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Resumen

La hidrolisis del metilmercurio(II) fue estudiada a partir de mediciones

espectrofotométricas, potenciométricas y conductimétricas, obtenidas en medio
acuoso, a temperatura de 25°C + 0.2°C y fuerza iénica impuesta con KNO; a la

concentracion de 0.104 M £ 0.007 M.

Los datos fueron sometidos a un andlisis grifico y computacional usando los
programas SQUAD y SUPERQUAD. Los modelos quimicos propuestos fueron
evaluados; por consiguiente, se consideraron no solo los pardmetros estadisticos
emitidos por el programa computacional; sino también se disefio una estrategia que
pusiera en evidencia la capacidad de cada modelo para reproducir las mediciones
experimentales. En especifico los datos obtenidos en las curvas de titulacion
conductimétricas del metilmercurio(11).

La evaluacion dio [a pauta para determinar que el modelo quimico presente a las
condiciones de trabajo ya mencionadas para el sistema Metilmercurio(I1)}-OH; asi
como las constantes globales de formacién asociadas a cada equilibrio quimico

presentes en el modelo, son:

CHHg* +OH - & CHHgOH  logP =7.28+ 0.06
2CH:Hg * +OH- < (CH:HghOH* logP =10.4% 0.1
CH:Hg * +Cl- < CHHGCL lgPB = 3.2%0.1

El modelo obtenido sugiere que el reactivo de cloruro de metilmercurio —empleado

para preparar las disoluciones de este organometal— no debe considerarse un

electrolito fuerte.
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1. Introduccion

Originalmente, las mediciones analiticas determinaban el contenido total de un
elemento en particular, pero posteriormente se reconocio que esta informacion
resulta ser insuficiente, sobre todo para las investigaciones bioquimicas o
toxicologicas que han mostrado que la forma quimica de un ion metdlico en
particular, asi como su cantidad, es crucial para los organismos vivos y el medio
ambiente ['].

Una de las formas quimicas en las cuales puede encontrarse un ion metalico es
como compuesto organometdlico; generalmente esta forma quimica es mucho mds
toxica que sus correspondientes compuestos inorgdnicos. Los compuestos
organomercuriales han sido identificados como causa grave de contaminacion
ambiental. En casos de envenenamiento por mercurio, la forma quimica que ha sido
identificada es justamente la del metifmercurio(II). Existe evidencia experimental,
que muestra como a partir del mercurio metdlico o inorgdnico —procedente de las
emisiones industriales— se gemera dimetil y metilmercurio a través de ciertos
procedimientos bacterioldgicos 1],

Las formas orgdnicas del mercurio son facilmente absorbidas y acumuladas en los
organismos vivos, siendo muy peligrosos para la salud de animales y humanos. ‘E[
metilmercurio —CH;Hg * 6 MeHg *— es altamente toxico, irnitante, teratogénico y
agente carcinogénico; se absorbe rapidamente por piel y se acumula en diferentes
drganos como: rifion, vefiga y el sistema gastrointestinal. La exposicion cronica al
metilmercurio(Il) en niveles no téxicos puede producir dario cromosomico en
humanos Pl porque interactiia directamente con el ADN, de manera similar al del
i6n hidronio, el cual tiene un papel crucial en el reconocimiento de las bases del

ADN, a través de puentes de hidrogeno I,



Este compuesto es potencialmente toxico en el medio ambiente debido a cinco

propiedades, cuatro de ellas propias del mercurio:

1. Fuerte afinidad por los grupos tiol.

2. Tendencia a formar enlaces covalentes con las moléculas orgdnicas.

3. La alta estabilidad del enlace Hg-C, debido a la baja afinidad del mercurio por
el oxigeno.

4. Una fuerte tendencia a incrementar su enlace de coordinacion, con un total de
dos ligandos, en un arreglo estereoquimico lineal.

5. El metilmercurio es de 50 a 100 veces mds toxico que el mercurio inorgdnico

(Hg 2*), debido a que difunde rapidamente la membrana celular.

El metilmercurio es la forma quimica predominante del mercurio, tanto en agua
dulce como salada; razén por la cual la poblacion humana estd expuesta al
mercurio a través de los alimentos, siendo los productos del mar la principal fuente
de este organometal. Debido al papel toxico que juega el metilmercurio y dada (a
importancia de las formas quimicas organometdlicas del mercurio para el
sequimiento en la movilizacion y destino de este elemento en el medio ambiente, se
esperaria que los complejos del metilmercurio(II) estuvieran caractenzados; en
particular sus hidroxocomplejos, los cuales son comiinmente encontrados en aguas
naturales junto a otros complejos del metifmercurio(11), por ejemplo el MeHyg * se
ha encontrado unido a ligantes inorgdnicos 5/ como PO, *, Br-, C[- 0 SH .

Sin embargo, pocos estudios han sido publicados con respecto a la quimica de
complejacion de este compuesto con los iones hidroxido en disolucion acuosa. A
continuacion se describen brevemente algunos trabajos representativos a este
respecto:

En 1922 Slotta y Jacobi 6! publican un procedimiento para punficar al
metilmercurio(Il), en la forma sélida del hidréxido de metilmercurio. ‘EL

procedimiento bdsicamente consiste en obtener bromuro de metilmercurio solido a
2



partir de una disolucion de hidroxido de metilmercurio; paso seguido, se redisuelve
con piridina caliente y una disolucion acuosa de KOH, los cristales formados se
filtran y se lavan con piridina y éter. ®or iiltimo se seca por varios dias encima de
cloruro de calcio, obteniendo el producto deseado.

Un afio después, Maynard y Howard publican el primer valor de constante de
hidrdlisis para el MeHg(11) I7], asociado al siguiente equilibrio quimico:

CH:Hg * + OH - & CHHGOH log K&y peon =10.41

Al igual que Maynard y Howard, Jokns et al. ¥ asumieron la formacién del
complejo CH3HgOH, a partir de datos conductimétricos en disolucion acuosa y
etandlica.

Waugh y colaboradores ! a priori asumieron la formacion de la especie RHgOH
—donde R = Me, Et y Pr— y determinaron sus constantes de formacion mediante
valoraciones potenciométricas de disoluciones acuosas de RHgOH con disoluciones
de HNO; 6 HCLO,. Disoluciones libres de carbonatos, pero no especifican como lo
logran, ni tampoco se menciona si se controld la fuerza iénica. El valor obtenido de
la constante de formacion de la especie CHyHGOH fue: log K&} 0n = 9.5.

Cabe serialar que los autores emplearon [a metodologia de punificacion del
metimercurio(11) desarrollada por Slotta y Jacobi y otras dos mds. Concluyendo que
la metodologia antes citada permite obtener un material mds puro (del 78%), con
respecto a los otros dos, pero serialan que el producto obtenido es probablemente
una mezcla de oxido de metilmercurio en mayor proporcion con respecto al
hidréxido, o en su defecto un compuesto binario inestable 1°.

La hidrolisis del metilmercurio(I]) fue estudiada por Schwarzenbach y
Schellenberg 1% a valores de pH entre 3.16 a 6.66 y a una concentracion total de
MeHg(TI) entre 5.85x10 + a 2.19x10 > M, imponiendo la fuerza ionica en 0.1 M



con KNO; y controlando [a temperatura en 20°C. Los investigadores no dan
referencias del origen del reactivo empleado.
A través de un andlisis grifico de los datos potenciométricos obtuvieron las

constantes asociadas a los siguientes equilibrios:

G{Mg Tk Oj{ = C?[ﬁ@OJ{ {Dg K(?:.Hgl'}!{ =0.37
CH;HGOH + CHHg + < (CH:HghOH* [og K ™" =2.37

(CHHg),0H"

Ellos fueron los primeros en reportar la formacion del dimero.

®or su parte, Zanella y colaboradores '] calcularon las constantes de formacion
de las especies del tipo RHGOH —donde R, = Me, Et, Pr y Bu—, mediante el
procedimiento seguido por Schwarzenbach y Schellenberg '°/ a [as mismas
condiciones experimentales, pero a 25°C £ 0.1°C, bajo una atmdsfera de N> y
especificando [a preparacion del metilmercurio(I1), realizada mediante el método de
Sneed y Maynard 2. Sin embargo, no especifican claramente el intervalo de pH, ni
las concentraciones de MeHg(II). Los autores no llegan a reportar al complejo

polinuclear, sélo obtuvieron el siguiente valor: log K&} .., =9.00% 0.03.
Libich y Rabenstein V) a partir de datos de RMN para disoluciones de

metilmercurio(1I) en medio acuoso, a diferentes pH’s, y a temperatura de 25°(,
encontraron indicios de la formacion de las especies CH3HgOH y (CH Hg-OH * v
determinaron [as constantes de formacion de los complejos de metilmercurio(I1) con
ocho diferentes dcidos carboxilicos, usando para sus cdlculos los dos valores
relacionados con [a hidrolisis del MeHg(II), publicados por Schwarzenbach y
Schellenbery 1%, Estos autores no mantienen un medio idnico para controlar los
coeficientes de actividad de las especies estudiadas.

Ingman y Liem Pl explicaron sus datos de distribucion del MeHyg(1I) en un
sistema de dos fases, para la formacion del complejo CH;HgCl en ambas fases y las
especies CH;HgOH y CH3HgHPO, - en la fase acuosa. Y calcularon la constante de

4



hidrolisis del complejo 1:1 MeHg */OH -, mediante un andlisis grdfico y
computacional —empleando el programa Letagrop-Distr— con las mediciones de
distribucion del metilmercurio(II) en un sistema de dos fases —0-xileno/1.0 M

(Na*, H*) (ClOs~,CL-)- a 25°C y en un intervalo de concentraciones de 4.15x10 -
a 5.35x10 * M; ademds, ampliaron el intervalo de pH en estudio (de 1.26 a 9.27).
Elvalor obtenido fue: log K&y ,.0n =9.55% 0.07.

Cabe mencionar que los investigadores no mencionan el nimero de datos
alimentados al programa computacional, sélo especifican que las constantes de
formacion del CH;HYGCL en la fase orgdnica y acuosa se mantuvieron constantes
durante los cdlculos del programa. Dicho de otro modo, esas constantes no fueron
calculadas a través de este programa computacional, sino que fueron tomadas de
un trabajo previo 1%,

Anderegg 5] determing el valor de la constante de formacion del hidroxocomplejo
de metilmercurio(11) en medio acuoso, a 25°C y fuerza idnica impuesta con KNO;
en una concentracion igual a 0.1 M. A partir de un andlisis grdfico de las curvas

de titulacion potenciométricas, para concentraciones de MeHg(II) < 2x10 * M,

obtuvo un valor de log KZy, = 9.4. El autor seriala, que el limite en [a

CHHgOH
concentracion del metilmercurio(I1) fue debido a su baja solubilidad, pero no
especifican la procedencia del reactivo empleado.

Tiempo después, Ingman y Liem junto con Jawaid /') emplearon un programa
computacional para calcular las constantes de hidrilisis y de formacion de
complejos —del MeHg(II}- con algunos dcidos carboxilicos alifdticos y
aminocarboxilicos, pues ellos contienen grupos funcionales que son de interés
analitico y bioquimico.

Los investigadores lograron determinar los valores de las constantes asociadas a

los dos equilibrios quimicos reportados por Schwarzenbach y Schellenberg ', a
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través de mediciones potenciométricas, analizadas por el programa computacional
ETITR-LETAGROP Las mediciones fueron obtenidas a 25°C + 0.05°C, en medio
acuoso, imponiendo [a fuerza ionica con HNO; y NaNO; a 1.0 M, trabajando un
intervalo de concentraciones de MeFHy(11) entre 4.804x10 ~ a 8.002x10 ~* M, pero
sin especificar la procedencia del reactivo analitico.

