor 

a{ 50%; áicfio áe otro moáo a fas concentraciones áe 'MeJ{g(II) mostraáas en Ca 
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fiBura 4.11 Y 4.12 fa sa[ dé cforuro dé metiCmercurio se encuentra áisociaáa a fa 

más en un 30% (ver ta6fa 4.8) sientfo ef preáominio dé[ compfejo CJ{;J{gC[ mayor 

con respecto a fa fonna ti6re dé[ metifmercurio - CJ{;J{g+-; por enáe, fa presencia 

dé fa especie química CJ{;J{gC[ dé6e ser consúferadá. 

~[ modéfa u~" a[ tomar en cuenta esta especie proáuce a [~eJ{g(II)} ~ 

2.7)(10 ·3 ~ una simufación más parecidá a fa infonnación experimentar con 

respecto a[ modéfo "~ JI, pues a esas concentraciones fa presencia áe[ compfejo 

CJ{;J{gC[ es importante. ~[modéfo U~JI a[ no contar con aulio compfejo genera una 

simufación más cercana a fos áátos experimentafes con refación a[ moáefo "~ JI para 

fas [~eJ{g(II)} ~ 9.2)(10 -4 ~, concentraciones en fas cuafes fa cantid'aá áe 

CJ{;J{gC[ es menor con respecto a su fonna ti6re, pues áiclias concentraciones 

favorecen su alSociación como se puedé ver en fa ta6fa 4.8. Sin em6argo, a 

concentraciones dé meti[mercurio(ll) mayores a 2.7)(10 -3 ~ ef moáefo "~" áeja dé 

ser colierente con fo o6seroaáo experimenta[mente; es áecir, no fogra reproáucir en 

su tota(uúuf fa infonnación experimenta~ fa cua[ conffeva a una mayor 

alScrepanCia en fa simufación dé fas curvas dé fonnación en comparación con ef 

moáefo "~". 

'fa6fa 4.8. qraáos áe áisociacüJn -(1- caúufaáos para ef compfejo CJ{¡¡{gC{ a áiferentes 
fMeJfg(IJ)). 

[:MeJfg(IJ)] (:M) (1 

4. 20~10-4 0.6944 
9. 20~10-4 0.5534 
1.25~10·J 0.5016 
2. 70~10·J 0.3805 
4.50~10·J 0.3104 
7. 00~10 -J 0.2585 

Los áatos fueron o6teniáos consiáeranáo e{ varor áe K : eHgC/ = 10 ·.U 
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1?§sumiendo, dé Cos tres modéCos e-va[uados -a través dé fa comparación de sus 

curvas teóricas dé illjerrum contrastándofas contra su correSpondiente curva 

experimenta~, er modeCo "O" resu[tó no favora6Ce, pues fa presencia e:xs[usiva de 

compCejos mononudeares dé meti[mercurio(II) en er sistema estudiado no es capaz 

dé reproducir fa información experimentar, a pesar de que er programa 

SVPE/I(QV)l(]) cafcuw vaCores dé constantes gCo6aCes de formación asociados a [os 

equiCi6rios que componen dulío modéCo químico y poseer una estadística simifar a Ca 

dé[ modeCo "9d" (ver ta6Ca 4.5 y 4.6). 

:Mientras que fa presencia dé un líiáro:{ocompCejo poCinudear de meti[mercuno(II) 

-en este caso eC compCejo (CJ{;J{g)zO'Jf + - en conjunto con eC líiáro:{ocompCejo 1: 1 

9deJ{g +/OJ{ - respectivamente invoCucrados tanto er modéCo "9d JI Y "~JI generan 

discrepancias menores con respecto aC modeCo "O ':. por co tanto, fas curvas 

06teniáas mediante estos dos modeCos producen curvas de illjerrum simiCares a Ca 

experimentar, co cuaC Ces confore una mayor capacidad para ex:pCicar fa información 

experimentaC con refación aC modeCo "O". )l pesar, de que cada modeCo esta 

acompañado por distintos vaCores en fas constantes gCo6aCes dé formación para 

aqueCCos equiCi6rios químicos que comparten (ver ta6Ca 4.6). 

9dedtante estos resuCtados se confirma Ca condusión eCa60rada en eC 

parágrafo Jo/.4; diclío de otro modo, líay menos e-vidéncias experimentaCes que 

reclíacen Ca posi6iCidad de que eC compCejo CJ{JJ{gOJ{ coe~ta -en eC sistema 6ajo 

estudio a fas condiciones impuestas- con un líiáro:{ocompCejo poCinucCear, cuya 

estequiometría parece ser déC tipo 2: 1 9deJ{g +/OJ{ - respectivamente. 

Sin em6argo, fa prue6a estadística dejó ver con mayor cCaridad que a 

determinadas concentraciones dé metiCmercurio(II) er modéCo "9d" presenta menores 

discrepancias que er "fE" y vice-versa. Con fa finaCidad de reca6ar mayor 

información a este respecto, se decidió simufar fas curvas de tituCación 
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conáuctimétricas meáiante ef uso áe fos moáefos I/~" Y l/CE" Y confrontarfas contra 

su corresponáiente curva ex,perimenta[ para evaCuar ras áiscrepancias resuÚantes. 

Ir¡/, 1. Simufación áe ras curvas áe vaforación conáuctimétricas. 

Para rea[izar fa simufación se áiseño una lioja áe cáCcufo para este propósito, con 

6ase en ras constantes gfo6aCes áe formación caCcufaáas por SVPE1(QV)f.([) para 

fos moáefos I/~" y "CE" agrupaáas en fa ta6fa 4.6; meáiante fos cuaCes, se 

construyeron fos atagramas áe a6unáancia refativa y a partir áe e[fos y con ef uso 

áe ras conáucti'Viáaáes equivaCentes (ver apénaue 2.2.1) se o6tuwron ras curvas áe 

tituÚJ.ción conáuctimétricas simuÚJ.áas o tam6ién áenominaáas teóricas en ef 

presente tra6ajo. 

CEn ras siguientes fiBuras se presentan ras curvas simuÚJ.áas junto a su curva 

ex,perimenta[ áe tituÚJ.ción conáuctimétrica, para afgunas concentraciones 

representativas áe meti[mercurio(II). 
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lJ'inura 4.13. Curvas conductimétricas o6tenidás meatante ÚJs moáeÚJs "~ » y "lE ' junto a su 
corresponá"zente cu1'lla ~erimenta{ para fa [~e:J{8(II)J = 7:{.10 -J ~. 
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lJ'inura 4.14. CU1'llas conductimétricas o6tenidás meáiante {os moáeÚJs "~" y "lE " junto a su 
correspondiente cU1'lla ~erimenta{ para fa [~e:J{8(II)J = 9. 2:{.10 -4 5W. 
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fFigura 4.15. Curvas conductimétricas o6tenidás meatante ws moáews "~. y "fE' junto a su 
corresponalnlte curva qperimenta{ para Úl (~eJfg(II)J = 1.4:(10 -4 :M. 

P,n fas finuras anteriores se o6serva cCaramente, que Ca curva de vaÚJración 

conáuctimétrica simufaáa a través áe{ moáeÚJ ":M" se encuentra más pró~ma a Ca 

curva experimentaC en comparación con Ca curva conáuctimétrica generaáa con er 
moáeÚJ "P,". cp,o~miáaá que no depende áe Ca concentración áe{ meti[mercurio(II) 

como sucealÓ con fas curvas áe CBjerrum; inc{uso a [:MeJ{g(II)] ~ 9.2:{lO -4 :M, en 

fas cuaCes er compCejo CJ{;J{gC{ se encuentra mayormente áisociaáo (ver ta6Ca 4.8), 

por ÚJ que su presencia puede no ser consiáeraáa. ([)esde esa óptica er modeÚJ ":M" 

que si ÚJ toma en cuenta, posee una mayor capaciáaá áe simuCación áe ÚJs áatos 

conáuctimétricos con reCación a{ modeÚJ "P,", que no ÚJ contempCa. 

Se considera que Ca curva de vaÚJración conáuctimétrica o6teniáa meáiante er 
modeÚJ ":M" tiene mayor capaciáaá áe simuCación; porque Ca forma y u6icación áe 

áicfia curva es más pareciáa a fa experimentaC que aque{fa generaáa meáiante er 
moáeÚJ "P,". Comportamiento que fue o6servaáo en caáa una áe fas concentraciones 

de meti{mercurio(II) tra6ajaáas. 
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Vna vez más se caú:ufaron fas atscrepancias, con ef fin de etJa{uar fas áiferencias 

o6servadás en fas filJuras 4.13, 4.14 Y 4.15, entre fa curva áe titufación 

conáuctimétrica experimentar y fas teóricas o6teniáas con ros áos moderos. ry contar 

con un criterio estaáístico que proporcione efementos áe juicio para favorecer a uno 

u otro modero. Los resu{taáos de fa prue6a se cOTtsÍfjnaron en fa ta6fa 4.9. 

'Ta6fa 4.9. CDiscrepanciils o6teniáas en fa simufación áe fas curoas áe titufación conáuctimétricas 
para fos moáefos ':M' y "tE' a áiferentes [:MeJ{B(II)). 

['MeJ{B(II)] (:M) :Moáefo ":M' :Moáefo "tE' 
1.4)(10 -4 0.0054 0.0084 
4.4.10 -4 0.0340 0.0592 
9.4J0-4 0.0650 0.1393 
7.0)(10 -3 0.2851 1.2449 

Los 'l/afores áe átscrepancia fueron caléufaáos con fa jónnufa.- § = . ¿ (ñ .. p - ñ,eor )z . 

Los resu{taáos a¡jrupaáos en fa ta6fa 4.9 confirman fas o6servaciones rea{izaáas 

en párrafos anteriores con respecto a fa simifituá entre fa curva conáuctimétrica 

simufadá meazante ef modero ":M" y fa experimentar, pues fas atscrepancias de{ 

modero ":M" resurtan ser menores que fas de{ moáero "fE". 

Sin em6aroo, fa principa{ aportación áe fa simufación de fas curvas áe titufación 

conáuctimétricas y fa prue6a estaáística apficaáa a fas mismas, raáica en que fa 

concentración de meti{mercurio(II) no es un factor que determine si uno u otro 

moáefo es ef inatcaáo para expficar fa información experimentaL Pues ef moáefo 

":M" no sóro presenta fas menores áiscrepancias con respecto a{ moáefo "fE" a 

[:MeJ{o(II)} > 9~10 -4 :M, como ya se fia6ía áeterminaáo meáiante fa simufación áe 

fas curvas áe CBjerrum (ver parágrafo 10/. 6), sino tam6ién a ['MeJ{o(IJ)}::; 

9~1 O -4 'M_ Por enáe fa especie química de CJ{{J{OC{ áe6e considerarse, aun a fas 

concentraciones de meti{mercurio(II) en fas cuafés fa a6unáancia refativa áe ésta 

especie es pequeña en refación con su forma áisociaáa. 
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Por ÚJ tanto, estos resu{taáos son ináuati1Jos de Ca mejor capacúfad de simuCación 

de ÚJs mecfuiones experimentafes que posee eC modeÚJ ":M JJ con respecto a{ modeÚJ 

"CE JJ en todas fas concentraciones de :MeJ{g(Il) tra6ajadas; por consiguiente, ÚJs 

equifi6rios químicos in1Jo{ucrados en este modeÚJ resurtan ser pro6a6fes y wgicos de 

coexistir -entre todos ÚJs demás- en eC sistema de interés a fas condiciones 

esta6fecúfas de: medio acuoso, temperatura de 25°C ± 0.2°C y fuerza iónica 

promecfw de 0.104 :M ± 0.007:M impuesta con nitrato de potasio. 

10/.8. Comparación entre eC modeÚJ o6tenúfo y ÚJs reportados. 