Hay que mencionar, que se utilizaron 89 datos para alimentar el programa y se

probaron tres modelos quimicos. Concluyeron, que el “mejor” modelo es el que a

continuacion se presenta:
CHHg * + OH - < (CH;HgOH log K& weon  =9.26
CHHGOH + CHiHg * <> (CHHgLOH™* log K% . =2.96

Este modelo fue elegido entre [os otros dos con base en la desviacion estindary la
minimizacion de la sumatoria del error al cuadrado. 7Y a partir de é[ se reprodujeron
las mediciones potenciométricas.

Para recapitular, se muestra [a siguiente tabla, que agrupa los valores de las
constantes de hidrolisis obtenidas en los trabajos antes citados. Ademds, se anexa

informacion de interés relacionada con las condiciones de estudio.

Tabla 1.1. Constantes de equilibrio asociadas a (a hidrilisis del MeFHg(11) en medio acuoso.

log K{?:,:Hgﬂ” log K "€ Temp. (°C) Fza. Iénica(M) [MeHy(11)] (M)  Ref.

(CHyHg ), 0H"
1041 - I — /7]
9.5°% 00 e > diluidas 19
9.37° As7" 20 1=01 (KNO)  5.85x10+a2.19v0° [10]
9.00° 25 1=0.1 (KNOy) [11]
9.55°¢ 25 =10 (NaNOs)  4.15x10°a 5.35x10+  [5]
9.4° — 25 1=0.1 (KNO3) <20x10 ¢ [15]
9.264° 2.961° 25 I=10 (NaNOy)  4.804x10~ a 8.002x10 * [16]

* Resultados obtenidos a partir de mediciones conductimétricas.
b Resultados obtenidos a partir de mediciones potenciométricas.
¢ Resultados obtenidos a partir de mediciones de datos de distribucién.



Las investigaciones contempordneas y posteriores al trabajo realizado por
Ingman y colaboradores en 1978 16/ se enfocaron en otras dreas del conocimiento
del metilmercurio(11); en los cuales, cuando era necesario considerar en un andlists
los hidroxocomplejos de este organometal, se hacia uso del modelo y de los valores
de las constantes de hidrlisis publicadas con anterioridad; con la finalidad de
explicar sus datos experimentales o tomarlos como punto de partida para obtener
sus resultados 17720, A partir de los afios ochenta, una de las dreas mds
investigadas fue el desarrollo de métodos analiticos para la determinacion de
metilmercurio(II) en el medio ambiente, enfocadas principalmente al andlisis de los
alimentos procedentes del mar, en particular en los tefidos del pescado, ya que el
MeFHg(11) tiene una gran facilidad para acumularse, en este tipo de muestras al
igual que en mariscos, y esto fue causa de envenenamiento en la ciudad de
Minamata, Japon. Y posteriormente, en sedimentos, cuyas técnicas fueron en parte
derivadas de los métodos usados para el andlisis de alimentos.

Los métodos empleados para la determinacion de metilmercurio(1I) involucran
varios pasos. Hoy en dia, el aislamiento para este compuesto se realiza
frecuentemente mediante una o mds de las siguientes técnicas: destilacion,
extraccion con fluidos supercriticos, disolucion alcalina seguida de una extraccion
con solventes, digestion en microondas. La separacion se [leva a cabo
frecuentemente por cromatografia de liquidos de alta resolucion o de gases y una
numerosa cantidad de técnicas de deteccion son empleadas, tales como:
fluorescencia atomica en vapor frio (CVAFS), ICP-MS; o cromatografia de gases
con detector de captura de electrones (GC-ECD). Incluso se han desarrollado
técnicas alternativas para [levar a cabo la preconcentracion y especiacion del
metilmercurio(Il) a través del uso de organismos wvivos —por ejemplo: algas,

bacterias, levaduras, hongos y productos derivados de plantas inmovilizadas en

microcolumnas 21—, con buenos resultados.



La creciente necesidad para dar seguimiento al metilmercurio(Il) no sélo ha
generado el desarrollo de diversos y novedosos métodos; sino también ha permitido
la organizacién de varios estudios interlaboratorios para confirmar el rendimiento
de estos procedimientos y en consecuencia, también se han producido materiales
certificados de referencia 2.

Ante este panorama, el presente trabajo tiene como propésito principal cuidar los
pardmetros y procedimientos que deben observarse durante la determinacion de
valores de constantes de equilibrio, en particular cuando se utilizan de manera
alterma programas computacionales. Cuidados que se observaron durante la
determinacion de las constantes globales de formacion en el sistema MeHg(11)-OH,
mediante el andlisis grifico de las curvas pHmétricas de wvaloracion del
metilmercurio(II) con NaOH y el empleo de programas computacionales. Junto a

una evaluacion posterior de los modelos quimicos propuestos.

Ademds, el presente trabajo podria contribuir —si se le requiere— al desarrollo de
un proyecto —que tiene la F.E.S.—Cuautitlin con CONACYT (con clave
J32518-T)-, que responde al titulo: Determinacion de trazas metdlicas
contaminantes en el medio ambiente; con el objeto, de diagnosticar en muestras de
agua, suelo y pasto, diez metales de interés ambiental—de los cuales cinco de ellos
son metales pesados, dos esenciales y tres preciosos— en cinco municipios

conurbanos en el Estado de México, mediante absorcion y emision atomica y

procedimientos electroquimicos para sus determinaciones.



II. Objetivos

Objetivos Generales

¥ Determinar [a estequiometria de las especies de hidrolisis del metilmercurio(11)
en medio acuoso, y el valor de sus constantes de formacion a partir de
mediciones espectrofotométricas, potenciométricas y conductimétricas, con la
ayuda de los programas computacionales SQUAD y SUPERQUAD, con el fin

de facilitar el conocimiento de la quimica en disolucion de este organometal.

¥ Evaluar los procedimientos a seguir durante la determinacion de valores de
constantes de equilibrio, a través del cumplimiento de las buenas pricticas de
laboratorio y del esclarecimiento de las condiciones experimentales; con la
finalidad de determinar un modelo quimico confiable para el sistema
MeHg(II)}-OH.

Objetivos Particulares

F Inferir el comportamiento que presenta el electrodo —empleado durante las

mediciones—, mediante un andlisis estadistico, aplicado a las eficiencias
electromotrices obtenidas durante la calibracion del electrodo; para cerciorarse

de la confiabilidad de las mediciones obtenidas.



¥ Determinar [a estabilidad del metilmercurio(II) en disolucion acuosa, a través
del seqguimiento del pH en funcion del tiempo; para tener [a certeza, de que los
cambios percibidos, en las mediciones realizadas a las disoluciones de este

organometal, no son debidos a causas asignables de variacion.

¥ Elegir el electrolito iddneo que impondrd [a fuerza iénica en el sistema, a partir
del andlisis grifico 'y comparativo de las curvas de titulacion potenciométricas
obtenidas al emplear diferentes electrolitos para este fin; con el objeto de

utilizar aquel que sea inerte al sistema.

* Evaluar la presencia de los posibles complejos de metilfmercurio(II) en el sistema
de interés y las constantes globales de formacion asociadas a éstos, calculadas
por los programas computacionales, a partir de la simulacion de las mediciones
experimentales; para establecer el modelo quimico que se encuentra presente en
el sistema MeHg(II)}OH a las condiciones de trabajo establecidas: medio
acuoso, T=25°C, I =0.1 M.

Hipétesis

¥ 51 un modelo quimico es capaz de reproducir las mediciones experimentales; es
decir, simular no necesariamente la informacion experimental que lo apoya,
entonces es posible establecer, que tanto las especies como sus constantes de
equilibrios que conforman al modelo, se encuentran presentes en el sistema de

estudio a las condiciones de trabajo establecidas.



II1. Metodologia

IIL.1. Equipo.

- Espectrofotometro Perkin Elmer VV/Visible de doble haz de [uz, modelo
Lambda 18 y celdas de cuarzo con longitud de 10 mm.

- pHmetro Mettler-Toledo, modelo MA235 (ApH = 0.001); empleando un
electrodo combinado con estindar interno de Ag%/AgCl y calibrindose con
disoluciones amortiguadoras de pH = 4.01 y 10.03.

- Conductimetro Meter Lab, modelo CDM230 utilizando una celda de 4 polos
de platino calibrada con una disolucion de KCI de concentracion 102 M.

- Microbureta Brand Biirette Digital II de émbolo adaptable a frascos, con
capacidad de 25 mL (AVolumen dispensado = 10 pL).

- (Bario termostatado PolyScience, modelo 9105 (AT = 0.1°C).

- (Celda termostatada de cinco bocas.

- Programas computacionales (SQUAD y SUPERQUAD).

IIT.2. Reactivos.

- Cloruro de Metilmercurio (CHsHgCL), Aldrich Chemical Co.; 100%.

- Hidréxido de Sodio (NaOH), 7.T. Baker; 99.0%.

- Nitrato de Potasio (KNO;), Productos Quimicos Monterrey; 99.18%.

- Disoluciones amortiguadoras de pH 4.01 £0.01 y 10.03 + 0.06, Merck,
- Cloruro de Potasio (KCl), Productos Quimicos Monterrey; 99.91%.

- QNitrogeno (), AGA, 99.995%.

- Biftalato de Potasio (KHCsH04), .T. Baker; 100.02%.

- Fenolftaleina, Sigma de México S. A.
11



- Cloruro de Sodio (NaCl), Productos Quimicos Monterrey; 99.5%.
- ®erclorato de Potasio (K(ClO,), J.T. Baker; 99.4%.

IT1.3. Disoluciones.

- Cloruro de Metifmercurio: Disolucion acuosa de concentracion entre 4x10 a
7x10-3* M.

- Hidroxido de Sodio: Disolucion acuosa de concentracion 12.5 M
aproximadamente, utilizada como disolucion stock; a partir de ella se
prepararon diferentes concentraciones de la sal.

- QNitrato de Potasio: Disolucion acuosa 0.1 M.

- Biftalato de Potasio: Disolucion acuosa a distintas concentraciones.

- Fenolftaleina:  Disolucion al 0.5% p/v (en una mezcla 1:1 alcohol/agua),
preparada de acuerdo con [as instrucciones proporcionadas por Orozco 23/,

Todas las disoluciones se prepararon empleando agua desionizada con
conductividad de 18 megaokms, hervida y burbujeada con nitrogeno. Cabe serialar,
que la disolucion saturada de hidroxido de sodio de concentracion 12.5 M
aproximadamente fue preparada utilizando el mismo tipo de agua. Pero a
diferencia de las demds, se almacenaba en un frasco de plistico, el cual se
encontraba dentro de un desecador de silica gel Cuidados que mantuvieron a la
disolucion libre de carbonatos y de una posterior absorcion de dioxido de carbono.

Por su parte todos los experimentos se realizaron manteniendo en el sistema una

atmdsfera de nitrogeno.



II1.4. ®Pasos de la metodologia.

Diagrama de Flujo

Confirmar el adecuado
funcionamiento del electrodo.

(ver § IV.1)

Determinar la estabilidad de las
disoluciones de MeHg(II).
(ver § I11.4.1)

Eleccion del electrolito que

ﬁ impondra la fuerza iénica.
(ver § 111.4.2)

Titulacion de distintas
[MeHg(I)].(§ I11.4.3 y
111.4.4)

Elucidar la estequiometria de
las especies en el sijtema.
(ver § IV.4)

Obtener los espectros de
absorcion para el sistema
MeHg(1I)-OH.

Elaborar los archivos de
entrada correspondientes a
c/programa. (ver § 111.4.5)

Seleccionar los modelos quimicos
con base en: la convergencia y los
parametros estadisticos.

Simular la informacion
experimental, a través de los
modelos seleccionados.

Elegir el modelo quimico que
describe al sistema MeHg(I1)-OH,

mediante la simulacion de la
informacion experimental.




I11.4.1. Estabilidad de las disoluciones de MeHg(11).

®Para constatar la estabilidad de las disoluciones de metilmercurio(Il) en medio
acuoso se decidi6 utilizar como pardmetro de evaluacion, al seguimiento del pH de
cada disolucion en funcion del tiempo. El criterio de evaluacion utilizado consiste:
en considerar estable la disolucion en estudio, si el valor de pH de la disolucion no
cambia significativamente en funcion del tiempo, de lo contrario el cambio en el pH
serd un indicador de que el MeHg(I1) sufre alguna reaccion en la disolucion. Claro
que los cambios detectados solo serdn aquellos, en los cuales de manera directa o
indirecta se modifique la concentracion de los ifones hidrénio en el sistema; por
ejemplo cabria la posibilidad de que el metilmercurio(II) sufra una hidrolisis por si
mismo.

Cabe serialar que este criterio es util para evaluar la estabilidad de un compuesto
en disolucion, siempre y cuando, no varie la temperatura del sistema y/o se

incorpore a la disolucion en estudio algiin compuesto —sobre todo de caracteristicas

dcido-base—, por que ello modifica el pH. Por ejemplo el dioxido de carbono

atmosférico, razén por la cual los estudios de estabilidad también se [levaron a

cabo manteniendo una atmdsfera de nitrgeno.

Se sometio a un estudio de estabilidad una disolucion de metilmercurio(1l) de
concentracion 4x10 ~* M y otra a la concentracion de 7x10 = M. El procedimiento
se describe a continuacion:

1. Se adicioné una alicuota de 20 mL de la disolucion en estudio, en la celda
termostatada y se acondiciono el sistema bajo una atmdsfera de nitrogeno a
temperatura de 25°C+ 0.2°C.

2. Se registro el pH y el potencial del sistema a intervalos de tiempo de 15 minutos
por un periodo de 6 horas.

3. Se desecho la disolucion estudiada en un contenedor.

4. Se estudio la otra disolucion de MeHg(11), repitiendo del paso 1 al 3.
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II1.4.2. Eleccion del electrolito soporte.

La eleccion del electrolito utilizado para imponer [a fuerza i6nica se [levé a cabo
bajo el siguiente criterio: La sal empleada no debe interactuar con las especies
quimicas presentes en el sistema; es decir, debe ser inerte.

Las sales bajo estudio fueron: cloruro de sodio (WaCl), perclorato de potasio
(KClO,) y nitrato de potasio (KNO;). ®ara constatar que las sales en estudio son
inertes al sistema, primero se realizé la titulacion de una disolucion de
metilmercurio(Il) de concentracion 7x10 - M con hidroxido de sodio, a ésta
disolucion no se le controlé [a fuerza ionica (curva control). La curva control se
obtuvo siguiendo estos pasos:

1. Se vertio 20 mL de la disolucion de metilmercurio(II) de concentracion
7x10 * M dentro de la celda termostatada, dejindola estabilizar a 25°C +
0.2°C en una atmdsfera de nitrégeno.

2. Se registro el pH y el potencial del sistema, después de alcanzar el equilibrio.

3. Se agito el sistema por un minuto y se le adicioné un determinado volumen de
una disolucion de hidroxido de sodio de concentracion exactamente conocida
—al valorarla previamente con biftalato de potasio.

4. Se dej6 estabilizar al sistema y se registrd el pH y el potencial, manteniendo la
temperatura y la atmdsfera de nitrégeno.

3. Se repitic del paso 3 al 4, hasta realizar aproximadamente 50 adiciones de
NaOH.

6. Se desechi el sistema estudiado en un contenedor.

Paso seguido, se realizé la titulacién de otras disoluciones de metilmercurio(I11) al
mismo orden de concentracion (7x10 - M), pero controldndoles la fuerza ionica a la
concentracién de 0.1 M con alguna de las tres sales a estudiar. Para obtener las

curvas de titulacion a fuerza ionica constante se adiciond una de las sales en



estudio a una disolucion de [MeHg(II)] = 7x10 > M y se procedio de la siguiente

manera:

7. Sewvertié 20 mL de ésta disolucion de fuerza ionica impuesta dentro de la celda
termostatada, dejindola estabilizar a 25°C £ 0.2°C en una atmdsfera de
nitrdgeno.

8. Se repitié del paso 2 al 5, hasta realizar aproximadamente 50 adiciones de
NaOFH.

9. Se desechd el sistema en estudio en un contenedor.

10. Se repitid del paso 7 al 9, hasta concluir con las tres sales bajo estudio.

Finalmente se compararon contra la curva control. La sal que produzca la menor
modificacion sobre la curva de titulacion con respecto al control serd el electrolito

idoneo para imponer la fuerza ionica (ver pardgrafo IV.3)

II1.4.3. Titulacion de las disoluciones de MeHg(I1)

Debido a que los programas computacionales SQUAD y SUPERQUAD
requieren de datos espectrofotométricos y potenciométricos respectivamente, para
realizar sus cdlculos, se tomd [a estrategia de generar ambos datos alternadamente
en un mismo experimento; por ende, se procedio como a continuacion se indica:

1. Se wvertic 20 mL de alguna de las disoluciones de metilmercurio(1l)
comprendidas en la tabla 3.1, dentro de la celda termostatada, dejindola

estabilizar a 25°C+ 0.2°C en una atmdsfera de nitrogeno.

Tabla 3.1. Disoluciones de MeHy(1I) estudiadas en el presente trabajo.

x10-9M x103 M

merga)] | 4« T 5 1T 6 T 8T 9 2 [ 4] 5] 6] 7

A todas las disoluciones se les controlo [a fuerza idnica, incluida la disolucion titulante.
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2. Se registrd el pH 'y el potencial del sistema, después de alcanzar el equilibrio.

3. Se retir6 una muestra del sistema —el volumen necesario para llenar la celda del
espectrofotometro, para obtener el espectro de absorcion en un intervalo de
255 a 294 nm.

4. Se regreso la muestra al sistema.

5. Se agito el sistema por un minuto y se le adiciond un determinado volumen de
una disolucion de hidréxido de sodio de concentracion exactamente conocida.

6. Se repiti6 del paso 2 al 5, hasta realizar 50 adiciones de NaOMH
aproximadamente.

7. Se desechd el sistema en un contenedor y se llevé a cabo (la titulacion dos veces
mds, para una misma concentracion de MeHg(11)

8. Se repitié del paso 1 al 7, hasta concluir con todas las disoluciones acotadas en
[a tabla 3.1.

II1.4.4. Titulacion conductimétrica de las disoluciones de MeHy(11).

Las curvas de titulacion conductimétricas se obtuvieron con el objeto de recabar
informacion experimental, que no fuera requerida por los dos programas
computacionales empleados en el presente trabajo. Pues ésta informacion fue una
prueba mds para evaluar si los modelos con convergencia apropiada, tienen la
capacidad de reproducir mediciones experimentales, totalmente ajenas a la
informacion con la cual cada programa realiza sus cdlculos.

En otras palabras, si los modelos quimicos son capaces de simular cierta

informacion experimental —por ejemplo, las curvas de titulacion conductimétricas

(ver pardgrafo IV.7)-, entonces serd un criterio mds que ayude a la eleccion del

modelo quimico que describe al sistema MeHg(11)}-OH.



Las curvas de titulacion conductimétricas se obtuvieron procediendo de la
siguiente forma:

1) Se wverti6 20 mL de alguna de las disoluciones de metilmercurio(1l)

comprendidas en [a tabla 3.2, dentro de la celda termostatada, dejindola

estabilizar a 25°C + 0.2°C en una atmésfera de nitrogeno.

Tabla 3.2. Disoluciones de MeHyg(11) estudiadas en la presente prueba.

x10-1M x10-3 M
Medgan] | 1 | 4 | 9 4 | 7
A ninguna disolucion se le controlo [a fuerza ionica, incluida (a disolucion valorante.

2) Se registrd la conductividad del sistema, después de alcanzar el equilibrio.

3) Se agité el sistema por un minuto y se le adiciond un determinado volumen de
una disolucion de hidroxido de sodio de concentracion exactamente conocida.

4) Se repitic del paso 2 al 3, hasta realizar 50 adiciones de NaOH
aproximadamente.

3) Se desechd el sistema en un contenedor y se efectué la titulacion dos veces mds,
para una misma concentracion de MeHg (1)

6) Se repitio del paso 1 al 5, hasta concluir con todas las disoluciones acotadas en
la tabla 3.2.

I11.4.5. Tratamiento de la informacion experimental.

La construccion de los archivos de entrada para el programa SQUAD se [levé a
cabo empleando exclusivamente la informacion espectrofotométrica obtenida en el
subpardgrafo 111.4.3. Cada archivo contenia iunicamente los espectros de absorcion
generados en el transcurso de una titulacion y cada espectro de absorcion estaba

constituido por 40 longitudes de onda, producto del incremento de uno en un

18



nanometro, a partir de [a longitud de onda de 255 nm. Ademds, todos los archivos
de entrada de SQUAD se programaron para iterar a un mdximo de 100 ciclos. En
el apéndice 1.1 se muestra, como ejemplo, uno de los archivos de entrada de este
programa computactonal aplicado en uno de los modelos quimicos propuestos.

®Por su parte, el tratamiento realizado para generar los archivos de entrada
correspondientes al programa SUPERQUAD, requeria tinicamente de la
informacion potenciométrica obtenida en el subpardgrafo 111.4.3 y acompanada de
las adiciones realizadas del agente valorante en el transcurso de cada titulacion. A
diferencia de los archivos para el programa SQUAD, los archivos de
SUPERQUAD podian estar constituidos por mds de una titulacion de
metilmercurio(11), sin ser necesariamente del mismo orden de concentracion. Pues
cada curva va acompariada de su respectivo potencial de asimetria y del error
experimental asociado.

Todos los archivos de entrada relacionados a este programa computacional se
ajustaron para iterar hasta 50 ciclos. En el apéndice 1.2 se presenta, como ejemplo,
uno de los archivos de entrada de SUPERQUAD enfocado a uno de los modelos

quimicos propuestos.



IV, Resultados y Discusion

IV.1. Confirmacion del funcionamiento del electrodo.

Se tabularon las eficiencias electromotrices —B— obtenidas al realizar cada
calibracion del electrodo, con la finalidad de obtener la variacion experimental del
potencial por cada unidad de pH; es decir, la magnitud de [a pendiente que
relaciona el cambio del valor de potencial con respecto al pH. Estos datos se

agruparon en la tabla 4.1.
Tabla 4.1. Eficiencias electromotrices obtenidas a 25°C + 0.2°C y las respectivas pendientes
asociadas.

N° de calibracion Eficiencia (B) Pendiente (mV)
1 0.952 j6.32
2 1.014 39.99
3 0.942 55.73
4 0.926 54.78
5 0.905 53.54
6 0.903 33.42
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 0922 54.54
13 0.918 34.31
14 0.918 54.31
15 0.913 34.01
16 0.909 53.78
17 0.970 57.38
18 0.962 36.91
19 0.956 56.56
20 0.948 56.08
21 0.945 35.91
22 0.941 55.67
23 0.942 55.73
24 0.938 35.49
25 0.936 3537
26 0.935 3531
27 0.932 35.14
28 0.977 57.80

Cada pendiente es el producto de la multiplicacion entre la efictencia
electromotniz y [a pendiente tedrica iguala 59.16 mV.
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Valores de potencial fueron estimados con cada pendiente obtenida y el empleo de
la siguiente ecuacion; la cual describe [a respuesta del potencial a los cambios del
pH en los electrodos de vidrio.

dentro

E = constante — £(0.05916)log A”‘

fuera
H

donde: el término “constante” corresponde al potencial de asimetria.

Todos los potenciales estimados a un mismo valor de pH fueron empleados para
obtener por el método de minimos cuadrados [a regresion lineal (consultar
apéndice 3.1), entre el potencial estimado y el pH. La ecuacion que describe el
comportamiento  causa—efecto  entre  estos  dos  pardmetros  es:
E =387.8mV -56.2mV x pH . |

La pendiente obtenida corresponde en términos gemerales a [a vanacion
experimental que se produjo del potencial por cada unidad de pH; en otras
palabras, (a respuesta del electrodo gener6 una variacion del potencial igual a
56.2 mV por cada cambio en una unidad de pH a lo largo del estudio.