CE{ modeÚJ químico o6tenúfo esta constituúfo por tres equifi6rios, dos de eCÚJs 

asociados a compfejos de metúmercurio de estequiometría 1: 1 con eC cÚJruro 

-CJ{;J{gC~ o eC fiúfró~o -CJ{;J{gO'J{- y un equifi6rio químico reCacionado con 

Ca fonnación de{ fiúfro~ocompfejo pofinucfear de :MeJ{g(Il) de estequiometría 2: 1 

- (CJ{;Hg~0'J{>. 

10/.8.1. Compfejo de cÚJruro de meti{mercurio. 

CEn ÚJ que concierne a{ compfejo de cÚJruro de meti{mercurio se o6tu1JO un vaÚJr de 

constante gÚJ6a{ de fonnación -/3101 = 10 3.2 - que difiere de ÚJs vaÚJres reportados 

(verta6Ca 4.10). 
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'Ta6fa 4.10. Constantes de equiú6rio reportadas para ef compfejo de CJ{;J{gC[ en medio acuoso. 

cr 
!OgKCH¡Hget 

5.45 

5.45* 

rremp. (OC) if'za. Iónica('M) 
24-25 

5.25 20 1 = 0.1 (1(J{OJ) 

4.90 25 1 = 0.1 (1(J{OJ) 

5.25 20 1 = 0.1 (-----) 

[:MeJ{g(IJ)} (:M) 
ái[uiáas 

5.85;r.l0-4 a 2.19;r.1O ·! 

5.32 ** 25 1 = 1.0 (:NaJ{OJ) 4.15;r.l0 J a 5. 35;r.l0 -4 

3.20 25 1 = 0.104 ('Jo/rN 4.2;r.l0 -4 a 7.0;r.l0 -J 

[9} 
[19} 

[la} 
[11} 
[17} 

[5} 

* 'VaLOr tomaáo áe 'WaU(Jfi <¡'.ID., 'Wa[ton IJ('E., LaswicfLJ.)l.; J. Pfiys. Cfiem.; 59; (1955); 395. 

* * 'VaLOr tomaáo áe (}juáe1ls/{y O., ln¡¡man 'F., Liem CJ).Jf.; )lcta Cfiem. Scaná.; 27; (1973),- 1277. 
" 'Va[or o6teniáo en ef presente tra6ajo. 

)'lunque fa intención áe[ presente tra6ajo no consistía en fa áetenninación áe fa 

constante áe fonnación áe[ ftaCogenuro áe meti[mercuno en cuestión, este compfejo 

ftizo acto áe presencia en e[ sistema. P.x.penmenta[mente se manifestó a[ moáificar 

árásticamente fa curva áe titufación áe una áiso[ución áe :MeJ{g(IJ) áe 

concentración 7:{lO -3 :M, a fa cua[ se fe impuso fa fuerza iónica con cCoruro áe 

soáio, conáiciones que favorecieron a[ inicio áe fa vaCoración a[ ftaCogenuro áe 

meti[mercuno so6re Cos ftiáro:{ocompfejos áe este organometa[ (consuftar 

parágrafo Ir¡), 3). Postenonnente se corro6oró fa presencia áe éste fiaCogenuro 

áurante fa simufación áe fas curvas áe IBjerrum, que proporcionaron eviáencias 

jeftacientes acerca áe fa áepenáencia áe ra concentración áe ésta sa[ so6re su 

áisociación (ver parágrafo Ir¡), 6). CDepenáencia que sóro se da entre efectrolitos 

crasificaáos como no fuertes. 

~n consecuencia, ra presencia áe[ compfejo CJ{~gC[ es un fiecfto en ef sistema, a[ 

no poáer consiáerarse a[ reactivo áe cCoruro áe meti[mercuno -uti(izaáo para 

preparar caáa áiso[ución áe :MeJ{g(IJ) a tra6ajar- como un efectrolito fuerte. ~n 

ese sentiáo, ef vaCor o6teniáo áe constante para ef fia[ogenuro áe metlimercuno 

resufta conveniente, pues éste equifi6no en conjunto con [os otros áos explican [as 

o6servaciones expenmentafes, a través áe ra simuración. 
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Con e[fin áe reca6ar mayor número áe eviáéncias, refacionaáas a{ vaCor áe Ca 

constante áe compfejación áe{ cCoruro áe meti{mercurio, se áeciáió a{imentar a{ 

programa SVCJXECJ(QVjI(]) Ca curva áe vaCoración áe fa áiso{ución áe 'JvteJ{g(lI) áe 

concentración 7>;.10 -3 :M, a Ca cua{ se fe impuso Ca fuerza iónica con cCoruro áe 

soáio, para que áeterminara áicfio vaCor. Los resuCtaáos se presentan en Ca 

ta6fa 4.11. 

'Ta6fa 4.11. Constantes ofo6afes de jonnación y parámetros estadísticos cafcufados por 
SVCN.{j(QV.AV. 

Constantes que invo{ucra !Error reCativo cr datos l/V" X2 

~110 = 1.90546>;.10 7 

~ 210 = 2.51189>;.10 10 ± 1.56 2.34 15.08 

~101 = 1.24520>;.10 3 0.0406 
Los resu[tados fueron 06teniáos manteniendo constante e[ vafor de ~ 110 Y ~ 2 10 Y 

varia6k e[ cáfcufo de fa constante asociada a fa especie CJ{;J{OC[ y a partir de 52 
pares de datos en ef arcliivo de entrada. 

!E{ vaCor áe Ca constante para er compfejo CJ{$gC{ caCcufaáo por er programa, 

cuanáo se fe a{imentó itiformación experimentar que favorece Ca formación áe este 

compfejo, resuCtó ser áe Cog ~101 = 3.09 ± 0.02. o/aCor áe constante simiCar a{ áe{ 

moáeCo químico o6teniáo Cog ~ 101 = 3.2. Para apoyar estaáísticamente ésta 

simiútuá se rea{izó una comparación áe tratamientos por grupo, empfeanáo como 

estimaáor Ca t-Stuáent. Los resu{taáos se consignaron en Ca ta6Ca 4.12. 

'Ta6fa 4.12. Comparación: de dos tratamientos para fos va[ores de [00 ~ JO! 

cafcufados por SVCN.{j(QV.AV. 

J{o: IlI-1l2 = O 

J{a: IlI-1l2i'" O 

'Estimador t ,afcuGliÚJ 

t = 21.023 
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t ,0,r.ran,5% - 1. 9681 



}le resu[tar fa t cafcufaátJ = 21.023> fa t cocnran = 1.9681 se recfiaza fa fiipótesis nufa 

(Jfo) y se conduye con un 95% de confianza que am60s varores no son 

equivafentes. }l pesar de que am6as constantes no pertenecen a fa misma po6fación, 

ef varor de rog f3J01 = 3.2 o6tenúfo en ef presente moáero químico expfica -junto a 

ros fiúfro:(ocompfejos- ef sistema 'MeJfg(II}OJ{, ináepenáientemente áe ros varores 

reportaáos. 

1'1/.8.2. Jfúfro:(ocompfejos de[ meti[mercurio(II). 

Con fa finafufa¡{ de jacifitar fa tarea de contrastar ros resu[taáos pu6ficaáos con 

ros o6tenúfos en ef presente tra6ajo, con refación a ros fiiáro:(ocompfejos áef 

meti[mercurio(II) se decüftó agrupar aufia información a manera áe ta6fa, fa cua[ 

se presenta a continuación: 

<ra6fa 4.13. Constantes áe equifi6ric asociaáas a fa liiáró(isis áe( ~eJ{B(II) en meáio acuoso. 

ow 
log K CH , HgOH 

I K CH, Hg· 
og (CH, Hg),OH" 

Temp. rae) IFza.1ónica('M) ['MeJfg(II)} ('M) 1?ff 

10.41 {7] 

9.5 24-25 ái{uiáas {9] 

9.3 7 2.37 20 1 = 0.1 ('l(JIOJ) 5. 85~10 -4 a 2.l9~lO -1 {lO] 

9.00 25 1 = 0.1 ('l(JIOJ) {11] 

9. 55 25 1 = 1.0 (:Na:]/íYJj 4_ l5~1O -5 a 5_35:{.1O -· {5] 
9.4 25 1 = 0.1 (1(JVOJ) ~ 2.0:{.lO -; {l 5] 

9.264 2.961 25 I = 1.0 (:Na!J{OJ) 4.804:{.10 -J a 8_ 004 )O -j {16{ 

7.28 3.12 25 1 = 0.104 ('l(JIOJ) 4.410 -4 a 7. 0~10 -j 

* lIaÚJres o6teniáos en ef presente tra6ajo. 

Ca6e señafar, que ros varores de rog 1G congregaáos en fa ta6fa anterior, están 

asociaáos a ros siguientes equifi6rios químicos: 

CJ{;J{g + + OJ{ - <=> CJ{;J{gOJf 

CJ{;J{gOJf + CJ{;J{g + <=> (CJ{;J{g)OJ{+ 
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:Motivo por e[ cua( se transfonnó ef vafor de fn. constante de fomación gfo6a[ 

correspondiente a[ fzidroxpcompfejo pofinucfear, o6tenido a través de[ programa 

SVPECJ(QV}l([), en un vafor que correspondiera a[ equifi6no sucesivo de fomación 

def compfejo (CJ{;J{g)20J{ +; fo cua[ se fogró, mediante fn. com6inación de fos dos 

equifi6nos gfo6afes de fomación def meti[mercuno con fos iones fzidróxido 

impficados en e[ modefo ":M"; es decir, apficando fn. Ley de J{ess a estos equifi6nos. 

~suftando fn. siguiente expresión: 

Con 6ase en fn. ta6fn. 4.13 se o6serva que sófo dos tra6ajos (JO.16j reportan y 

coinciden con ef mismo modefo químico, a[ cua[ se fza ffegado; es decir, fn. fomación 

de dos fzidro~ocompfejos de meti[mercurio(II) en ef sistema -CJ{;J{gOJ{ y 

(CJ{;J{g)20J{ +. Por su parte, fos demás traGajos sófo reportan fn. fomación de[ 

fzidro~ocompfejo de estequiometría 1: 1; fo cua[ resurta fógico, sí se considera que fos 

compfejos pofinucfeares se ven favorecidos a[ incrementarse fn. concentración def 

meta( yesos tra6ajos fueron «evados a caGo empfeando concentracumes de[ 

organometa[ (5j menores a fn. concentración de meti[mercuno(II) que da rugar a[ 

muro mononucfear. 

Se encontró que ef muro mononucfear se hace evidente entre fn. concentración de 

meti[mercurio(II) de 9~10 -4 a 2~10 -3 :M (revisar parágrafo 11/4). ~n otras 

pafn.Gras, a [:MeJ{g(II)] :s; 9~10 -4 :M prácticamente fu especies químicas que 

predominan son en mayor proporción fos compfejos mononucfeares (CJ{;J{gOJr y 

CJ{;J{gCQ, seguidos por su foma fi6re (CJ{;J{g+) y afcanzando a fo más fn. fracción 

de 0.23 para fn. foma pofinudear de[ fzidro~ocompfejo de meti[mercuno cuando fn. 

[:MeJ{g(II)] = 9x) O -4 :M, como se puede apreciar en fn. figura 4.16. 
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1.0 . . . . . . . . .. • 
0 .9 -

0 .8 

0 .7 ! 

0 .6 

0 .5 

6 6 6 6 A A A A A A A 
0 .4 

0 .3 

0 .2 

0.1 " 

0 .0 ..... ___________ ~'----

o 2 3 4 5 

• 

• 

• 

pH 
------ - -_._--_._~---_ .. -

• 

9 10 11 

---MeHg+ • MeHgOH --(MeHg)20H+ " MeHgCl1 

12 13 

fFi¡jura 4.16. CDiaerama áe a6unáancÚl refatWa para fa ['MeJ{g(II)} = 9.4-10 -4 'M, o6tenUfo a 
través áe fos equiLi6rios y constantes que confonnan a( moáefo "'M". 