Los electrodos de pH que presumen de poseer un comportamiento “ideal” se debe
a que la respuesta de ese electrodo con respecto al potencial se modifica en
39.16 mV cada vez que el pH de la disolucion cambia en una unidad. Con base en
el criterio anterior se debe confirmar si el electrodo empleado en el presente trabajo
posee un comportamiento ‘real’; es decir, que el electrodo tenga una respuesta
cercana a lo predicho por la ecuacion de Nernst. Lo cual significa, que el electrodo
de trabajo debe presentar una pendiente cercana a —59.16 milivolts a 25°C.

Al comparar la pendiente teérica (-59.16 mV) contra la obtenida (—56.2 m7V) se
tiene una diferencia de 2.96 mV, lo cual corresponde a una desviacion del 5%.
Porcentaje de error que se encuentra por debajo del 6% de error mdximo permitido,

de acuerdo a lo establecido por la National Institute of Standards and Technology
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(NIST). Este criterio indica que [a respuesta del electrodo es cercana a lo predicho
por la ecuacion de Nernst.

®or [o tanto, se concluye que el electrodo empleado en la experimentacion
presenta un comportamiento ‘real” y en consecuencia su funcionamiento es
confiable, produciendo en términos generales una respuesta cercana a lo esperado
por la ecuacion de Nernst o en otras palabras, que la respuesta del electrodo de
trabajo con respecto al potencial se modifica en 56.2 mV cada vez que el pH
cambia en una unidad.

I1v.2. Estabilidad del metifmercurio(1I) en disolucion.

El estudio de estabilidad realizado a una disolucion de metilmercurio(Il) de
concentracion 4.2x10 * M+ 2x10 5 M y 7x10 3 M + 2x10 * M, se [levé a cabo
durante un lapso de seis horas —posteriores a la disolucion total de este
organometat-; con la finalidad de recabar informacion experimental que

corroborara la estabilidad del MeHg(II) en medio acuoso en funcion del tiempo.
En la figura 4.1 y 4.2 se muestra [a carta control obtenida con cada disolucion de

metilmercurio(1) —a las concentraciones mencionadas en el pdrrafo anterior-; es
decir, el comportamiento que presento el pH, en cada disolucion bajo estudio en
Sfuncion del tiempo, junto a sus respectivos limites de control —tanto el inferior
(LIC), como el superior (LSC), ver apéndice 3.2. Hay que seralar, que cada valor de
pPH esquematizado en estas figuras es el resultado del promedio de cuatro valores

de pH registrados durante cada intervalo de tiempo. El estudio de estabilidad se
dividio en intervalos de tiempo de quince minutos cada uno aproximadamente —al
término del cual se registraban los valores de pJ{— hasta finalizar el estudio,

manteniendo una atmosfera de nitrogeno y la temperatura en 25°C £ 0.2°C.

-
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Figura 4.1. Carta control para la disolucion de [MeHg(11)] = 4.2x10 - M, bajo atmésfera de
nitrégenoy T= 25°C. Cada punto mostrado en [a figura corresponde al promedio de cuatro
valores de pH.
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Figura 4.2. Carta control para la disolucion de [MeHy(1I)] = 7x10 > M, bajo atmésfera de
nitrégeno y T= 25°C. Cada punto mostrado en [a figura corresponde al promedio de cuatro
valores de p}.
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La vaniabilidad observada en los valores promedio de pH, esquematizados en las
figuras 4.1 y 4.2, da la impresion de ser considerable en funcion del tiempo; sin
embargo, si se calcula el rango de las mediciones promedio del pH para cada
disolucion estudiada, se obtiene una fluctuacion de 0.14, y 0.24, unidades de pH
para las disoluciones 4.2x10 * M * 2x10 % M y 7x10 ° M * 2x10 * M
respectivamente. Fluctuacion que en ambos casos no es de consideracion; pero que a
primera vista hace pensar lo contrario, debido a la escala utilizada, en el eje de las
ordenadas. Con la finalidad de constatar, que dicha fluctuacion no es relevante y
por consiguiente, no atribuible a [a inestabilidad de las disoluciones de
metilmercurio(I1) se decidio calcular los limites de control a partir de los datos
experimentales (consultar apéndice 3.2), previamente incluidos en las figuras 4.1 y
4.2

Los [imites de control ayudan a verificar estadisticamente si la vanacion
observada en el comportamiento de [a propiedad seguida es debida a la variabilidad
natural del sistema en estudio o atribuible a cambios significativos en la integridad
de las disoluciones de MeHg(1l). Para ello se deben buscar causas asignables de
variacion (referirse al apéndice 3.2) y el motivo que las ongino. St las causas
asignables de wvariacion pueden ser explicadas entonces el comportamiento
observado en [a propiedad es debida a su variabilidad natural, en caso contrario
serd atribuida a cambios en el sistema.

La biisqueda comienza verificando que todos los datos se encuentren dentro de
los limites de control —la zona comprendida entre los [imites representa
grificamente la variabilidad natural del sistema. En la figura 4.2 se observa un
valor promedio de pH fuera del limite inferior de control, al inicio del estudio, que

pudiera ser atribuido al escaso tiempo que se le dio al electrodo para estabilizarse
con la disolucion de metilmercurio(II) de concentracién 7x10 —~ M * 2x10 ~ M,
antes de comenzar el estudio.
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Tanto en la figura 4.1 como en la 4.2 se observa una tendencia en los datos
esquematizados; es decir, el comportamiento de la propiedad [leva un sentido
descendente o ascendente respectivamente. Para evaluar ésta causa asignable de
vaniacion se decidié sequir el comportamiento de una disolucion buffer de
carbonatos a pH = 10.6 preparada de acuerdo a lo recomendado por Lange %], Se
empled el mismo equipo de medicion de pH con la finalidad de mantener las mismas
condiciones de trabajo y esclarecer si la tendencia observada es propia de las
disoluciones de metilmercurio(II) o de otros factores. En la figura 4.3 se muestran
los resultados de ese estudio.
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Figura 4.3. Carta control para [a disolucién buffer de carbonatos a pH = 10.6, bajo atmésfera de
nitrgeno y T = 25°C.

Cabe mencionar que el estudio se realizé durante nueve horas dentro de las cuales
no se observé un comportamiento aleatorio de [a propiedad, sino por el contrario se

presentaron dos tendencias tal y como se ve en la figura 4.3. Alrededor de las
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primeras seis horas del estudio el sentido de [a tendencia es descendente y cumplido
este periodo [a tendencia se vuelve ascendente.

El buffer de carbonatos al presentar un comportamiento del p} —con tendencia—
similar al observado en las disoluciones de metilmercurio(11) implica que ésta causa
asignable de variacion no debe ser atribuida a la naturaleza de las disoluciones en
estudio, sino a otras variables; por ejemplo, cabria la posibilidad de ser una deriva
del equipo de medicion.

Se sabe que la deriva en [a medicion del potencial no debe ser mayor a un 30%
con respecto a la pendiente que resulta de la ecuacion: E = f(pH)
Experimentalmente se 0btuvo una pendiente igual a 56.2 mV (ver pardgrafo IV.1);
por consiguiente, el 30% de ésta pendiente resulta de 16.9 mV. En consecuencia la
deriva en la medicion del potencial aplicable al equipo utilizado no debe ser mayor
a una fluctuacion de 16.9 mV. Si se calcula la fluctuacion del potencial de cada
disolucion estudiada de metilmercurio(II) —de concentracion 4.2x10 * M y

7x10 3 M— se obtienen rangos de 8.4 mV y 13.8 mV respectivamente.
Fluctuaciones que estdn por debajo del valor mdximo permitido en la deriva de [a
medicion del potencial, con el uso de éste equipo de medicion.

De acuerdo con todo lo discutido en el presente pardgrafo, se concluye que las
disoluciones de metilmercurio(Il) de concentracion 4.2x10 < M + 2x10 ° M y
7x10 3 M £ 2x10 < M son estables —de acuerdo al criterio establecido en el
subpardgrafo I11.4.1— durante el tiempo que dur6 el estudio cinético —6 horas— a

temperatura de 25°C + 0.2°C y bajo una atmésfera de nitrogeno; por lo cual se
puede confiar en la integridad de las disoluciones de MeHg(I1) en el periodo que

conlleva el trabajo experimental.
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IV.3. Eleccion del electrolito para imponer la fuerza idnica.

Es bien sabido, que para este tipo de estudios es indispensable controlar la fuerza
ionica del sistema de interés; por tal motivo se hicieron una serie de experimentos
para elegir al electrolito idoneo que impusiera la fuerza ionica. La eleccion se llevo
a cabo bajo el siguiente criterio: La sal empleada para imponer la fuerza idnica
debe ser inerte al sistema; es decir, que los componentes de [a sal no interaccionen
con las especies presentes en el sistema de estudio.

En la figura 4.4 se agrupan las curvas de titulacion obtenidas bajo las mismas
condiciones experimentales (medio acuoso, en atmosfera de nitrogeno, temperatura
de 25°C* 0.2°C y utilizando agua desionizada con conductividad de 18 megaohms
previamente hervida y burbujeada con nitrdgeno) para una concentracion de
metilmercurio(II) igual a 7x10 % M + 2x10 * M, pero empleando diferentes sales
para controlar la fuerza idnica a una concentracion promedio de 0.104 M +
0.007 M.

Cabe senialar, que dentro de (a figura 4.4 se incluyo la curva de titulacion de una
disolucion de metilmercurio(Il), cuya inica diferencia, con respecto a las demds
curvas ahi presentadas, radica en que se realizé sin controlarle la fuerza ionica. AL
encontrarse [ibre de sales que controlen [a fuerza ionica pudo emplearse como curva
control, permitiendo detectar si el electrolito utilizado para controlar la fuerza
i0nica tiene algiin efecto sobre el sistema de titulacion. Por consiguiente, ésta curva

fue etiquetada como “control’.
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Figura 4.4. Curvas de valoracion a [ MeHg(11)] = 7x10 - M, empleando diferentes electrolitos
para imponer [a I = 0.104 M. Obtenidas en medio acuoso, bajo una atmésfera de Nz y T = 25°C.

Con base en la figura 4.4 es evidente, que el empleo del cloruro de sodio para
imponer la fuerza iénica no es recomendable, debido a que modifica drdsticamente
la tendencia de la curva de titulacion con respecto a la curva de valoracion a la
cual no se le controlé la fuerza i6nica (curva control). EL cambio de tendencia se
puede deber a las condiciones del sistema; es decir, una alta concentracion de iones
cloruro provenientes en su mayoria por el cloruro de sodio, con respecto a los tones
hidroxido, al inicio de [a titulacién. Situacion que origino una competencia entre
ellos provocando el resultado observado en la curva de valoracion: una reduccion
sustancial en el salto brusco del pH 'y en general en la forma de [a curva.

Estos cambios permiten inferir que los iones cloruro forman un complejo estable

con el MeHyg*, cuya constante se encuentra reportada ! en un valor de

log Buwer = 5.25; el cual se vio favorecido, debido a esa alta concentracion de

iones cloruro ocasionando que la formacion del (los) hidroxocomplejo(s) del
metilmercurio(I1) fuese a partir del complejo CH;HGCL y no de su forma [libre
28
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(CH;Hg*) reduciendo la cuantitatividad de la hidrolisis del metilmercurio(11)
reflejada en (a reduccion del salto brusco del pH. ®or lo tanto, la disociacion del
complejo CH;HYCL sea un equilibrio a considerarse posteriormente.

Cuando se emplea al perclorato o nitrato de potasio como electrolito para imponer
la fuerza iénica se obtienen curvas de titulacion ligeramente desplazadas hacia
abajo con relacion a la curva control; pero presentaron la misma tendencia con
respecto al control. Ademds, no se encuentran reportadas constantes de
complejacion entre el MeHg * y los iones perclorato o nitrato que pudieran entrar
en competencia con [os iones hidroxido. Por lo tanto, estos dos electrolitos pueden

ser usados para imponer [a fuerza iénica en nuestro sistema de interés.

Debido a que gran parte de la informacion reportada —constantes de estabilidad
de complejos para el metifmercurio(11) incluyendo sus hidroxocomplejos 110.11.15.16/—
se ha [levado a cabo con el empleo de nitratos, para mantener la fuerza ionica; se
decidi6 para el presente trabajo, imponer la fuerza ionica utilizando nitrato de
potasio, con la finalidad de comparar nuestras determinaciones, con los valores

reportados de las constantes de hidrolisis del metilmercurio(11)

IV.4. Elucidacion estequiométrica de las especies quimicas presentes.

Una alternativa, relativamente sencilla, para tener una idea de la proporcion de
reaccion entre [os reactantes, consiste en trazar [a curva de titulacion, de la
propiedad medida en funcion de la razén de milimoles entre el agente titulante y el
reactivo a valorar. Paso seguido se determina, mediante algin método grifico, la
razén de milimoles, en la cual se observa el salto drdstico de la propiedad medida,
después de adicionar una pequeria cantidad del agente titulante; este cociente
permite intuir la estequiometria de [os reactantes en sistemas de titulacion poco

complicados.
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En la figura 4.5 se agrupan algunas curvas de titulacion representativas para el
metilmercurio(II) a concentraciones entre 4x10 % a 7x10 ° M obtenidas a un valor
promedio de fuerza idnica igual a 0.104 M + 0.007 M con nitrato de potasio; en
las cuales se aprecia, que existe una hidrolisis rpida del metilmercurio(II), lo cual
se hace evidente al inicio de la valoracién, pues se observa un cambio significativo
del pH con las primeras adiciones del agente valorante. También se observa, que el
salto drdstico del pH, después de adicionar una pequefia cantidad de hidroxido de
sodio, se presenta alrededor de una relacién de mmol OH/mmol MeHy(II)~ 1 y se

hace mds evidente conforme se incrementa [a concentracién de metilfmercurio(II)

12.0 -

11.0

10.0 - -
= xx:,xxxx
-'.
- =
9.0 - i x®
T =
o T
7.0
a T7.0x10-3 M
6.0 —5.1x10-3 M
= 92x10-4 M
- x 4.2x10-4 M
4.0 : : :
0.0 02 0.4 06 0.8 1.0 1.2 1.4 16 18

mmol OH/mmol MeHg(ll)

Figura 4.5. Curvas representativas de valoracion a diferentes [MeHg(I1)], obtenidas en medio
acuoso, bajo una atmosfera de N, a I = 0.104 impuesta con KNOs y T = 25°C.

Con la finalidad, de determinar la relacion de milimoles —en la cual se ubica el
salto drdstico del pH, después de adicionar una pequefia cantidad de hidroxido de

sodio—, se trazaron las curvas de ApH = f[mmol OH/mmol MeHy(1I)|. En la

30

20



figura 4.6 se reinen algunas curvas representativas a las diferentes

concentraciones trabajadas de metilmercurio(II).

0.7

0.6
a 7.0x10-3 M

—5.1x10-3 M
= 9.2x10-4 M

x 4.2x10-4 M

ApH

e —

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
mmol OH/mmol MeHg(Il)

1.0 1.2 1.4 1.6 18 20

Figura 4.6. Curvas representativas de ApH = f[mmol OH/mmol MeHg(11)] a distintas
[MeFHg (11)); generadas a partir de las curvas presentadas en la figura 4.5, obtenidas en medio
acuoso, bajo una atmosfera de Nz, a I = 0.104 M impuesta con KNO; y T= 25°C.

Grdficamente se encontré que en promedio, la relacion de mmol OH/mmol
MeHy(11) se presenta en un valor de 1.02 % 0.02. Con el fin de poder asegurar, que

todas las curvas presentan dicho salto en una proporcion igual a uno se realizé una
prueba t-Student (ver apéndice 3.3), a un nivel de significancia del 5%, como apoyo
estadistico a dicha hipétesis. EL resultado de esta prueba se confind en la tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Prueba t-Student para la relacion de mmol OHy/mmol MeFHg(11) obtenida de las
curvas de ApH = f[mmol OH/mmol MeHyg(11)].

Estimador t cateutad: Estimador t tastas

Ho:p = 1.0 t=2.0 toss =2262
Ha: pu# 1.0
Inferior al 95% Superior al 95%
Intervalo de confianza 1.00 1.04

Al resultar [a t coputads = 2.0 < [ t o505 = 2.262 se rechaza la hipotesis alterna
(Ha) y se concluye con un 95% de confianza, que la informacion experimental es
evidencia suficiente para considerar que en todas las curvas de titulacion, el salto
dristico de pH se ubica en una relacion de mmol OH/mmol MeHg(II) = 1. Este
hecho es indicativo de la presencia de hidroxocomplejos de igual relacion
estequiometria entre los iones de MeHg * e hidroxido en el sistema de estudio, a las
condiciones impuestas —medio acuoso, temperatura de 25°C + 0.2°C y a fuerza
ionica promedio de 0.104 M % 0.007 M impuesta con nitrato de potasio.

Sin embargo, un procedimiento mds confiable para conocer la razon de reaccion
entre los reactantes y por consiguiente intuir la estequiometria de las especies
quimicas formadas en el sistema de estudio, consiste en generar la curva de
@Bjerrum; es decir, la curva que resulta de graficar el niimero promedio de ligantes
(1) en funcion del pH (ver apéndice 2.1)

En el presente trabajo se denominaran curvas de Bjerrum experimentales a
aquellas curvas que hayan sido construidas a partir de mediciones experimentales.
Para obtener las curvas de Bjerrum experimentales a cada concentracion trabajada
de metilmercurio(Il) se decidié emplear [a ecuacion reportada por Baes y

Mesmer 1231,

o Lresi ~[OH Luens +[H* L
[MeHg]

total
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En la figura 4.7 se agrupan algunas curvas de Bjerrum experimentales, de las
concentraciones trabajadas de metilmercurio(II} en las cuales se puede apreciar

una interseccion de las curvas y/o una meseta alrededor de un valor de 7i = 1.

1D === e e g e e o

0.8
= 06
—w—4.2x10-4 M
= 6.2x10-4 M
0.4
—5.1x10-3 M
a 7.0x10-3 M
0.2
0.0 -& = S .
4.2 5.3 6.4 75 86 97

pH

Figura 4.7. Curvas de Bjerrum experimentales a distintas concentraciones representativas de
MeHy(I1), generadas mediante (a alimentacion de los datos obtenidos en cada valoracion de este
organometal con NaOH en la ecuacion reportada por Baes y Mesmer 151 Para (a valoracion de [a

[MeHG(II)] = 4.1x10 # M + 2x10 ~*° M se utilizé una [NaOH] = 1.33x10 * M + 1x10 5 M.
®ara [a valoracién de la [MeHg(IT)] = 6.2x10 * M + 3x10 5 M se emple6 una [NaOFH] =
1.71x10 % M * 2x10 ¥ M. Para [a valoracion de la [MeHg(1I)] = 4.8x10 ~* M + 8x10 7 M se
hizo uso una [NaOH] = 1.73x10 2 M + 2x10 < M. Para la valoracion de [a [MeHg(1])] =
7.0x10 % M+ 2x10 * M se realizé con una [NaOH] = 1.81x102 M £ 2x10* M.

En promedio, la interseccion y/o meseta se observa en un valor de 1t de 0.98
0.06; valor del niimero promedio de ligantes que indicaria (ver apéndice 2.1), la
presencia del fhidroxocomplejo de igual relacion estequiométrica MeHg */OH -
respectivamente. Siempre y cuando se pudiera establecer, que para todas las curvas
de Bjerrum experimentales [a interseccion y/o meseta se ubica en un valor promedio

del niimero de ligantes igual a uno. Para probar esta hipétesis se [levé a cabo una
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prueba t-Student, a un nivel de significancia del 5%, los resultados se consignaron
en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Prueba t-Student para el dato promedio de fi obtenido de las curvas de Bjerrum

experimentales.
Estimador t coteutada Estimador t asias
Ho:p =1.0 t=10 tose =2262
Ha:p# 1.0
Inferior al 95% Superior al 95%
Intervalo de confianza 0.93 1.02

Al obtenerse una t caputada = 1.0 < la t a605 = 2.262 se rechaza la hipétesis alterna
y se concluye, que con la informacién obtenida se puede asegurar, con un 95% de
confianza, que todas las curvas de Bjerrum experimentales muestran una
interseccion y/o meseta ubicada en un valor promedio del niimero de ligantes igual
a uno. Por lo tanto, a través de las curvas de Bjerrum experimentales se corrobora
la presencia, en nuestro sistema de interés, del hidroxocomplejo de metilmercurio(11)
de igual relacion estequiométrica (CH;HgOH), intuido previamente con la
ayuda de las curvas experimentales de pH = f [mmol OH/mmol MeHyg(I1)].

Ademds, se observa en la figura 4.7 un corrimiento de dichas curvas, conforme
varia la concentracion de metilmercurio(II). Se ha establecido, que existe una
relacion entre estos corrimientos y la presencia de complejos de estequiometria mas
compleja 1251 entre los reactantes. Por ende, cabe la posibilidad de interpretar esta
observacion, como un indicio de la existencia de otro u otros complejos entre los
iones MeHyg * e hidroxido, de diferente estequiometria a la 1:1.

Al agrupar una curva de Bjerrum representativa para algunas de las
concentraciones de metilmercurio(Il) trabajadas (figura 4.8) se observa que las
curvas se distribuyen en dos grupos bien definidos. Un conjunto de curvas de

Bjerrum esta conformado por aquellas curvas obtenidas a concentraciones de
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MeHg(II) entre 4x10 * a 9x10 * M; mientras que el otro grupo esta constituido,
por las curvas de Bjerrum de concentraciones entre 2x10 2 a 7x10 % M de
metilmercurio(11) como se puede ver en [a figura 4.8.

1.2
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0.4 -

0.2
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Figura 4.8. Curvas de Bjerrum experimentales para algunas concentraciones representativas de
MeHg(II) trabajadas, generadas mediante [a alimentacion de los datos obtenidos en cada
valoracion de este organometal con NaOH en la ecuacion reportada por Baes y Mesmer 1251, Las

curvas representadas con el marcador 0" corresponden a curvas que fueron obtenidas a
[MeHG(IT)] < 9510 My las representadas con X" a [MeHg(ID)] > 2x10 M.

La separacion observada entre estos dos grupos de curvas se debe también a la
presencia de por lo menos una especie quimica que depende de la concentracion de
metilmercurio(I1), pues al incrementarse la concentracién de este organometal su
presencia también aumenta. Tal importancia comienza a ganar en el sistema que
modifica la ubicacion de las curvas de Bjerrum produciendo el desplazamiento
observado en [a figura 4.7 y 4.8.

Es bien conocido, que los complejos polinucleares dependen de la concentracion

del metal; es decir, se ven favorecidos al incrementarse la concentracién del metal, a
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tal grado que sea posible observar en la curva de Bjerrum, una meseta bien definida
alrededor de su correspondiente niimero promedio de ligantes.

Con [a finalidad, de observar experimentalmente en la curva de Bjerrum la(s)
meseta(s) del (los) hidroxocomplejo(s) polinuclear(es) se decidio preparar una
disolucion de metilmercurio(Il) de concentracion 0.2 M, resultando
experimentalmente con una [MeHg(II)] = 0.197 M * 0.006 M, para ser titulada
con dcido nitrico.