Por otro úufo, a [9rleJ{g(Il)] ~ 2~1 0-3 9rt Ca presencia áee compfejo (CJ{$g~CY.J{ + 

comienza a ser significativa, afcanzanáo una a6unáancia reCativa áee 0.32 cuanáo 

Ca [5WeJ{g(Il)] = 2~10 -3 9rl, como se pueáe constatar en Ca figura 4.17. 
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1 .0 . . . . . . . . . . 
• 

0.9 • 
0 .8 . 

• 
0.7 . 

0.6 

. -e 0 .5 • 

0.4 

0.3 ~ 

0 .2 .. 

0.1 

0.0 _________ -=-..... 
o 2 3 4 5 8 10 11 12 13 14 

pH 
---- ~ ._.~._------- ------- _ . -- --
---MeHg+ • MeHgOH -(MeHg)20H+ A MeHgCl1 

'Figura 4.17. !])iagrama áe a6unáancia relátÍ1la para lá (9rl.eJ{g(Il)] = 410·) 9rl., o6teniáo a 
través áe fes equili6rios y constantes que conforman a( moáefe "9rl.". 

CEn pocas pafa6ras, 1W reportan a{ compfejo (CJ{;J{g)zCf.J{+, porque tra6ajan a 

concentraciones efe metifmercurio(IJ) en fas cuafes ef predominio de diclío compt:ejo 

es menor a{ 23 % Y sus procedimientos 1W t:es penniten o6servarCo. 

Se o6serva, que ef vafor pu6ficado en cada tra6ajo con respecto a fa constante de 

formación asociada a{ líidro~ocompt:ejo mononuct:ear de meti(mercurio, oscifa 

entre Kg::)~gOH = 10 9.00 Y 10 9.55; es decir, no se o6serva, a simpt:e 'VÍSta diferencias 

significativas entre e(fas, a pesar de que afgunas pu6{icaciones no compartan fas 

mismas condiciones eJ(perimentat:es. 'Tómese en cuenta, que no se consideró ef dato 

de Cog efe Kg::)~gOH = 10.41, agrupado en fa ta6fa 4.13, efe6ido a fa referencia, efe 

que fue o6tenido a través efe datos inadecuados /91. CEs evidente, que cuaCquiera de 

estos vaCores áifiere significativamente -con un 95% efe confianza- def vaCor 

encontrado en ef presente estuaw (Kg::)~gOH = 10 7.28)- incfuso con aquefCos va(ores 

que fueron caCcufacfos {11,15} a fas mismas condiciones efe temperatura y fuerza 
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iónica, como se puedé constatar en Ca ta6Ca 4.14; en Ca cua( se resumen [os 

resuftaáos áe una prue6a t-Stuáent rea{izaáa a este respecto. 

ow rra6Úl 4.14. Prue6a t-Stuáent para lós áatos áe lóg K CH,HgOH reportaáos 111,151 y ef e;r;perimenta[ 

J{o: /l = 9.36 

J{a: /l '* 9, 36 

1 nteroaló áe confianza 

P.stimaáor t c.fcufaá4 

t = 51.97 

Inferiora{95% 
8.85 

'Estimaáor t ta6fa, 

t U '4 = 12.7060 

Supenára{95% 
9.87 

Con reCación a Ca constante áe fonnación asociaáa a{ compfejo pofinucfear entre ef 

meti{mercurio y [os iones fiiáró~o, se aprecia que [os 'Va[ores reportaáos son 

semejantes a{ 'Va[or áetenninaáo en ef presente tra6ajo (K(~~,~'),OH" = 10 312); a 

pesar, áe que fas conáuiones áe tra6ajo áifieren entre caáa estuáio. tEn Ca 

ta6Ca 4.15 se muestran [os resu{taáos dé Ca prue6a t-Studént rea{izaáa con [os 

'Va[ores reportaáos áe [og 1Cpara ef compfejo (CJ{$g)20J{+, que apoya Ca simifituá 

entre éstos 'Va[ores. 

CH H • 
rra6Úl 4.15, <Prue6a t-Stuáent para lós áatos áe lóg K(C ) g) o . reportaáos 110,161 y ef 

H,Hg, H 

J{o: /l = 2.66 

J{a: /l '* 2,66 

1 nteroaló áe confianza 

e;r;perimenta[ 

P.stimaáor t c.fcufaá4 

t = 1.56 

Inferior a{ 9 5% 

2.01 

P.stimaáor t t.6fa, 

t },5'4 = 12.7060 

Superior a{ 95% 
3,3 1 

)1. pesar áe fas simifituáes y áiferencias, se consiáera que ef modé[O a{ cua{ se fia 

{fegaáo en e{ presente tra6ajo, es 'Vá{iáo a fas conáiciones impuestas - meáio acuoso, 

temperatura dé 25°C ± o.re, 1 = 0.104 '.M ± 0.007 '.M con nitrato áe potasio-, 
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efe6iáo a que su presencia fue estuáiaáa meáiante Ca evaCuación áe ros va[ores 

generaáos por er programa computaciona[ S'VPE(j(Q'Vjt(]), a través áe Ca 

simuCación áe fas curoas efe (jJjerrum y fas curoas áe varoración conáuctimétricas. 

!En contraste, ningún tipo efe evaCuación fue encontraáa en ros tra6ajos previos. 

Por ro tanto, resuCtó conveniente 1ia6er 06teniáo un moáero que engro6a tanto a 

liiáro:{ocompCejos como a[ Iiarogenuro efe meti[mercurio, confiriénáoCe ro6ustez a[ 

moáero para ey\púcar fas 06seroaciones ey\perimentaCes a través efe Ca simuCación. 

06seroaciones que son proáucto justamente efe fas manifestaciones efe [os 

equiú6rios que tienen [U{jar en er sistema áe 'MeJ{g(IJ}O'J{ a fas conáiciones áe 

tra6ajo. 
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o/. Conc{usiones 

IE[ programa SQV}I<]) no fogró converger ninguno áe ~s moáefos propuestos para 

ef sistema en estuáio -'MeJ{g(Il)-OJ{. Por su parte, ef programa computaciona[ 

SViPE1{QV}I<]) puáo converger con aáecuaáos parámetros estaáísticos, tres áe fos 

moáefos químicos propuestos. 

Sin em6argo, se áescartó a uno áe effos ("O') áe6iáo a su escasa capaciáaá para 

simufar fa infonnación ex.perimentaC CEsto se fiizo eviáente a través áe fa 

comparación áe fa curva áe rBjerrum ex.perimenta[ contra fas teóricas -o6teniáas a 

partir áe fa infonnación cafcufaáa por SViPEC}{QV}Iq), fa construcción áe fos 

áiagramas áe a6unáancia refativa y ef empCeo áe fa ecuación: ñ = C L - [L] . 
CM 

:No o6stante, áe fos áos moáefos restantes ("'M" Y "lE 'j se puáo confinnar, 

meáiante fa simufación áe fas curvas áe tituúuión conáuctimétricas - generaáas a 

partir áe fos vafores cafcufaáos por SV<PE1{QV}Iq) para estos áos moáefos, fa 

construcción áe fos áiagramas áe a6unáancia refativa y fas conáuctiviáaáes 

equivaCentes- que ef moáefo químico "'M" tiene mayor capaciáaá para reproáucir 

fas meáiciones conáuctimétricas con respecto a[ moáefo "lE JI. 

Por enáe, es posi6Ce esta6Cecer, que fas especies químicas que confonnan a[ moáefo 

"'M" son fos compfejos que están presentes en ef sistema 'MeJ{g(Il}OJ{ a fas 

conáiciones áe tra6ajo -meáio acuoso, temperatura áe 25°e ± o.re y fuerza 

iónica promeáio áe 0.104 'M ± 0.007 'M impuesta con 1(Jf0;-; y por consiguiente, 

fas constantes gfo6aCes áe fonnación cafcufaáas por ef programa SViPE1(QV}I(D 

para caáa equifi6rio áe compCejación son: 
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CJ{;J{g + + oJ{- ~ CJ{;J{gOJ{ 

2 CJ{;J{g + + OJ{- ~ (CJ{;J{g)zOJ{+ 

CJ{;J{g + + Ce- ~ CJ{;J{gC( 

rog ~ = 7.28± 0.06 

rog ~ = 10.4 ± 0.1 

rog~ = 3.2± 0.1 

gracias a Ca evaCuación áe ros varores o6teniáos por er programa SVPE/l(QVjVD, 

a( seguimiento áe ras 6uenas prácticas áe Ca6oratorio y a( lieclio áe lia6er 

encontraáo en er sistema áe interés Ca presencia de( compCejo CJ{;J{gC( coqjstienáo 

con ros liiáro:(ocompCejos de( meti(mercurW Ce confiere a( moáero o6teniáo una 

mayor ro6ustez y confia6iMaá. JItri6utos · que tam6ién fueron aáquiriáos a[ 

confirmar que er eCectroáo uti(izaáo presenta un comportamiento "reae'; a[ 

seCeccionar a( nitrato de potasio para imponer Ca fuerza iónica, de6iáo a que fu.e 

inerte liacia er sistema en estuáio; y a( determinar que e( meti(mercu.rio(IJ) en 

áiso(ución acuosa en concentraciones de 4.2:(10 -4 Y 7:(10 -3 ~ es esta6Ce en un 

perioáo de 6 lioras, tiempo requeriáo para (Cevar a ca60 er tra6ajo e~erimenta[ 

~eáiante er tra6ajo e~erimenta( se corro6oró que e( crororo áe meti(mercu.rio 

presenta una 6aja so(u6i(iáaá{9J en memo acuoso ya temperatura am6iente, áe6iáo 

a que e~erimenta(mente no fue posi6Ce preparar áiso(uciones acuosas áe este 

organometa( a concentración mayor a 7:(10-3 ~ cuanáo er memo es neutro o áciáo; 

no o6stante, en meáio 6ásico se áisue(ve rápiáamente y en mayor concentración 

-rogránáose preparar concentraciones de( orden de 0.2~. 

JI través áer modero químico o6teniáo, para er sistema ~eJ{B(IJ}OJ{ se corro6ora 

Ca presencia de ros compCejos CJ{;J{gOJ{ y (CJ{;J{g)20J{ + reportaáa por 

Scliwarzen6acli {10J y Jawaiá et a[ (16J. JIdemás, se pueáe esta6fecer, que er 

liiáro:(ocompCejo pofinucCear de meti(mercurio aáquiere importancia su presencia a 

partir de [~eJ{g(IJ)J ~ 2:(10-3 ~; confirmanáo ro mencionaáo por cBaes y 1vtesmer 

- "Ca contri6ución áer (CJ{;J{g)20J{ + (Cega a ser significativo cu.anáo [a 

concentración áe ~eJ{g(IJ)eXJeáe 10 -3 ~)){25J. 
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Jlpéndlce 1. 

Con eC 06jeto de determinar fas constantes áe equifi6rio, se lían desarroffado 

áiversos proceáimientos. Los más empfeados son aqueCCos que uti[izan información 

espectrofotomét7Üa o potenciométrica. 

'Una vez generada Ca información, eC proceáimiento a seguir para Ca 

áeterminación áe fas constantes áe equifi6rio, puede resumirse en Cos siguientes 

pasos: 

1. 1 áentificar Ca naturafeza áe cada una áe fas especies presentes en eC sistema de 

estuáio, que consiste en determinar eC número de especies diferentes y Ca 

estequiometría áe cada una de effas; es áecir, 06tener eC vaCor de (1m JI y (In JJ en 

':MmLn. 

2. PormuCar fas constantes de esta6i[iáad para caáa una de fas especies posi6Ces 

en eC sistema. 