Hay que serialar, que dicha disolucion se valord con dcido nitrico, debido a que
fue preparada en medio bdsico. Pues experimentalmente se confirmé, que el cloruro
de metilmercurio presenta una baja solubilidad 1°/ en medio dcido y neutro, con
respecto al medio bdsico; lo cual impidi6 preparar disoluciones de MeHg(1I) de
concentracion mayor a 7x10 2 M; no obstante, en medio bdsico se logro preparar
disoluciones de este organometal del orden de 10 -! M, disolviéndose en un par de
minutos y no en horas, como sucede en medio dcido o neutro.

Sin embargo, no fue posible concluir la titulacion, debido a que se presentaron
dos fases en el sistema de valoracion después de alcanzar un pH < 9.865 y en
consecuencia no se pudieron generar los datos necesarios para obtener la curva de
Bjerrum experimental; [a cual arrojaria informacion del tipo de estequiometria que
posee el otro u otros complejos del metilmercurio(Il) que a las concentraciones
trabajadas de este organometal no fue posible conocer. Mas sin embargo, hace
notar su presencia a través del desplazamiento de las curvas de Bjerrum
experimentales.

Se puede plantear, de acuerdo a lo observado experimentalmente (figura 4.8), que

la abundancia de por lo menos un complejo polinuclear de metilmercurio(II) cobra
importancia a partir de una [MeHg(II)] > 2x10 * M, pues a [MeHg(II)] <
9x10 * M su abundancia no es significativa como para modificar la ubicacion de la
curva de Bjerrum. Por consiguiente, a [MeHg(I1)] < 9x10 * M la abundancia del
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hidroxocomplejo de MeHg(I1) de estequiometria 1:1 es mayor con respecto a la
abundancia del polinuclear; en otras palabras, se ven favorecidos los complejos
mononucleares de metilmercurio(Il) sobre los polinucleares a concentraciones
menores o iguales a 9x10 * M. Pero a [MeHg(I1I)] = 2x10 * M, ambas formas
quimicas poseen las mismas oportunidades de formarse y coexistir en el sistema.

®or lo tanto, se puede establecer la existencia de un muro imaginano que divide
el predominio de las especies mononucleares del metilmercurio(II) sobre otras
formas quimicas. De acuerdo a las observaciones (figura 4.8), el muro se presenta
entre concentraciones de MeHg(1I) de 9x10 * a 2x10 > M; al cual denominaremos
muro mononuclear.

Con base en todo lo discutido en este pardgrafo se concluye que la presencia del
hidroxocomplejo de  metilmercurio(II) de igual relacion estequiométrica
—CH;HgOH~ se pone de manifiesto, tanto en las curvas experimentales de

Bjerrum —al obtener una “i” promedio igual a uno—, como en las curvas de pH =

[ [mmol OM/mmol MeHg(11)]. También se puede establecer [a presencia de por lo
menos un hidroxocomplejo de metilmercurio(II) con relacion estequimétrica
diferente a [a 1:1, intuido a través del desplazamiento de las curvas de Bjerrum a
ciertas concentraciones de MeHg(1l). Debido a [a dependencia que tiene este
hidroxocomplejo con relacién a la concentracion del organometal se puede pensar en
primera instancia en la formacion de un complejo polinuclear.

Por lo tanto, en nuestro sistema en estudio a las condiciones impuestas, se deben
estar [levando a cabo entre los reactantes equilibrios quimicos de igual relacion
estequiométrica coexistiendo por lo menos con otro equilibrio de caracteristicas
polinucleares, que hasta este momento su estequiometria no ha podido dilucidarse,
a través de la informacion obtenida experimentalmente o al tratamiento que se le

ha realizado.
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IV.5. @eterminacion de las constantes de hidrolisis del MeHg(11).

Para calcular las constantes de hidrolisis del metilmercurio(11) se emplearon dos
programas computacionales —SQUAD y SUPERQUAD- diseriados para este
propdsito, a partir de mediciones experimentales —espectrofotométricas Yy
potenciométricas respectivamente. Ademds se les alimenté una serie de equilibrios
quimicos y un valor estimado de sus respectivas constantes para conformar los
diferentes modelos quimicos a probar. ‘El valor estimado de la constante de
equilibrio fue obtenido a partir de los datos reportados. Por su parte, el conjunto de
equilibrios en cada modelo fue propuesto con base en la informacion deducida hasta
el momento.

Se iniciard analizando los resultados obtenidos mediante el programa SQUAD;
paso seguido, se discutirdn los datos obtenidos del refinamiento realizado por el

programa SUPERQUAD; es decir, los valores cdlculos por el programa.

IV.5.1.  Refinamiento de las constantes de hidrolisis mediante el programa
SQUAD.

La generacion de la informacion y la alimentacion de ésta, al archivo de entrada
del programa SQUAD se realizé de la manera descrita en el subpardgrafo I11.4.3 y
I11.4.5; incluyendo y variando en cada archio los modelos quimicos que se
propusieron.

Sin embargo, los intentos para ejecutar el programa computacional SQUAD con
los modelos quimicos propuestos fueron infructuosos, pues en todos los intentos
realizados con el programa para cada uno de los archivos de entrada elaborados,
presentaron altas desviaciones estdndar asociadas a las constantes de formacion; lo
cual impidio, que el programa computacional pudiese converger y generar sus

resultados.
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La falta de convergencia en cada ejecucion del programa podria ser atribuida a
los wvalores relativamente bajos de absorbancia entre cada espectro de absorcion
obtenido experimentalmente; es decir, el incremento en el valor de absorbancia
entre el espectro de absorcion obtenido con [a iiltima adicion del agente valorante y
el espectro anterior, es minimo. Por ejemplo, ubicados en la cercania de la longitud
de onda de mdxima absorcion (272 nm) los incrementos en la absorbancia no son
mayores a 0.01 —AA ~ 0.01.

En ese sentido, si se considera que la incertidumbre propia del espectrofotometro
empleado es de 0.001 —de acuerdo con su ficha técnica—, ello implica que cada
incremento tenga asociado un error relativo del 10%. Dificultando, desde la dptica
del programa, su percepcién en las variaciones que sufre cada espectro al
incrementar el volumen del agente wvalorante; poniendo en conflicto los
procedimientos matemdticos empleados para efectuar los cdlculos para los cuales
fue disefiado.

Se concluye, por falta de resultados, que el programa computacional SQUAD no
aporté ningiin elemento que contribuyera a la eleccion de algiin modelo quimico,
capaz de reproducir los espectros de absorcion experimentales, a través de las
constantes globales de formacion y los coeficientes de absortividad molar
calculados por el programa de las especies involucradas en dicho modelo.

No obstante, a partir del comportamiento observado en los espectros de
absorcion, conforme avanza la titulacion de las disoluciones de metilmercurio(I)
con hidréxido de sodio se puede obtener informacion valiosa relacionada con el
sistema MeHg(11}-OH.

En la figura 4.9 se agrupan algunos espectros de absorcion obtenidos durante el
transcurso de la titulacion de una disolucion de metilmercurio(11) de concentracion
5.1x10 3 M * 2x10 ~* M; en la cual, se puede observar un cambio evidente en el
espectro de absorcion de la disolucion del MeHyg(11) desde la primera adicion del
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agente titulante y un paulatino incremento en los valores de absorbancia,
principalmente para aquellas longitudes, comprendidas alrededor de la longitud de
onda de mdxima absorcion —ubicada en 272 nm. EL mismo comportamiento en los
espectros de absorcion fue observado en todas las concentraciones del organometal
trabajadas.

mmol OH/mmol MeHg(ll)

0.09
., 1.38; pH=11.27
0.08 - —pe—1.02; pH=9.90
—=—0.60; pH=8.34
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Figura 4.9. Espectros de absorcion correspondientes al sistema de titulacion (levado a cabo en
medio acuoso, bajo una atmésfera de N; para una [MeHg(11)] = 5.1x10-> M, a I = 0.104 M
impuesta con KNO; y T = 25°C. Sistema valorado con NaOH.

EL cambio dristico en [a apariencia del espectro de absorcion del
metilmercurio(11) puede interpretarse como la generacion de al menos una especie
quimica, presente en nuestro sistema de interés, con la capacidad de absorber la
radiacion ultravioleta. Por su parte, el incremento en los valores de absorbancia,
principalmente alrededor de la longitud de onda de mdxima absorcion, corresponde
al incremento en [a concentracion de esa(s) especie(s) quimica(s) responsable(s) de la

modificacion en la tendencia del espectro.
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Lo anterior es prueba fehaciente de que en el sistema bajo estudio ocurre una
reaccion quimica entre el metilmercurio(11) y los iones hidroxido. Pero a través del
andlisis de los espectros se pueden conocer los tipos de transiciones electronicas que
tienen lugar dentro de la(s) especie(s) quimica(s) que se forma(n) y el equilibrio
quimico que le(s) dio origen. Y en el mejor de los casos, inferir—con cierta limitacion
en comparacion con la espectroscopia de resomancia magnética nuclear o
infrarroja— [a estructura molecular.

En la figura 4.9 se observa que los cambios en la forma de los espectros se
producen dentro de la region del ultravioleta cercano. En esta region las
excitaciones que aparecen corresponden principalmente a los electrones n y mt y de
estos sélo alcanzan a manifestarse los saltos a los estados excitados mds bajos.
Ademds, cuando hay la presencia de metales de transicion pueden ocurrir
excitaciones de los electrones ubicados en el subnivel energético d 176/,

Con base en las especies quimicas involucradas en el sistema de valoracion es
evidente que en esta region del espectro electromagnético solo se pueden observar
excitaciones de electrones n o d y no m, pues el metilmercurio, el cloruro o el
hidroxido no tiene este tipo de enlace o no pueden formar entre ellos esa unién. En
contraste, los cloruros e hidroxidos poseen electrones no enlazantes, mientras que el
mercurio posee electrones en la subcapa d. En consecuencia, las transiciones que

pueden ocurnr en el sistema de interés son:

% d— d * que ocurre cuando un electron de un orbital d estable del mercurio
pasa a un orbital d inestable.
F n—> d'* que tiene lugar cuando un electron de un par no compartido pasa a un

orbital d inestable.

En ese sentido, el electron que se transfiere al orbital d inestable del mercurio

podria provenir del cloruro o del oxigeno del hidréxido. Sin embargo, no se le puede
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Lo anterior es prueba fehaciente de que en el sistema bajo estudio ocurre una
reaccion quimica entre el metifmercurio(II) y los iones hidroxido. ®ero a través del
andlisis de los espectros se pueden conocer los tipos de transiciones electronicas que
tienen lugar dentro de la(s) especie(s) quimica(s) que se forma(n) y el equilibrio
quimico que le(s) dio origen. Y en el mejor de los casos, inferir—con cierta limitacion
en comparacion con [a espectroscopia de resonancia magnética nuclear o
infrarroja— la estructura molecular.

En la figura 4.9 se observa que los cambios en la forma de los espectros se
producen dentro de la region del ultravioleta cercano. En esta region las
excitaciones que aparecen corresponden principalmente a los electrones n y T y de
estos sélo alcanzan a manifestarse los saltos a los estados excitados mds bajos.
Ademds, cuando hay la presencia de metales de transicion pueden ocurnr
excitaciones de los electrones ubicados en el subnivel energético d 126,

Con base en las especies quimicas involucradas en el sistema de valoracion es
evidente que en esta region del espectro electromagnético solo se pueden observar
excitaciones de electrones n o d y no m, pues el metilmercurio, el cloruro o el
hidrxido no tiene este tipo de enlace o no pueden formar entre ellos esa union. En
contraste, los cloruros e hidroxidos poseen electrones no enlazantes, mientras que el
mercurio posee electrones en la subcapa d. En consecuencia, las transiciones que

pueden ocurrir en el sistema de interés son:

w4 dx* que ocurre cuando un electrén de un orbital d estable del mercurio
pasa a un orbital d inestable.
® n—> d* que tiene lugar cuando un electrén de un par no compartido pasa a un

orbital d inestable.