3. CaCcuCar e[ vaCor de fas constantes áe esta6ifufaá, previamente esta6fecidas. 

CE[ tratamiento de Ca información para determinar Ca naturafeza de fas especies 

químicas y caCcuCar sus respectivas constantes de esta6i[iáaá, pueáe realizarse 

mediante métodos gráficos o computacionafes. Los métodos gráficos son confia6Ces 

sóCo para sistemas simpfes; en particuCar para especies mononucCeares con no más 

de tres [igandos {28}; es áecir, ':MmLn donáe: (1m JI = 1 Y (In JI ~ 3. Por ejemp{o, eC 

método de diso[uciones corresponáientes es iáea[mente adecuado para áetenninar 

constantes áe esta6ifidaá, cuando se uti[iza información espectrofotométrica, 

porque supera Cos pr06Cemas de6idos a[ áesconocimiento de [os coeficientes de 

a6sortiviáad asociados a fas especies químicas presentes a esas conáiciones de 

tra6ajo {28}. Sin em6argo, para sistemas en Cos cuafes e:{jste Ca formación de varios 
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compre jos, son usua{mente empreados ros métodos computacionares, e induso para 

determinar ros coeficientes de aGsortividaá. 

CE{ auge de ros métodos computacionares se áeGe a que son capaces no só[o de 

tratar con sistemas comp{icados; sino tamGién, efiminan fas fimitaciones de [os 

métodos gráficos, tares como: 

* La difici{ oGtención de estimaciones seguras en e[ error áe ros parámetros. 

* CE{ áeciáir si ros parámetros oGteniáos son apropiados para expficar [os datos 

oGservados expenmenta{mente. 

* La fimitaáa precisión áe ros parámetros ca{cufaáos, porque en aCgunos casos, 

sóro una parte áe fa información puede ser usada en fa evaCuación de aCgún 

parámetro en particufar. 

* Los granáes esfuerzos para cumpfir con fas suposiciones que permiten emprear 

fas ecuaciones. 

* CE{ afiorro áe tiempo, pues para un gran número de determinaciones, ros métodos 

gráficos consumen más tiempo en comparación con fa tarea de preparar [os 

arcfiivos áe entrada con fa información, para ros programas computacionares. 

:No oGstante, es verdad que ros programas computacionares requieren de 

estimaciones previas de ros parámetros a refinar y ros métodos gráficos pueden ser 

uti[izados para oGtener estas apro~maciones iniciares. 

J{oy en día existe un gran número de programas computacionares destinados 

entre otras cosas a[ refinamiento de fas constantes de estaGifidaá. CEn fa ta6fa 1.1 

se resumen afgunos de ros programas puGficados y aCgunas de sus caractensticas 

más significativas /28/. 
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fJ'a6[a 1.1. Programas computacionafes para cafcufar constantes áe equifi6rio. 

:Minimización áe fa :Métoáo iterativo 
Programa (J)atos trataáos suma áe cuaáraáos usaáo 

resiáuafes 
L CEfJ')U;;iJ(Q<P Potenciométricos (J)iversa (ñ, e. mj, 9Ve~ton-iJ(apneson 

[Jf] anaCítica) 
q)IVSS Potenciométricos [Jf] anaCítica qauss-9V~ton 

scoqs Potenciométricos %[umen áe qauss-9Ve~ton 

va{oración 
LCE)ISfJ' Potenciométricos Concentraciones qauss-:N~ton o 

anaCíticas 9Ve~ton-~pneson 
LCE)IS1( Potenciométricos Concentraciones Searcn 

anaCíticas 
SPE'W Potenciométricos [Jf] anaCítica Pfetcner-Po~ef[ 

:MI:NIQV)I(J) Potenciométricos Concentraciones qauss-9V~ton 

anaCíticas 
SQV)I(J) CEspectrofotométricos )I6sor6ancia qauss-9V~ton 

(J))ILSPE1( Potenciométricos, e. mj, )I6sor6ancia :Marquarát 
CEspectr~otométricos 

1.1. ProgramaSQVJ1JD. 

CE[ programa SQV)I(J) está escrito en fenguaje POiJ(PR.;4.9V y na áemostraáo ser 

un métoáo computaciona[ capaz áe áeterminar constantes áe equifi6rio, induso en 

equifi6rios químicos que invo[ucren especies mixJ.as con 6uenos resuftaáos /29/, a 

partir áe áatos áe a6sor6ancia o6teniáos a áiferentes {ongituáes áe onáa y a 

áiferente composición química áe[ sistema. 

IF,[ refinamiento áe fas constantes se rea[iza por meáio áe una minimización áe [a 

suma cuaárática áe {os resiáuos áe aGsorGancia empfeanáo ef a{goritmo áe 

qauss-9V~ton. 

)Iáemás, ef programa cafcufa {os coeficientes áe a6sortiviáaá mofar -E- y [a 

concentración áe caáa especie, empfeanáo ef a{goritmo áe 9Ve~ton-~pneson. 
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Los parámetros estaáístuos, que empfea SQ'UJI{[) para áetenninar si eC moáero 

químuo propuesto ex:p[ua fa infonnación ex:perimenta[ afimentaáa, son ros 

siguientes: 

* La minimización ('U) en caáa cicro áe convergencia. 

* La áesviación estánáar so6re ros áatos áe a6sor6ancia (O" áatos), y áe fas 

constantes (O" consliJntes). 

* La áesviación estánáar por espectro (O" espectro). 

* La áesviación estánáar so6re ros coeficientes áe a6sortiviáaá mofar (O" coeficientes). 

Sin em6argo, ros autores lian aámitiáo que este programa requiere áe 6uenas 

estimaciones inuiafes áe fas constantes áe esta6i[iáaá para asegurar fa 

convergencia. fF,fIos sugieren que este programa sea uti[izaáo para confinnar 

concfusiones (28]. 

fF,[ programa computaciona[ SQ'UJI{]) tiene áos uniáaáes áefiniáas, caáa una con 

áos opciones atstintas: 

{ 

Pantaffa (escri6ir "con "). 

'Unit 1 'Uniáaá áe sa[iáa áe resuftaáos. 

JIrcliivo (escn6ir "*. res 'J. 

{ 

Panta[fa (escri6ir "con 'J. 
'Unit 4 'Uniáaá áe entraáa áe áatos. 

JIrcliivo (escri6ir "*. tx:J 'J. 

JI continuación se presenta fa estructura áe un arcliivo áe entraáa áe SQ'U}1q) 

con infonnación ex:perimenta[ corresponáiente a[ sistema <J1eJig(IJ}O'J{. 

72 



SISTEMA MeHg-OH 2xI0-3M . 
DA TA SET 18/ 11 /01 Identificación del archivo. 

DI CTIONARY: 
MTL 1 =M EHG;LlG 1 =CI;PROT=H;HYDX=OH : 
END: 

Componentes del sistema. 

SPECIES: 
MEHG(I )OH(I );7.oo;VB;VE: 
MEHG(2)OH(I);10.00;VB;VE: 

Estequiometría y valor de las constantes globales de 
formación de cada una de las especies del model 

MEHG(I )e1(1 );3 .oo;VB;VE: químico. 
END: 
DATA: 

255.0 294.0 1.0 
LOGB 
PRJN 
CARD 
NNLS 

Especificaciones de las condiciones de trabajo y el tip 
de estadística utilizada por el programa, para realiza 
los cálculos. 

PLOT 1 
CRT 
100 

1.0 
SPECTRA: 
00.0026923700.0000000000.0021059800.00000000 4.86 1.0 
0.0192 0.0177 0.0166 0.0152 0.0147 0.0137 0.0130 0.0126 
0.0120 0.0120 0.0117 0.0116 0.0114 0.0115 0.0116 0.0114 
0.0116 0.0119 0.0117 0.0118 0.0121 0.0120 0.0121 0.0119 
0.0119 0.0120 0.0118 0.0118 0.0113 0.0109 0.0108 0.0100 
0.0099 0.0092 0.0089 0.0081 0.0077 0.0073 0.0066 0.0063 
00.0026923700.0000000000.0021059800.00000000 5.61 1.0 
0.0217 0.0199 0.0188 0.0174 0.0164 0.0155 0.0148 0.0142 
0.0138 0.0136 0.0136 0.0132 0.0132 0.0131 0.0131 0.0130 
0.0134 0.0134 0.0134 0.0133 0.0134 0.0132 0.0132 0.0130 
0.0 128 0.0128 0.0125 0.0120 0.0113 0.0109 0.0101 0.0095 
0.0091 0.0082 0.0079 0.0073 0.0069 0.0062 0.0056 0.0053 
00.0026923700.00000000000021059800.00000000 6.07 1.0 
0.0239 0.0221 0.0206 0.0194 0.0185 0.0174 0.0168 0.0162 
0.0156 0.0153 0.0152 0.0149 0.0148 0.0147 0.0147 0.0146 
0.0149 0.0149 0.0150 0.0148 0.0147 0.0144 0.0141 0.0140 
0.0137 0.0134 0.0132 0.0125 0.0117 0.0112 0.0101 0.0093 
0.0088 0.0080 0.0075 0.0067 0.0062 0.0057 0.0050 00049 

00.0026923700.0000000000.002 1059800.0000000010.83 1.0 
0.0828 0.0784 0.0744 0.0707 0.0679 0.0652 0.0630 0.0611 
0.0602 0.0593 0.0588 0.0580 0.0575 0.0571 00573 0.0572 
0.0580 0.0579 0.0576 0.0567 0.0552 0.0538 0.0524 0.0509 
0.0499 0.0489 0.0471 0.0448 0.0412 0.0380 0.0337 0.0300 
0.0270 0.0240 0.0224 0.0205 0.0192 0.0183 0.0172 0.0169 
000026923700.0000000000002105980000000000 10.86 1.0 
0.0844 0.0795 0.0757 0.072\ 0.0690 0.0664 0.0639 0.0623 
0.0609 0.0602 0.0599 0.0589 0.0585 0.0581 0.0580 0.0582 
0.0586 0.0589 0.0587 0.0575 0.0562 0.0545 0.0530 00519 
0.0507 0.0497 0.0479 0.0454 0.0423 0.0382 0.0345 0.0306 
0.0276 0.0249 0.0229 0.0209 0.0197 0.0187 0.0178 0.0174 
00.0026923700.0000000000.0021059800.0000000010.89 1.0 
0.0853 0.0804 0.0769 0.0731 0.0700 0.0670 0.0647 0.0630 
0.06\7 0.06\\ 0.0604 0.0597 0.0592 0.0590 0.0588 0.0589 
0.0596 0.0594 0.0592 0.0584 0.0566 0.0552 0.0534 0.0524 
0.0513 0.0502 0.0488 0.0457 0.0425 0.0390 0.0349 0.03\ O 
0.0279 0.0253 0.023 \ 0.02\\ 0.020\ 0.0\89 0.0\78 0.0\76 
-1.0 

Condiciones de trabajo par 
obtener cada uno de lo 
espectros de absorción 
número de espectro 
obtenidos. 

Para mayor información referente a fa sinta.x:.is áef programa, consuÚar ra 
referencia número [29}. 
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J{ay que fíacer notar, que si 6ien es cierto, que ef programa SQV}l<D esta 

áiseñaáo para refinar constantes áe equiEi6rio, esto no impEica que fas constantes 

cafcufadas por ef programa sean capaces áe expEicar fa información experimentar, 

por esta razón es ináispensa6Ce e-va[uar ws resuCtaáos áe[ programa. Vna estrategia 

consiste en fa simuCación áe ws espectros a fas conáiciones áe tra6ajo, fíacienáo uso 

áe ws 'Vawres cafcuCaáos por SQV}l(]) (constantes áe equiEi6rio y coeficientes áe 

a6sorti'ViJaá moCar corresponáientes a caáa especie presente en ef moáew 

propuesto). }láquirienáo un sentiáo cofíerente con w experimentar en ef momento 

que Ca simuCación reproáuzca Ca información espectrofotométrica experimentar, 

tanto en Ca tenáencia áe ws espectros como en ws 'Vawres áe a6sor6ancia. 

1.2. Proorama SVPF/RQV A(]). 

~[programa computaciona[ SVPECJ?QV}l(]) fue áiseñaáo para ef cáfcu[o áe fas 

constantes áe formación áe especies en so[ución a partir áe áatos potenciométricos, 

empCeanáo como alfloritmo áe refinamiento ef métoáo áe ?1.arquart. Para ef 

tratamiento áe ws áatos meáiante este programa se áe6en áe tomar en cuenta fas 

siguientes consiáeraciones (301: 

1. Para caáa especie química }l/B6G<Dá en Ca so[ución en equiEi6rio fíay una 

constante química (fa constante áe formación) fa cua[ está expresaáa como un 

cociente áe concentraciones: 

2. Caáa eCectroáo presente ex:..fíi6e un comportamiento 'Nernstiano áe acueráo a [a 

ecuación: 

E = EO-SL logrA] 
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áonáe: "lE" es Ca meáiáa áe potenciar y "lEo" es ef vafor áe{ potenciar estánáar. IE{ 

r_ _'.r. {.r. r_ di' ''5'' RT {. vawr mea ue m pen unte, L es , pero en e tratamunto se asume que es 
nF 

una constante para un erectroáo áaáo. 

3. Los errores sistemáticos áe6en ser minimizaáos mediante un cuiáaáoso 

áesarro{fo qperimenta[ Las fuentes áe errores sistemáticos induyen Ca 

cafi6ración áe{ erectroáo, ef proceso áe pesaáo áe muestras y di{uciones 

efectuaáas, así como Ca estanáarización áe fos reactivos, Ca variación áe Ca 

temperatura y Ca ca{iáaá áe{ agua. IE{ programa consiáera que fos errores 

sistemáticos están ausentes en fos áatos. 

4. La varia6re ináepenáiente no esta sujeta a error. Los errores en Ca varia6re 

áepenáiente se asume que presentan una áistri6ución nonna[ 

5. Se consiáera que eJ(jste un moáefo para ef sistema en equifi6rio, ef cua{ 

corresponáe con ras o6servaciones experimentares. IE{ moáefo está especificaáo 

por un conjunto áe coeficientes a,6,c, oo. uno para caáa una áe ras especies 

fonnaáas. Vaáo que es un métoáo por mínimos cuaáraáos, ef refinamiento es 

áesarro{Caáo en ténninos áe un moáefo consiáeraáo. IE{ aná{isis áe una 

secuencia áe moáefos pueáe (fevar a{ "mejor" moáefo ef cua{ no es 

significativamente áiferente áe{ moáefo "veráaáero ". 

JIfgunos cn'terios que pueáen ayuáar en Ca erección áe{ "mejor" moáefo para un 

sistema químico áaáo son: 

a) La áesviación estánáar (cráatos) asociaáa con ef error experimentar áe Cas 

mediciones áe6e ser mínima. 

6) Las constantes áe fonnación no áe6erán ser ináefiniáas, entendiénáose como 

aquefras constantes cuya áesviación estánáar reCativa es mayor áef 33% áe su 

vafor, o constantes cuyo vafor sea negativo, ya que esto úftimo impficaria que 
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fas concentraciones áe uno o más iones Ei6res fueran negativas, fo cua[ carece áe 

signifo:aáo físico. 

:No o6stante, er criterio más aáecuaáo, consiste en áiseñar arguna estrategia áe 

eva[uacwn que pennita áarre un sentúfo químico a caáa moáefo sugeriáo por er 
programa. 

p,[ programa computaciona[ SV(}tE/l{QV;4.(]) -a[ igua[ que SQV;4.0- tiene áos 

unúfaáes áefiniáas y a su vez, caáa una con áos opciones áiferentes: 

{ 

Panta[fa (escri6ir "con "). 

Vnit 1 Vnúfaá áe entraáa áe áatos. 

;4.rcliivo (escri6ir "*. t~ "j. 

Vnit 4 Vnúfaá áe sa[úfa áe resuftaáos. 
{ 

Panta& (escri6ir "con "). 

;4. rcliivo (escri6ir "* . res "). 

;4. continuacwn se presenta fa estructura áe un arcliivo áe entraáa áe 

SVCFE(j{QV;4.(]) con infonnación experimentar corresponáiente a[ sistema 

'MeJ{g(IJ}OJ{ 

MeHg(I1)-OH 

50 lO 3 O 
METILHG 
PROTON 
CI 

25.000000 
-7.63000 1 -1 O 
-4.26000 2 -1 O 
5.25000 -O 

-13 .96000 O -1 O 1 

l 1 0.140513 0.000000 O O 
2 0.000000 -0.018261 O O 
3 0.140513-0.000000 O O 

Identificación del archivo. 

Componentes del sistema. 

Estequiometría y valor de las constantes globales de 
formación de cada una de las especies del model 
químico. 

Cantidades involucradas de cada componente en el 
sistema de valoración. 
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1 20.000000 0.030000 
1 02398.570000 0.050000 
0.0000,4.3990 
0.3100,5 .2650 
0.6000,5.7710 
0.9000,6.0990 
1.2000,6.3240 
1.5100,6.5350 
1.8000,6.6920 
2.1000,6.8350 
2.4000,6.9610 

12.6000,11.4360 
12.9000,11.4590 
13.2000,11.4800 
13.5000,11.5010 
13.8000,11.5190 
14.1100,11.5360 
14.4000,11.5460 
14.7000,11.5700 
15.0000,11.5830 
1 1 0.008259 0.000000 O O 

2 0.000000 -0.001330 O O 
3 0.008259 0.000000 O O 

1 20.000000 0.050000 
1 02395 .240000 0.050000 

0.0000,5 .3220 
0.2500,5.6100 
0.5000,5.8580 
0.7500,6.0560 
1.0100,6.2330 
1.2600,6.3820 
1.5100,6.511 O 
1.7500,6.6260 
2.0000,6.7200 

10.7500,9.8340 
11.0000,9.8660 
11.2500,9.8850 
11.5000,9.9040 
11.7500,9.9140 
12.0000,9.9360 
12.2500,9.9500 
12.5000,9.9700 

Volumen de la alícuota a valorar y potencial estándar 
del electrodo empleado. 

Curva de valoración obtenida bajo las condiciones 
especificadas en las dos secciones anteriores. Por 
consiguiente, cada curva deberá ir acompañada de 
estos dos apartados. 

Descripción y datos experimentales correspondientes a 
otra curva de valoración, llevada a cabo a diferentes 
condiciones de trabajo. 

Para mayor información referente a Ca sinta.xjs áe( programa, consuftar (a 

referencia número [3D). 

77 



Jlpénáice 2. 

2.1. Curoas áe CJ3jerrum. 

La curoa que resurta áe graficar e[ número promeáio áe [igantes (ñ) en función 

áef pJ{ se fe conoce como curoa áe fonnación áe compfejos, tam6ién áenominaáa 

curoa áe fonnación o áe CJ3jerrum. 

~{ vaCor promeáio cfe{ número áe Cigantes -áenotaáo por Ca Cetra "ñ'~ es e( 

resu[taáo áef cociente, áe fa áiferencia áe fa concentración anafítica áe[ figante (CL) 

menos su concentración fi6re en e[ sistema ({ LJ), entre fa concentración tota[ áef 

meta[ en ef sistema (C~) 

IE[ concepto "ñ" fue introáuciáo por :Niefs CJ3jerrum en 1915; para evaCuar fa 

e:{Jensión áe fa fonnación áe enfaces áe cooráinación entre un núcfeo metáfico ('M) 

y un figante (L) justo en e[ momento, en e[ cua[ ef vafor áe "ñ" se mantiene 

constante; áidio áe otro moáo, a[ o6seroarse una meseta en fa función ñ = f (PJf) se 

asume áicno vafor como fa razón áe reacción entre ef meta[ y ef figante. 

Sin em6argo, fos estuáios rea[izaáos por Scnwarzen6acn [lO[ fo [fevaron a fa 

concfusión áe que no se consiáera estrictamente necesaria fa presencia áe una 

meseta en fa curoa áe fonnación, para asegurar fa estequiometria en fa fonnación 

áe en faces áe cooráinación, pues e[ necno áe o6seroar una intersección entre curoas 

áe CJ3jerrum a áiferentes concentraciones áe[ meta( áe6e interpretarse como una 

proporción estequiométrica entre fos reactivos. 
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2.1:1. J{oja áe cáCcuÚJ para fa simufación efe fas curvas áe (jJjerrum. 

Para o6tener fas curvas efe (jJjerrum teóricas, áe caáa moáeÚJ químico 6ajo 

e-va(uación se proceató primero, a fa o6tención áeC azagrama áe a6unáancia refativa 

áe( moáeÚJ en cuestión; por ÚJ cua' se consiáera6an ÚJs vaÚJres áe fas constantes 

gÚJ6aCes efe jonnación refinaáas por e( programa computaciona( SVPE/l?.QVjI(]) y 

fas SÍfJuientes ecuaciones: 

m. M 1L _ m. M 1L {3M I L L jo . 
'" j ok - "'o X j ok X 

áow: ":M" correspow a{ meta' en este caso a( meti(mercu7ÚJ; "L " a( (igante, 

que serían ÚJs iones liiáró.xjáo o cÚJntro y fas uteraCes "i~ "j" Y "1{: a ÚJs coeficientes 

estequiométricos, efe acueráo con ÚJs SÍfJuientes equiEi67ÚJs químicos: 

i:M + jL é:> :MiL, 

:M + {L é:> :ML{ 

con 1 ~ j ~ :N(YJ{ 
con 1 ~ {~ :Ncr 

Que aumentaáas a una lioja efe cáCcuÚJ y varianáo eC vaÚJr áe p'}{, pennitía fa 

o6tención áeC azagrama áeseaáo. Ca6e señafar, que en aqueffos moáeÚJs en ros 

cuaCes se invo(ucra una especie pounucCear efe( meti(mercu7ÚJ(IJ) era necesario 

introáucir fa concentración áeC organometa( a fa lioja áe cáCcuÚJ. :Más aáefante, se 

muestra una lioja efe ®(J:e( a este respecto, empCeanáo ÚJs áatos áeC moáeÚJ ":M. " a 

fa concentración efe :M.eJ{g(IJ) efe lY\.10 ·3 :M.. Paso seguiáo, se genera6a fa curva 

áe (jJjerrum simufaáa meáiante eC uso áe fa jónnufa siguiente: 

ñ= 

~ ~ '{3 .. M i-I OH j ¿ LJ I ,} 

;=1 j: J 
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lFórmufa, que permite o6tener ef 'tIaCor puntuar de U_II a un determinado pJ{. n 

Como ejempCo se presenta fa fioja de cáCcuCo átseñada para este fin, ap{icado a{ 

ejempCo anterior-modeCo "'M" y ['MeJ{g(Il)] = 7~10 -3 'M.. 