En ese sentido, el electron que se transfiere al orbital d inestable del mercurio
podria provenir del cloruro o del oxigeno del hidroxido. Sin embargo, no se le puede
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atribuir al cloruro porque si asi fuera desde un inicio se hubiese observado alguna
serial en el espectro de absorcion, lo cual no ocurrié experimentalmente (ver figura
4.9). Caso contrario, se observa al agregar el hidroxido de sodio, pues desde la
primera adicién se ve la manifestacién de [a transicion n — d *. Producto de los
electrones no enlazantes del oxigeno del hidroxido hacia el orbital d inestable del
mercurio presente en la molécula de metilmercurio y si esta transicion se manifiesta
al darle la energia necesania es porque el mercurio y el oxigeno deben encontrarse
enlazados.

®or ende, esta manifestacion indica que en el sistema en estudio ocurre una
reaccion de complejacion entre los iones MeHy * e hidroxido, dando paso sin lugar
a dudas a la formacion de por lo menos un hidroxocomplejo del metilmercurio(11).

IV.5.2.  Refinamiento de las constantes de hidrilisis a través del programa
SUPERQUAD.

Con la finalidad, de calcular las constantes de hidrilisis del metifmercurio(11), la
informacion experimental —voliimenes agregados de hidroxido de sodio y sus
valores respectivos de pH— fue alimentada al programa computacional
SUBERQUAD; asi como también, una serie de modelos quimicos que pudieran
existir en el sistema de interés —los mismos que fueron sugeridos al programa
SQUAD.

Los modelos fueron construidos con base en los datos reportados y en la
informacion deducida hasta el momento, tal y como fue expuesto en el
pardgrafo IV.5. Ademds se decidio incluir un modelo quimico que tomard en cuenta
a los hidroxocomplejos del mercurio(Il) y sus constantes globales de formacion
reportadas 17]; con el objeto de conocer, si estos equilibrios quimicos se presentan y
en consecuencia son capaces de explicar la informacion experimental. Los modelos

quimicos propuestos se muestran en la tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Modelos quimicos propuestos a SUPERQUAD para el sistema MeHyg(I1)-0H.

Nombre del modelo Equilibrios que involucra
CH:Hg * + OH - < CH:HgOH
M 2CHHg * +OH- < (CHHg)OH *
CHHg * +C[- < CHHgCL
CH:Hg * + OH - <& CH;HGOH
P 2CH:Hg * + OH - & (CHHy)OH
3CHHg* + 20 < (CH3Hg)(OH),*
CH:Hg * +Cl- < CH:HgCL
CH:Hg * + OH - & CH3HGOH
S 3CHHG * + 20 < (CH:Hg):(OH), *
CH:Hg * + CL- < CH:HYCL
r CH:Hg * + CL- < CH:HCL
2CH:Hg * +OH - <& (CH:Hg)OH *
i C]{ﬂ{g*+o9f‘ Lo’ C?{}}@W
2CH:Hg * + OH - <& (CH3HGOH *
R Hg 2 +O0H- < HgOH*
Hg +20H- < Hg(OH),

A excepcion de los equilibrios quimicos involucrados en el modelo “R”, los demds

equilibrios comprendidos en la tabla 4.4 corresponden al siguiente equilibrio

generalizado:

PCH:Hg * +qOF +1CL < [(CH:Hg) p (03) 4 (C) 73

donde: B,, =

(l(cr,me), (0m), (1), ]

[ca,Hg* P lon-Ycr |

En la tabla siguiente se agrupan los resultados a los cuales llego el programa

computacional SUPERQUAD para cada uno de los modelos agrupados en la

tabla 4.4.
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Tabla 4.5. Constantes globales de formacion y pardmetros estadisticos calculados por

SUPERQUAD.
Modelo  Constantes que involucra ~ ET07 G datos “v” i
relativo
Bio= 1.90546x107 0.1307
M 210 =2.51189x10 10 0.2422 + 485 23.30 42.83
Bior = 1.58489x10° 0.2125

Biio= 1.94984x107 0.1303
Bato = 2.51189x10 0.2418 4485 2330 42.83

ﬂ a
Bsz = no calculada e
Bior = 1.58489x10° 0.2123
Bio= 3.89045x107 0.1692
st Bz = no caleulada . +511 2592 5597
Bio: = 5.01187x103 0.2255
Bior = 7.94328x102 0.5347
c b s o +17.72 31232 92.60
E Puy = S12861x10* 0.0472 4 599 3562 25830
B = 2.18776x10° 0.1488
B =no calculada -
% B =no calculada —— o T T

Los resultados fueron obtenidos manteniendo variable el cilculo de todas las constantes
asociadas a las especies involucradas en cada modelo y a partir de 508 pares de datos por cada
archivo de entrada. La constante no calculada fue de6ié a que el equilibrio asociado fue removido
por el programa SUPERQUA®D.

* Qesultados del programa SUPERQUAD sugiriendo en su lugar el modelo “M".
® Resultados del programa SUPERQUAD suginendo en su lugar a las especies CHHgOH y
CH3HgCL '

La seleccion de los modelos quimicos que pasaron a la siguiente etapa
metodologica (consultar diagrama de flujo) se realizé con base en: la convergencia
del programa, aunado con la minimizacion de “U" en el iltimo ciclo de
convergencia y posteriormente, considerando los pardmetros estadisticos calculados
por el programa computacional SUPERQUAD, concernientes al error relativo de

la constante calculada —que no debe ser mayor al 33%— y procurar la menor
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desviacion estdndar —Oguo—, pues ello es indicativo de un menor error
experimental en [as mediciones.

Los modelos quimicos que cumplieron con estos criterios fueron catalogados como
modelos que convergen apropiadamente. Por consiguiente, los resultados de la
tabla 4.5 deben ser discutidos.

Al alimentar el modelo quimico “R” junto con la informacion experimental al
programa computacional SUPERQUA®D, éste no fue capaz de converger y por
consiguiente no pudo refinar ningiin valor de constante de formacion global
asociada a cada complejo involucrado en este modelo; dicho de otro manera, la
informacién potenciométrica generada experimentalmente no queda explicada con
la presencia de los hidroxocomplejos del mercurio(11) en nuestro sistema de interés.
Por ende, el rompimiento de la molécula de metilmercurio para dar paso a los
hidroxocomplejos del mercurio(II), no es posible de (levarse a cabo, a las condiciones
de trabajo impuestas al sistema. Condiciones no idoneas para propiciar el
rompimiento del enlace covalente, que une al mercurio con el grupo metilo.

Al emplear el modelo quimico “L”, el programa SUPERQUAD genero valores
excesivos en la desviacion estindar relativa asociada a las constantes globales de
cada complejo involucrado en este modelo quimico; por ende, las constantes
globales de formacion refinadas por el programa computacional, correspondientes a
los equilibrios que engloba dicho modelo son consideradas indefinidas bajo la dptica
del programa;; es decir, poco confiables, debido a que una mayor incertidumbre sobre
un valor provoca una menor confiabilidad de é[ mismo. Razon por la cual, el
modelo quimico “L" queda descartado como posible candidato para explicar la
informacion generada experimentalmente.

Los modelos ‘A" y “S” al ser alimentados a los archivos de entrada provocaron
que el programa computacional refinara inadecuadamente en cada uno de los dos

modelos sugeridos; sin embargo, SUPERQUA®D tiene la cualidad de modificar el
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modelo quimico, con respecto a los equilibrios alimentados. Al usar el modelo “A",
el programa en su lugar propuso justamente los mismos equilibrios quimicos
involucrados en el modelo denominado “M”.

Cuando se utilizé el modelo ‘S” el programa SUPERQUAD establecio un
modelo quimico; el cual solo englobaba dos de los tres equilibrios quimicos que
originalmente poseia éste modelo; es decir, SUPERQUAD decidio remover el
hidroxocomplejo polinuclear (CH;Hg,OH * y realizar sus cdlculos iinicamente
como si se fubiese alimentado a los archivos un modelo con las especies CH;HgOH
y CH;HgCl modelo que serd etiquetado como “O”.

Cabe serialar, que el programa SUPERQUAD realiza la modificacion del modelo
quimico removiendo aquel o aquellos equilibrios, a los cuales no fue capaz de
calcular su constante de formacion global; o que presentan gran desviacion
estdndar asociada al valor de la constante calculada; en otras palabras, el
programa computacional descarta aquellas especies quimicas que dificultan sus
procedimientos de cdlculo o comprometen [a estadistica asociada a los cilculos. Por
ende, la convergencia del programa hacia el modelo modificado presenta un
sustento matemdtico y estadistico, pero ello no garantiza que los resultados
proporcionados por el programa reproduzcan la informacion experimental; por lo
tanto, dichos resultados también deben ser evaluados.

®or su parte, los modelos quimicos “M” y “E” convergen apropiadamente; pues,
se obtienen pardmetros estadisticos adecuados; es decir, errores relativos menores al
33% y valores de G gutos bajos con relacion a los otros modelos ya discutidos. En ese
sentido, el modelo “O” también estaria incluido dentro de esta categoria.

Hay que serialar, que si bien es cierto, que este programa computacional estd
disefiado para refinar constantes de equilibrio (bajo criterios matemdticos 'y
estadisticos), esto no implica necesariamente que las constantes calculadas puedan

reproducir, por lo menos la informacion experimental con la cual el programa
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realizo sus cdlculos o en el mejor de los casos otro tipo de mediciones. Por esta
razon se debe evaluar si el modelo sugerido por el programa es consistente y logico
de existir. La estrategia a seguir, consiste en simular las curvas de Bjerrum con la
ayuda de las constantes globales de formacion calculadas por SUPERQUAD para
los modelos compilados en [a tabla 4.6.

Tabla 4.6. Constantes globales de formacion calculadas por SUPERQUA®D correspondientes al
modelo ‘0", “M"y "E".

Nombre del modelo Equilibrios que involucra Iy Pag 7t Cimiinisa

o CH:Hg * +OH - < (CH:HgOH 7.59+ 0.08
CH:Hg * + Cl- < CHHGCl 3725041

CHHg* +OH - < CHHgOH 7.28+ 0.06

M 20H:Hg * +OH- & (CH:HghOH*  10.4%0.10
CHHg * +C[- & CHHCL 3.2%01

54 CHyHy * +OH - < CHHGOH 6.71+ 0.02

2CH:Hg* +OH < (CH:HghOH*  9.34%0.07

Los resultados fueron obtenidos manteniendo variable el cilculo de todas las constantes
asociadas a las especies involucradas en cada modelo y a partir de 508 pares de datos por cada
archivo de entrada.

IV.6. Simulacion de las curvas de Bjerrum.

Para este propdsito se disefio una hoja de cdlculo (ver apéndice 2.1.1) con la
capacidad de generar las curvas de Bjerrum tedricas, a las concentraciones
trabajadas de MeHg(11), para los modelos quimicos agrupados en la tabla 4.6; las
cuales posteriormente se compararon con sus respectivas curvas de Bjerrum
experimentales. En el presente trabajo se denominaran curvas de Bjerrum teoricas a
las curvas obtenidas mediante la hoja de cilculo; es decir, a la simulacion de las
curvas experimentales.

En las siguientes figuras se muestran las curvas de Bjerrum tedricas —obtenidas

con cada uno de los tres modelos agrupados en la tabla 4.6— agrupadas junto a su
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respectiva curva de Bjerrum experimental para algunas concentraciones

representativas de metilmercurio(I1).