lag P 1,,'~9'OH lag P z ,'''''9'OH lag P 1.1 -.a e_.) 
7.28 10.40 3.2 7.0E-03 

1.91E+07 2.51E+l0 1.58E+03 

pH (H) [OH) MeHg+ MeHgOH (MeHghOH+ MeHgCI [MeHg) ñ-

4.40 3.99E-05 2.51E-l0 2.53E-Ol 1.21E-03 2.06E-02 7.26E-Ol 1.80E-03 4.13E-03 
5.27 5.43E-06 1.84E-09 2.30E-Ol 8.06E-03 1.01E-Ol 6.61E-Ol 1.73E-03 2.82E-02 
5.n 1.69E-06 5.90E-09 2.01E-Ol 2.26E-02 1.99E-Ol 5.77E-Ol 1.58E-03 7.77E·02 
6.10 7.96E-07 1.26E-08 1.76E-Ol 4 .21E-02 2.77E-O l 5.05E-Ol 1.41E-03 1.37E-Ol 
6.32 4.74E-07 2.11E-08 1.56E-Ol 6 .29E-02 3.31E-Ol 4 .50E-Ol 1.25E-03 l.90E-Ol 
6.54 2.92E-07 3.43E-08 1.37E-Ol 8.98E-02 3.78E-Ol 3.95E-Ol 1.10E-03 2.49E-Ol 
6.69 2.03E-07 4.92E-08 1.23E-Ol 1.15E-Ol 4 .08E-Ol 3.54E-Ol 9.73E-04 2.97E-Ol 
6.84 1.46E-07 6.84E-08 1.10E-Ol 1.44E-Ol 4 .29E-Ol 3.17E-Ol 8.63E-04 3.42E-Ol 
6.96 1.09E-07 9. 14E-08 9.91E-02 1.73E-Ol 4.43E-Ol 2.85E-Ol 7.68E-04 3.83E-Ol 
7.09 8.07E-08 1.24E-07 8.79E-02 2.07E-Ol 4.S2E-Ol 2.53E-Ol 6.74E-04 4.27E-Ol 
7.20 6.31E-08 1.58E-07 7.92E-02 2.39E-Ol 4 .54E-Ol 2.28E-Ol 6.01E-04 4.63E-Ol 
7.30 4 .99E-08 2.00E-07 7.13E-02 2.72E-Ol 4.S2E-Ol 2.05E-Ol S.36E-04 4.98E-Ol 
7.40 3.94E-08 2.54E-07 6 .37E-02 3.08E-Ol 4.45E-Ol 1.83E-Ol 4.76E-04 S.32E-m 
7.51 3.12E-08 3.21E-07 S.67E-02 3.46E-Ol 4.34E-Ol 1.63E-Ol 4.20E-04 S.67E-Ol 
7.59 2.55E-08 3.93E-07 5.09E-02 3.81E-Ol 4.21 E-Ol 1.46E-Ol 3.7SE-04 S.96E-Ol 
7.69 2.02E-08 4.94E-07 4.49E-02 4.23E-Ol 4.03E-Ol 1.29E-Ol 3.28E-04 6.29E-Ol 
7.78 1.65E-08 6.0SE-07 3.99E-02 4.61E-Ol 3.85E-Ol 1.1SE-Ol 2.90E-04 6.58E-Ol 
7.87 1.34E-08 7.46E-07 3.52E-02 5.01E-Ol 3.63E-Ol 1.01E-Ol 2.54E-04 6 .87E-Ol 
7.98 1.05E-08 9.51E-07 3.02E-02 5.47E-Ol 3.36E-Ol 8.69E-02 2.17E-04 7.20E-Ol 
8.08 8.34E-09 1.20E-06 2.59E-02 5.92E-Ol 3.07E-Ol 7.4SE-02 1.85E-04 7.50E-Ol 
8.19 6.49E-09 1.54E-06 2.18E-02 6 .4OE-Ol 2.76E-Ol 6 .26E-02 1.55E-04 7.82E-Ol 
8.31 4.93E-09 2.03E-06 1.79E-02 6.9OE-Ol 2.41E-Ol S.13E-02 1.27E-04 8.14E-Ol 
8.46 3.50E-09 2.86E-06 1.37E-02 7.48E-Ol 1.98E-Ol 3.95E-02 9.72E-OS 8.50E-Ol 
8.62 2.39E-09 4.19E-06 1.01E-02 8.06E-Ol 1.55E-Ol 2.90E-02 7.12E-05 8.85E-Ol 
8.84 1.46E-09 6.87E-06 6.62E-03 8.66E-Ol 1.08E-Ol 1.90E-02 4.66E-05 9.21E-Ol 
9.21 6.17E-l0 1.62E-05 3.03E-03 9.3SE-Ol 5.29E-02 8.70E-03 2.13E-05 9.62E-Ol 
9.76 1.73E-l0 5.79E-05 8.88E-04 9.80E-Ol 1.62E-02 2.5SE-03 6.24E-06 9.88E-Ol 

10.24 S.79E-l1 1.73E-04 3.02E-04 9.93E-Ol S.56E-03 8.68E-04 2.12E-06 9.96E-O l 
----_.- -, /" 

Diagrama de abundancia relativa n =!(pHi 

1.0 1.0 

0.8 
0.8 

0.6 . . . 0.6 
<Ili 

" 

0.4 
0 .4 

0.2 

0.2 

0.0 

9 10 pH 11 0 .0 

6 10 11 
___ MeHg+ . MeHgOH pH 
-(MeHg)20H+ . MeHgCl -nMeHg l 
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Vna 1Jez trazada cada curva de (jJjenum para cada mOdero a eTJa[uar a una 

misma concentración de meti[mercurio(JI) se procedía a comparar estas curvas 

contra su corresponmente curva de (jJjenum experimentar o6tenida a fa misma 

concentración de[ organometa[ 

2.2. J{oja de cáfcuro para fa simufación de fas curvas de 1Jaroración 
conductimétrica. 

Para fa o6tención de fas curvas de titufación conductimétricas teóricas def 

meti[mercuTÚJ(JI) tam6ién se requería de[ diagrama de a6undancia refatlva def 

modero químico con ef cua[ se pretendía simufar mclia curva de 1Jaroración; ef cua[ 

se traza6a de igua[ jonna a fa descrita en ef apénmce 2.1.1. Posterionnente, se 

o6tenía fa concentración de cada especie química in1Jo[ucrada en ef modero en 

cuestión, a partir de fa concentración de :MeJ{g(JJ) tra6ajada y de[ diagrama de 

a6undancia refati1Ja. Paso seguido, se genera6a fa curva de 1Jaroración liaciendo uso 

de fas conductiTJiáades iónicas equi1Jafentes -A,- de fas especies in1Jo[ucradas 

(consuftar apéndice 2.2.1) Y de fa siguiente ecuación: 

donde: '/...oÚJ " corresponde a fa conductividaá tota[ en ef sistema, áespués 

de cada amción def titufante. 

Que afimentadas a una lioja de ~er, jacifita6a ef trazo de fa curva de 

1Jaroración deseada. JI continuación se presenta fa lioja diseñada con esta jinafidad 

apficada a fa simufación de fa curva de 1Jaroración conductimétn'ca de una 

diso[ución de [:MeJ{g(JI)] = 7~10 -3 :M con liidróxido de somo, memante ef modero 
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VCOHI 
0.00 
0.30 
0.60 
0.91 
1.21 

1.50 
1.80 
2.10 
2.40 
2.10 
3.00 
3.30 
3.60 
3.90 
4.20 
4.50 
4.81 
5.10 
5.40 
5.10 
6.01 
6.30 
6.60 
6.90 
1.21 
1.50 
1.80 
8.10 
8.40 
8.10 
9.00 
9.60 

10.20 
10.80 
11 .40 

12.01 
12.60 
13 .20 
13.82 
14.40 
1 • . 71 

15.00 

C_ 

1.0E-03 

pi! OH/loMHv 
4.399 0.0000 
5.285 0.0383 
5.111 0.0166 

0.1161 
0.1544 
0.1914 
0.2291 
0.2680 
0.3063 
0.3445 
0.3828 
0.4211 
0.4594 
0.4911 
0.5359 
0.5142 
0 .8138 
0 .8508 
0.8891 
0.1214 
0.1888 
0.8039 
0.8422 
0.8805 
0 .9200 
0.9510 
0.9953 
1.0338 
1.0119 
1.1102 
1.1485 
1.2250 
1.3018 
1.3181 
1.4541 
1.5326 
1.6018 
1.6644 
1.1636 
1.8315 
1.8111 

COH 

1.8E-'l2 

~-
0.0318 
0.0493 
0.0188 
0.1094 
0.1392 
0.1813 
0.1911 
0.2250 
0.2541 
0.2793 
0.3045 
0.3321 
0.3560 
0.3820 
0.4040 
0.4_ 
0.4510 
0.4110 
0.4920 
0.5120 
0.5320 
0.5510 
0.5880 
0.5890 
0.6080 
0.6300 
0.8590 
0.6960 
0.1310 
0.1880 
0.8040 
0.8150 
0.9420 
1.0080 
1.0690 
1.1210 
1.1810 
1.2420 
1.2990 
1.3490 
1.3150 

~-
0.0953 
0.1181 
0.1461 

~OH" 

115.00 

[H) 

3.99E-05 
5.4JE-06 
1.69E-06 

0 .1181 1.96E-Ol 
0.2015 4.14E-Ol 
0.2350 2.92E-Ol 
0.2625 2.03E-Ol 
0.2892 1.48E-Ol 
0.3150 1.09E-Ol 
0.3400 8.01E-08 
0 .3843 6.31E-08 
0 .3880 4.99E-08 
0 .4109 3.94E-08 
0.4332 3.12E-08 
0.4550 2.55E-08 
0.4161 2.02E-08 
0 .4914 1.65E-08 
0 .5166 1.34E-08 
0.5382 1.05E-08 
0 .5552 8.34E-09 
0.5144 6.49E-09 
0.5918 4.93E-09 
0.8093 3.5OE-09 
0.8285 2.39E-09 
0.8440 1.48E-09 
0 .6805 8.11E·l0 
0 .6615 1.1JE-l0 
0 .1111 5.19E-ll 
0.1464 2.96E-ll 
0.1826 1.95E-ll 
0 .8203 1.42E-ll 
0.8943 9.23E-12 
0.9611 1.06E-12 
1.0218 5.1JE-12 
1.0943 4 .19E-12 
1.1583 4 .11E-12 
1.2189 3 .66E-12 
1.2185 3.31E-12 
1.3332 3.0JE-12 
1.3193 
1.4135 

2.84E-12 
2.69E-12 

). cr ). M.Hg· (MeHghOH ' 

35.00 9.15 8.15 

[OH) 

2.51E· l0 
1.84E-09 
5.90E-09 

[Na) 

O.OOE+oo 
2.65E-04 
5 .22E-04 

1.28E-08 1.19E-04 
2.11E-08 1.02E-03 
3.4JE-08 1.2SE-03 
4.92E-08 1.48E-03 
6.84E-o& 1.10E-03 
9.14E-o& 1.92E-03 
1.24E-Ol 2.1JE-03 
1.58E-Ol 2.34E-03 
2.ooE-Ol 2.54E-03 
2.54E-Ol 2.1JE-03 
3.21E-Ol 2.92E-03 
3.9JE-Ol 3.1 1 E-03 
4.94E-Ol 3.29E-03 
6.05E-Ol 3.41E-03 
1.46E-Ol 3.64E-03 
9.51E-Ol 3.81E-03 
1.2OE-o& 3.91E-03 
1.54E-o& 4.14E-oJ 
2.03E-06 4.29E-03 
2.88E-06 4.44E-oJ 
4.19E-06 4.59E-03 
8.81E-06 4.1SE-03 
1.62E-05 4.88E-03 
5.19E-05 5.03E-03 
1.1JE-04 5. 16E-03 
3.31E-04 5.3OE-03 
5.13E-04 5.43E-03 
1.05E-04 5.58E-03 
1.08E-oJ 5.81E-oJ 
1.42E-03 6.05E-oJ 
1.1SE-03 6.28E-oJ 
2.09E-03 6.5OE-03 
2.40E-oJ 6.12E-03 
2.13E-oJ 6.92E-oJ 
3 .02E-oJ 1. 12E-03 
3.3OE-03 1.32E-03 
3.52E-03 
3.12E-oJ 

[MeHg) ICMeHghOH' ) 

6 .099 
6.324 
6.535 
6.692 
6.835 
6.961 
1.093 
1.200 
1 .302 
1._ 
1.506 
1.594 
1.694 
1.182 
1.813 
1.918 
8.019 
8.188 
8.301 
8.458 
8.622 
8.831 
9.210 
9.183 

10.231 
10.528 
10.110 
10.848 
" .035 
11 .151 

11 .242 
11.320 
11 .380 

11 .438 
11 .480 
11 .519 
11 .5046 
11 .510 
11 .583 1.9141 1.3980 1.4369 2.61E-12 3.83E-03 

1.50E-03 
1.59E-03 
1.68E-03 

[el] 

1.81E-03 
1.19E-03 
1.16E-03 
1.13E-03 
1.7tE-03 
1.69E-03 
1.66E-03 
1.64E-03 
1.62E-03 
1.60E-03 
1.58E-03 
1.56E-03 
1.54E-03 
1.52E-03 
1.50E-03 
1.48E-03 
1.46E-03 
1.44E-03 
1.4JE-03 
1.41E-03 

1.39E-03 
1.38E-03 
1.36E-03 
1.35E-03 
1.33E-03 
1.32E-03 
1.3OE-03 
1.29E-03 
1.28E-03 
1.26E-03 
1.25E-03 
1.22E-03 
1.2OE-oJ 
1.18E-oJ 
1.lSE-03 
1.lJE-03 
1.11E-03 
1.09E-03 
1.01E-03 
1.0SE-03 
1.04E-03 
1.04E-03 

1.11E-03 
1.S9E-03 
1.31E-03 
1.18E-03 
1.04E-03 
8.98E-04 
1.93E-04 
1.ooE-04 
6.21E-04 
S.44E-04 
4.83E-04 
4.29E-04 
3.19E-04 
3.33E-04 
2.96E-04 
2.S1E-04 
2.28E-04 
1.91E-04 
1.61E-04 
1.42E4I 
1.18E-04 
9.53E-OS 
1.2SE-OS 
S.21E-OS 
3.41E-OS 
1.54E-05 
4 .48E-06 
1.51E-06 

1.66E-Ol 
4.99E-Ol 
3.60E-Ol 
2.29E-Ol 
1.12E-Ol 
1.31E-Ol 
1. 12E-Ol 
9.S9E-08 
6.28E-08 
1.34E-08 
6.S9E-08 
6.09E-08 
S.11E-08 
S.50E-08 

1.44E-04 

1.00E-04 
1.36E-03 
1.86E-03 
2.19E..()3 

2.47E-03 

2.62E-03 
2.13E-03 
2.18E-03 
2.19E-03 
2.17E-03 
2.12E-03 
2.6SE-03 
2.SSE-03 
2.'4E-03 
2.31E-03 

2.18E-03 
2.03E-03 
1.85E-03 
1.68E-03 
1.49E-Ol 
1.26E-03 
I .OSE-03 
8.09E-04 
S.58E-04 
2.10E-04 
8.ISE-OS 
2.17E-OS 
1.4tE·05 
9.22E-OS 
6.6SE-06 
4.24E-06 
3. 18E-06 

2.S3E-OS 
2.08E-OS 
1.11E-OS 
I .S3E-06 
1.36E-OS 
1.22E-06 
1.13E-OS 

I .OSE-OS 
1.02E-OS r ------ . -.--------- oo- --- , 

l .' 

12 

1.0 
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2.2.1. Conductiviáaáes iónicas equivaCentes áe{ meti{mercurio(II)' 

La conductiviáaá equivaCente -A- se áefine como e{ paso áe corriente 

equivaCente áe un gramo áe so{uto conteniáo entre eCectroáos separaáos entre sí un 

centímetro -en este tema ef equivaCente se áefine con 6ase en ef número áe cargas 

transportadas por un ión y no con 6ase en una reacción especifica. 

IOOOx e 
A = ----... 

e 

áonáe: "c" es fa conáuctiviáaá y "c" es fa concentración en equivaCentes por fitro. 

Los resuftaáos áe fas meáiciones áe fa conáuctiviáaá equivaCente rea{izaáos con 

áiversos eCectrofitos en concentraciones áiferentes muestran que conforme fa 

concentración áisminuye fa conáuctiviáaá equivaCente aumenta y tienáe a un vafor 

fímite constante, áenotaáo por e{ sím6ofo Aa. 

!Numerosos estuáws reafizaáos por 1(o!i{raus!i (1990) Ce permitieron encontrar 

una ecuación empírica que refaciona ef vafor áe fa conáuctiviáaá equivaCente con ef 

áe fa conáuctiviáaá equivaCente fímite. La ecuación es fa siguiente: 

áonáe: "ft' es un vafor constante que áepenáe áe fas características áef 

eCectroCito y áef áiso{vente y "c" es fa concentración mofar. 

La ecuación anterior corresponáe a una fínea recta con penáiente -R... y cuya 

oráenaáa a{ origen áa e[ vafor áe Aa. 

La ecuación empírica áe 1(o!i{raus!i proporcIOna un 6uen métoáo para fa 

áeterminación áe fos vafores áe Aa. Las experiencias rea{izaáas por 1(ofz{rausli, Ce 

permitieron o6servar que fas áiferencias áe conáuctiviáaá entre pares áe saCes que 

contenían ef mismo anión pero áos cationes áiferentes, eran iguaCes y Ce [fevaron a 

postufar fa rey áe migración iónica ináepenáiente, cuyo postufaáo es ef siguiente: 
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"La contri6ución áe caáa ion a fa contri6ución Címite áe un 

efectrotito es una cantiáaá áefiniáa e ináepenáiente áe fa 

naturafeza áef otro ion ". 

IF,sta rey pueáe ser ex:presaáa por fa ecuación: 

áonáe: " A: " y u A~ " corresponáen a fas conáuctiviáaáes Címites áef 

catión y ef anión respectivamente. 

Por fo tanto, fas ta6fas áe conáuctiviáaáes Címites se refieren a fas 

conáuctiviáaáes iónicas equivafentes. Sin em6argo, para afgunos iones no se 

encuentran reportaáas sus corresponáientes conáuctiviáaáes iónicas equivafentes, 

como suceáe con fas conáuctiviáaáes asociaáas a fos iones áe[ meti[mercurio. 

Con fa fina[iáaá áe estimar fa conáuctiviáaá iónica equivafente áe[ meti[mercurio 

se recurrió a fa ecuación empírica áe 1(ofi[rausfi. Por ta[ motivo se miáió fa 

conáuctiviáaá a áiso[uciones áe 'MeJ{g(II) con diferente concentración áanáo rugar 

a fa siguiente ecuación o6teniáa por ef métoáo áe mínimos cuaáraáos: 

A = 5.77 -3.697-, e 

'Meáiante fa oráenaáa a[ origen áe fa ecuación que áescri6e ef comportamiento áe 

fos áatos agrupaáos en fa figura 2.1 se pueáe áetenninar e[ vafor áe fa 

conáuctiviáaá iónica equivafente asociaáo a fa especie química CJ{¡J{g +; cuyo 

vafor corresponáe a 5.77 mS/cm. 

IF,[ vafor áe fa conáuctiviáaá iónica equivafente áe fa especie potinucfear 

(CJ{$g)20J{ + a áiferencia áe fa especie CJ{$g + se estimó áe forma Iterativa, 

encontránáose un vaforáe 8.75 mS/cm. 
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Apéndice 3. 

3.1. !J?wresión linear simpfe [J1J. 

CE{ aná{isis áe regresión es úti{ para averi¡¡uar fa fonna pro6a6fe áe fa refación 

entre fas varia6fes y, se utiliza este métoáo áe aná{isis cuanáo ef o6jetivo finar es 

por fo generar preáecir o estimar ef vafor áe una varia6fe que corresponáe a un vafor 

áetenninaáo áe otra varia6fe. 

La refación entre fas áos varia6fes se esta6fece efa6oranáo un moáefo matemático 

que fe represente, o 6ien, áetenninanáo si se ajusta a un moáefo ya esta6feciáo. 

Las suposiciones que funáamentan fa regresión linear simpfe son: 

1. Se áice que fos vafores áe fa varia6fe ináepenáiente X son "fijos ". CEsto significa 

que fos vafores áe X son presefeccionaáos por ef investigaáor, áe moáo que en fa 

recofección áe fos áatos, no se pennite que varien. 

2. La varia6fe X se miáe sin error. ®aáo que ningún procedimiento áe meáición es 

perfecto, esto significa que se áesprecia fa magnituá áef error áe medición en fa 

varia6fe X. 

3. Para caáa vafor áe X e.x:.iste una su6po6fación áe vafores áe y. Para que sean 

váliáos fos procedimientos comunes áe inferencia estaáística áe estimación, 

estas su6po6faciones áe6en tener una áistri6ución nonna[ 

4. 'Toáas fas variancias áe fas su6po6faciones áe y son iguafes. 

5. %áas fas meáuzs áe fas su6po6faciones áe y están so6re fa misma fínea recta. 

CEsto se conoce como fa suposición áe linea{iáaá. CEsta suposición pueáe 

expresarse sim6ólicamente como 

f.l, x = a + f3 x X 
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áónáe: " f.J
r 

z 11 es fa meáia áe fa su6p06fación áe va(ores áe y para un varor 

particufar áe X; "a 11 y " p li se conocen como coeficientes áe regresión áe fa 

p06fación. (])esáe eC punto áe vista geométrico, "a 11 y " P 11 representan 

respectivamente, fa oráenaáa a[ origen y fa penáiente áe fa recta s06re fa cua[ se 

supone están toáas fas meáias. 

6. Los va(ores áe y son estaáísticamente ináepenáumtes. fEn otras pafa6ras, eC 

e~raer fa muestra, se supone que (os va(ores áe y 06teniáos para un varor áe X 

áe ninguna manera áepenáen áe ros va(ores áe y efegiáos para otro varor áe X. 

fEstas suposiciones pueáen resumirse por meáio áe fa siguiente ecuación, conociáa 

como moáe(O áe regresión: 

y =a+j3 x x+ e 

áonáe: 'Y 11 es un va(or típico áe una áe fas su6p06faciones áe y; mientras 

que u e" se conoce como término áe error. 

fE[ primer paso que suefe ser úti[ para estuátar fa refación entre áos vari.a6fes es 

preparar un áiaarama áe áispersión áe ros áatos. Los puntos son graficaáos 

asignanáo (os varores áe fa vari.a6fe ináepenáiente a[ eje áe fas a6scisas, y ros 

va(ores áe fa vari.a6fe áepenáiente a[ eje áe fas oráenaáas. fE[ patrón 06teniáo en ef 

áiagrama áe áispersión sugiere por (o generar fa naturafeza 6ásica áe fa refación 

entre áos varia6fes. 

Si (os puntos parecen estar áistri6uiáos en torno a una fínea recta invisi6fe, 

entonces se 06tiene fa recta. fE[ métoáo que se uti[iza por (o común para 06tener Ca 

recta áeseaáa se conoce como métoáo áe mínimos cuaáraáos y fa recta resuftante se 

conoce como recta áe mínimos cuaáraáos. La cua[ corresponáe a [o que se conoce 

como fa "mejor" recta para áescri6ir fa refación que e~te entre fas áos varia6fes, 

6ajo eC siguiente criterio: 
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"La suma áe fas áesviaciones verticaCes, eCevaáas a( cuaáraáo, áe 

Ces puntos corresponáientes a Ces áatos o6servaáos -y,- con 

respecto a Ca recta áe Ces mínimos cuaáraáos es menor que fa 

suma áe fas áesviaciones verticaCes, eCevaáas a( cuaáraáo, áe Ces 

puntos áe Ces áatos que forman cuafquier otra recta ". 

Los vaCeres numéricos que estiman a "a" y " p" pueáen o6tenerse 

respectivamente meáiante fas fórmufas SÍffuientes, áespués áe fia6er o6teniáo fas 

suma tonas, que se agrupan en Ca ta6Ca 3.1. 

¿y-bí> 
a = --- -- ------

n 

áonáe: "a " es Ca oráenadá. a( origen estimaáa y "6" fa penáiente estimaáa 

áe Ca recta, cuyo vaCer ináua Ca cantiáaá con Ca cua( varia6Ce áepenáiente 

cam6ia por caáa uniáaá áe cam6io en fa varia6Ce ináepenáiente. 
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%6fa 3.1. Cáfcuws intenneáios para reso(ver fas jónnufas que estiman a "a" y "~ n. 

Xi Yi x/ y/ X,Yi 

Xl YI X/ Y/ Xl YI 

X2 Y2 Xl yl X2Y2 

X3 Y3 Xl Y/ X3Y3 

" 
" " 
" " 

" " 

Xn-l Yn-l Xn-/ Yn-/ Xn-l Yn-l 

Xn Yn Xl yl XnYn 

n n n n n 

IXi Iri IXi2 Iri2 IXiri 
;=1 ;=) ;=1 ;=1 ;=1 

3.2. Cartas Contro[ 

<E[ contro[ estaáístico áe fa ca[iáaá comprenáe fa captación, ta6ufación, 

esquematización, aná[isis e interpretación áe ros áatos para tomar aCCIOnes 

correctivas en ef proceso. <E[ contro[ estaáístico áe fa cafiáaá se diviáe en: 

* Contro[ estaáístico áe[ proceso. 

* 'Muestreo áe aceptación. 

* Jferramientas estaáísticas áe apoyo. 

Las lierramientas áef contro[ estaáístico áe[ proceso son: ef liistograma, ef 

áiagrama áe Pareto, áe causa-efecto, áe áispersión, fa estratificación, fas liojas áe 

verificación y fas cartas controL 
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Las cartas contro( son una radiografía áeC proceso en estudio. CJ<!presentan Ca 

fonna en Ca cua( clim6ia una caracteristica o propieáaá áe( sistema en función áef 

tiempo. tEn eC funáamento áe esta lierramienta se consiáeran ef nivef áe 

comparación y fos factores áe variación. Con respecto a( nivef áe comparación se 

asume que toáos fos eCementos son unifonnes áentro áe un intervafo, ef cua( se áe6e 

a Ca.s variaciones comunes áurante ef proceso, áanáo (ugar a Ca varia6i(iáaá natura( 

áe( sistema. 

tE( intervafo áe varia6i(iáaá natura( se encuentra acotaáo por un Címite inferior y 

un superior. JI( Címite inferior se Ce conoce como Címite inferior áe contro( (LICJ, en 

consecuencia a( superior se Ce áenomina Címite superior áe contro( (LSC). La 

función áe fos Címites es Ca áetección áe pertur6aciones áurante ef proceso o causas 

asigna6Ces áe variación, taCes como: 

* o/ariaciones e~remas; áatos fuera áe Ca varia6iCiáaá natura[ 

* Carreras; secuencia sucesiva áe áatos u6icaáos liacia un mismo Caáo áe Ca Cínea 

centra[ 

* rrenáencias ascenáentes o áescenáentes. 

* rrercio meáio, en ef cua( se áe6e encontrar e( 60% áe fos áatos en caso áe seguir 

una atstri6ución nonna[ 

Los Címites se esta6Cecen a partir áe fos áatos e.x:perimentalés, meáiante Ca.s 

siguientes fónnuCa.s: 

áonáe: JIz es un factor ta6uCaáo para áiferentes tamaños áe muestra (ver ta6Ú1 

3.2)," Res ef rango promeáio áe fos áatos y X corresponáe a Ca gran meáia, cuyo 

cáCcufo se (Ceva a ca60 con Ca fónnuCa: 
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Ca6e señarar, que e[ ténnino: A2 x R corresponáe a 30",. 'E[ u6icar fos fímites a 

tres sigma ofrece ciertas ventajas, ras razones son: 

* Se áa una pr06a6i[iáaá muy pequeña (0.003) áe que un punto sarga áe fos 

fímites áe contro[ Osea 6cr que corresponáe a que er 99.7% áe fos áatos queáen 

incfuiáos. 

* Se fiace un 6arance entre: 6uscar por causa asigna6Ce cuanáo no e:{iste y áejar 

áe 6uscar causa asÍflna6Ce cuanáo si e:(jste. 

rra6fa 3.2. o/aCores áe jl2 (32/. 

n fl2 

2 1.880 
3 1.023 
4 0.729 
5 0.577 
6 0.483 
8 0.373 
10 0.308 
12 0.270 
14 0.240 

áorufe: Un" es e{ tamaño áe muestra. 

3.3. Prue6a t-Stuáent (31/. 

La prue6a áe fiipótesis es un tipo áe inferencia estaáística; cuyo propósito es 

ayuáar a ra toma áe áecisiones en tomo a una p06ración e:{aminanáo una muestra 

áe erra. 'Entenáiénáose por inferencia estaáística a[ proceáimiento por med-io áer 

cua[ se [Cega a áecisiones acerca áe una p06ración con 6ase en [os resuüaáos 

06teniáos áe una muestra ex:Jraíáa áe esa p06ración. 
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Por conveniencia, fas prue6as áe hipótesis se presentan como un proceáimiento áe 

nueve pasos; este formato áescompone ef proceso en una sucesión fógica áe acciones 

y áecisiones. 

1. (]Jatos. (]Je6e comprenáerse Ca naturafeza áe ros áatos que forman Ca 6ase áe ros 

proceáimientos áe prue6a, ya que esto áetermina Ca prue6a particuCar que áe6e 

uti(izarse. Se áe6e áeterminar, si ros áatos constan áe conteos o meáiáas. 

2. Suposiciones. tEstas induyen, entre otras, suposiciones acerca áe Ca normafiáaá 

áe Ca áistri6ución áe Ca p06Cación, i¡:¡uaúfaá áe fas varianzas e ináepenáencia áe 

fas muestras, ya que esto áetermina una moáificación en ef proceáimiento 

generar áe Ca prue6a. 

3. :Hipótesis. Se tra6aja con áos hipótesis estaáísticas. La primera es Ca hipótesis 

que áe6e pr06arse, conociáa como hipótesis nuCa, y se áesigna por ef sím60(0 

":Ho JI. CEn generar Ca hipótesis nuCa se esta6fece con ef propósito ex:preso áe ser 

rechazaáa. CEn consecuencia, ef compfemento áe Ca condusión que ef 

investi¡:¡aáor áesea aféanzar se convierte en ef enunciaáo áe Ca hipótesis nuCa. 

La otra hipótesis se conoce como hipótesis a(tema y pueáe áesignarse meáiante 

ef sím60ro "Ji;J JI. 

J{o: ¡..t =.{ 

áonáe: ''.{JI corresponáe a Ca meáia muestra( y "J.l JI a Ca meáia p06{aciona[ 

4. CEstaáística áe prue6a. CEs afguna estaáística que pueáe caféuCarse a partir áe 

(os áatos áe Ca muestra. Sirve como un proáucto áe áecisiones, ya que fa 

áecisión áe rechazar o no fa hipótesis nufa áepenáe áe Ca magnituá áe [a 

estaáística áe prue6a. 

La estaáística áe prue6a que se empfeó fue Ca si¡:¡uiente: 
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t = x - Po . . . 1. 
S x 

áondé: "~" corresponáe a fas meáia muestra{ (promeáio áe un cierto número áe 

o6seroaciones o meáiciones)' "~o " es un parámetro supuesto, proáucto áe fa 

fiipótesis nufa; " s x " es fa désviación estánáar muestra{ resuftaáo dé fa fórmufa 

siguiente: 

s = x 

s 
... 2. 

áonáe: "s" es fa áesvia.ción estánáar o6teniáa en ef tratamiento áe fos áatos y "n" 

es ef número dé o6seroaciones reafizaáas en fa muestra. 

5. (])istri6ución áe fa estaáística áe prue6a. !En este paso se señafa dé manera 

escrita fas suposiciones 6ajo fas cuafes se empfea ta{ o cua{ estaáística áe 

prue6a. 

Se empfeó esta estaáística áe prue6a, dé6iáo a que suponemos una áistri6ución 

norma{ en áonáe désconocemos fa mecfza po6faciona{ y ef número áe o6seroaciones 

es menor a treinta; por ta{ razón, se escogió fa áistri6ución t-Stuáent. 

6. CJ<fgfa dé décisión. Señafa que se recfiace fa fiipótesis nufa si ef vafor dé fa 

estaáística dé prue6a que se cafcufe a partir áe fa muestra es uno áe fos vafores 

áe fa región dé recfiazo, y que no se recfiace fa fiipótesis nufa si ef va{or 

cafcufaáo dé fa estaáística áe prue6a es uno áe fos vafores dé fa región áe 

aceptación (ver figura 3.1). 

La región áe recfiazo son fos vafores que tienen fa menor pro6a6i{iáaá áe sucedér 

si fa fiipótesis nuCa es veráaáera; mientras que fos vafores que forman fa región áe 
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aceptación son ros que tienen mayor pro6a6i(úfaá áe ocurrir si fa fiipótesis nufa es 

veráaáera. 

Los varores que {imitan fa zona áe aceptación y recfiazo se toman con 6ase en e{ 

nive{ áe sienificancia (a) áeseaáo, e{ cua( es fa pro6a6i(úfaá áe recfiazar una 

fiipótesis nufa veráaáera. Por enáe, es razona6Ce rea(izar toáas fas prue6as con un 

nive{ áe signifi.cancia áe 0.05. 

Ca6e señafar, que toáas fas prue6as reafizaáas son 6ifateraCes, ya que es necesario 

sa6er si fa áiferencia áeC promeáio muestra( es positiva o negativa ( a = 0.025). 
2 

:Mientras que ros varores criticos se e(ioieron con 6ase en fa "t" áe 0.975 Y "g.[" 

(araáos áe (i6ertaá) áe acueráo a siguiente jórmufa: 

n-l 

Zona de aceptación 

Zona de rechazo 

V I 
f, 

a or cntlco 

'Figura 3,1, <Distn'6ución t-Stuáent. 

fEn fa ta6fa 3,3 se ta6ufa ros varores criticos más representativos, 

7, fEstaáística áe prue6a. Jf. partir áe ros áatos contenúfos en fa muestra se cafcufa 

un varor áe fa estaáística áe prue6a y se compara con fas regiones áe aceptación 

y áe recfiazo que ya se fian especificaáo. 

8, rDecisión estaáística, Consiste en e{ recfiazo o no recfiazo áe fa fiipótesis nufa, 
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9. Condusión. Si "J{o" se recfiaza, se conduye que fas áatos no son e-viáencia 

suficiente que apoye Ca fiipótesis nuCa. Si no se recfiaza "J{o " se conduye que fas 

áatos so6re fas cuaCes se rea[izó Ca prue6a proporcionan eviáencia suficiente que 

apoya, pero no áemuestra Ca fiipótesis nuCa. 

'Ta6fa 3.3. Percentifes áe fa cDistri6ución t-Stuáent 1311. 

B·[ to.95 tO.915 

1 6.3138 12.7060 

2 2.9200 4.3021 

3 2.3534 3.1825 
4 2.1318. 2.1164 
5 2.0150 2.5106 
6 1.9432 2.4469 
1 1.8946 2.3646 
8 1.8595 2.3060 
9 1.8331 2.2622 
10 1.8125 2.2281 
11 1.1959 2.2010 
12 1.7823 2.1188 
13 1.1709 2.1604 
14 1.1613 2.1448 
15 1.1530 2.1315 
16 1.1459 2.1199 
11 1.7396 2.1098 
18 1.1341 2.1009 
19 1.1291 2.0930 
20 1.1241 2.0860 
25 1.1081 2.0595 
30 1.6913 2.0423 
50 1.6159 2.0086 
100 1.6602 1.9840 
200 1.6525 1.9119 
(f) 1.6450 1.9600 
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