1.2

1.0 — S
o Modelo O = 8

o

a Modelo M o®

0.8 00
= Modelo E &

—Experimental

pH

Figura 4.10. Curvas de Bjerrum simuladas mediante el modelo “O”, “M"y “E” junto a la

experimental para la [MeHg(II)] = 9.2x10 - M.
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Figura 4.11. Curvas de Bjerrum simuladas mediante el modelo “O", “M”y “E” junto a la
experimental para [a [MeHg(II)] = 4.5x10 > M.
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Figura 4.12. Curvas de Bjerrum simuladas mediante el modelo "0, “M"y “E” junto a la
experimental para la [MeHg(I1)] = 7x10 -~ M.
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Se observa en cada una de las figuras anteriores una evidente diferencia entre la
curva de Bjerrum experimental y la curva tedrica obtenida a partir del modelo “O’;
debido a que presenta una mayor pendiente el salto de la curva tedrica, con respecto
a la experimental. En otras palabras, la curva experimental va incrementando de
manera paulatina el valor de ‘7", dindole a [a curva una apariencia menos
pronunciada en el salto con relacién a [a curva teérica generada bajo el modelo “O’;
apariencia que es un comin denominador en todas y cada una de las
concentraciones de metilmercurio(1I) trabajadas. Dicho lo cual, [a diferencia
evidente entre la curva de Bjerrum experimental y tedrica del modelo “O” radica en
[a forma o tendencia de las curvas.

A diferencia de las curvas tedricas provenientes del modelo “O”, las curvas de
@Bjerrum obtenidas mediante el modelo “M” y “E” generaron curvas que se aprecian
con menores diferencias con relacion a [a experimental, en [o que concierne a la
forma o tendencia de las curvas experimentales. Pero conforme varia la
concentracion de metilmercurio(II) se observa una progresiva diferencia entre [a
curva tedrica resultante del modelo “M” y aquella resultado del modelo “E"; es
decir, la forma de las curvas se aprecian similares, pero [a ubicacion de éstas difiere
en relacion a la curva experimental. Se observa a simple vista, que [a curva tedrica
del modelo “M” se ubica relativamente mds proxima a la curva experimental; sin
embargo, éstas observaciones deben ser evaluadas.

Con la finalidad de sustentar las observaciones realizadas en las figuras 4.10,
4.11y 4.12 se efectué una prueba estadistica que ayudo a la toma de decision sobre
[a semejanza de las curvas teéricas con respecto a la experimental. La prueba
consistid en la sumatoria de las discrepancias al cuadrado entre la “fi” experimental
(fi o)y la ‘7" de cada uno de los tres modelos evaluados (7i v.r) a una misma

concentracién de metilmercurio(I1). En la tabla 4.7 se dan a conocer los resultados
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de las discrepancias de cada modelo con respecto a la curva de Bjerrum

experimental agrupados con relacion a una misma concentracion de MeHg(11I).

Tabla 4.7. Discrepancias obtenidas en [a simulacion de las curvas de Bjerrum para los modelos
‘0", “M”" y "E” a diferentes [MeHg(I1)].

[MHG(IT)] (M) Modelo 0" Modelo "M Modelo “E”
4.2x104 0.7671 0.4464 0.2419
9.2x10+ 0.6575 0.3306 0.2500
4.5x10-3 0.5871 0.2744 0.5010
7.0x10 0.5140 0.2226 0.5511

Los valores de discrepancia fueron calculados con la formula: 5 =3 (i, ~ Ay ) -

Con base en los datos de la tabla anterior, el modelo “O” resulté con la mayor
discrepancia en cada concentracion de metifmercurio(II) con respecto a los otros dos
modelos; lo cual confirma las evidentes diferencias que existen entre la curva de
Bjerrum experimental y aquella simulada mediante el modelo “O”, que se pueden
visualizar en las figuras 4.10, 4.11 y 4.12.

En lo concerniente al modelo “M” y “E” [a prueba estadistica permiti6 ver que el
modelo “E” tiene una menor discrepancia para aquellas [MeHg(11)] < 9.2x10 = M;
mientras que a concentraciones mayores la menor discrepancia la presento el modelo
“M"—constatar en la tabla 4.7.

La mayor capacidad del modelo “E” con respecto al “M” para simular los datos
experimentales a [MeHg(1I)] < 9.2x10 * M y viceversa cuando la [MeHg(11)] >
2.7x10 3 M, radica en considerar o no la presencia del complejo CH;HgCL Esto se
debe a que la sal de cloruro de metilmercurio no debe considerarse como un
electrolito fuerte, en consecuencia su disociacion depende de la concentracion de
ésta sal en el sistema. Se determing que a concentraciones de MeHg(11) mayores a
1.25x10 - M el complejo CH3HgCL se encuentra disociado en un porcentaje menor
al 50%; dicho de otro modo a las concentraciones de MeFHg(11) mostradas en [a
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figura 4.11 y 4.12 [a sal de cloruro de metilmercurio se encuentra disociada a lo
mds en un 30% (ver tabla 4.8) siendo el predominio del complejo CH;HgCL mayor
con respecto a la forma libre del metilmercurio — CH;Hg*—; por ende, la presencia
de (a especie quimica CH;HgCL debe ser considerada.

El modelo “M” al tomar en cuenta esta especie produce a [MeHg(Il)] >
2.7x10 * M una simulacién mds parecida a la informacion experimental con
respecto al modelo “E’, pues a esas concentraciones la presencia del complejo
CH;HgCL es importante. ELmodelo “E” al no contar con dicho complejo genera una
simulacion mds cercana a los datos experimentales con relacion al modelo “M” para
las [MeHg(IT)] < 9.2x10 * M, concentraciones en las cuales la cantidad de
CH;HYCL es menor con respecto a su forma Lbre, pues dichas concentraciones
favorecen su disociacion como se puede ver en la tabla 4.8. Sin embargo, a
concentraciones de metilmercurio(II) mayores a 2.7x10 * M el modelo “E” deja de
ser coherente con lo observado experimentalmente; es decir, no logra reproducir en
su totalidad [a informacion experimental, lo cual conlleva a una mayor
discrepancia en la simulacion de las curvas de formacion en comparacion con el

modelo “M”.

Tabla 4.8. Grados de disociacién —0.— calculados para el complejo CHiHgCLa diferentes

[Merg(1D)).
[MeHg(ID)] (M) o
4.20x10~ 0.6944
9.20x10+ 0.5534
1.25x10 0.5016
2.70x10 0.3805
4.50x10 0.3104
7.00x10 0.2585

Los datos fueron obtenidos considerando el valor de K " e = 1052,
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Resumiendo, de los tres modelos evaluados —a través de la comparacion de sus
curvas tedricas de Bjerrum contrastdndolas contra su correspondiente curva
experimental—, el modelo “O” resulté no favorable, pues la presencia exclusiva de
complejos mononucleares de metilmercurio(II) en el sistema estudiado no es capaz
de reproducir [a informacion experimental, a pesar de que el programa
SUPERQUAD calculs valores de constantes globales de formacion asociados a los
equilibrios que componen dicho modelo quimico y poseer una estadistica similar a la
del modelo “M” (ver tabla 4.5 y 4.6).

Mientras que [a presencia de un hidroxocomplejo polinuclear de metilmercurio(11)
—en este caso el complejo (CH:Hg),OH * — en conjunto con el hidroxocomplejo 1:1
MeHyg */OH - respectivamente involucrados tanto el modelo “M”" y “E” generan
discrepancias menores con respecto al modelo “O’; por lo tanto, las curvas
obtenidas mediante estos dos modelos producen curvas de Bjerrum similares a la
experimental, lo cual les confiere una mayor capacidad para explicar la informacion
experimental con relacion al modelo “O". A pesar, de que cada modelo esta
acompafiado por distintos valores en las constantes globales de formacion para
aquellos equilibrios quimicos que comparten (ver tabla 4.6).

Mediante estos resultados se confirma la conclusion elaborada en el
pardgrafo IV.4; dicho de otro modo, hay menos evidencias experimentales que
rechacen la posibilidad de que el complejo CH;HgOH coexista —en el sistema bajo
estudio a las condiciones impuestas— con un hidroxocomplejo polinuclear, cuya
estequiometria parece ser del tipo 2:1 MeHg */OH - respectivamente.

Sin embargo, la prueba estadistica dejo ver con mayor claridad que a
determinadas concentraciones de metilmercurio(I1) el modelo “M " presenta menores
discrepancias que el “E” y wviceversa. Con la finalidad de recabar mayor

informacion a este respecto, se decidio simular las curvas de titulacion
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conductimétricas mediante el uso de los modelos “M” y “E” y confrontarlas contra

su correspondiente curva experimental para evaluar las discrepancias resultantes.

IV.7. Simulacion de las curvas de valoracion conductimétricas.

Para realizar la simulacion se disefio una hoja de cdlculo para este propdsito, con
base en las constantes globales de formacion calculadas por SUPERQUAD para
los modelos “M” y “E” agrupadas en la tabla 4.6; mediante los cuales, se
construyeron los diagramas de abundancia relativa y a partir de ellos y con el uso
de las conductividades equivalentes (ver apéndice 2.2.1) se obtuvieron las curvas de
titulacion conductimétricas simuladas o también denominadas teonicas en el
presente trabajo.

En las siguientes figuras se presentan las curvas simuladas junto a su curva
experimental de titulacion conductimétrica, para algunas concentraciones

representativas de metilmercurio(11)
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Figura 4.13. Curvas conductimétricas obtenidas mediante los modelos “M "y “E” junto a su
correspondiente curva experimental para la [MeHg(11)] = 7x10 - M.
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Figura 4.14. Curvas conductimétricas obtenidas mediante los modelos “M" y “E” junto a su
correspondiente curva experimental para la [MeHg(11)] = 9.2x10 * M.
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Figura 4.15. Curvas conductimétricas obtenidas mediante los modelos “M” y “E” junto a su
correspondiente curva experimental para la [MeHg(II)] = 1.4x10% M.

En las figuras anteriores se observa claramente, que la curva de valoracion
conductimétrica simulada a través del modelo “M” se encuentra mds préxi:ﬁa ala
curva a:qn;rimmtac en comparacion con la curva conductimétrica generada con el
modelo “E". Proximidad que no depende de la concentracion del metilmercurio(11)
como sucedié con las curvas de Bjerrum; incluso a [MeHg(II)] < 9.2x10 < M, en
las cuales el complejo CH3HgCL se encuentra mayormente disociado (ver tabla 4.8),
por lo que su presencia puede no ser considerada. Desde esa dptica el modelo “M”
que si [o toma en cuenta, posee una mayor capacidad de simulacién de los datos
conductimétricos con relacion al modelo “E’, que no lo contempla.

Se considera que [a curva de valoracion conductimétrica obtenida mediante el
modelo “M” tiene mayor capacidad de simulacion; porque la forma y ubicacion de
dicha curva es mds parecida a la experimental, que aquella generada mediante el
modelo “E". Comportamiento que fue observado en cada una de las concentraciones

de metilmercurio(II) trabajadas.
56



Una vez mds se calcularon las discrepancias, con el fin de evaluar las diferencias
observadas en las figuras 4.13, 4.14 y 4.15, entre la curva de titulacion
conductimétrica experimental’y las tedricas obtenidas con los dos modelos. Y contar
con un criterio estadistico que proporcione elementos de juicio-para favorecer a uno

u otro modelo. Los resultados de [a prueba se consignaron en [a tabla 4.9.

Tabla 4.9. Discrepancias obtenidas en [a simulacion de las curvas de titulacion conductimétricas
para los modelos “M" y “E” a diferentes [MeHg(11)].

[MeHg(1D)] (M) Modelo “M” Modelo "E”
1.4x107 0.0054 0.0084
4.2x10+ 0.0340 0.0592
9.2x10 0.0650 0.1393
7.0x10 0.2851 1.2449

Los valores de discrepancia fueron calculados con (a formula: 5 =3 (i ~ Ay, f -

Los resultados agrupados en [a tabla 4.9 confirman las observaciones realizadas
en pdrrafos anteriores con respecto a la similitud entre la curva conductimétrica
simulada mediante el modelo “M” y la experimental, pues las discrepancias del
modelo “M” resultan ser menores que las del modelo “E”.

Stn embargo, la principal aportacion de la simulacion de las curvas de titulacion
conductimétricas y la prueba estadistica aplicada a las mismas, radica en que [a
concentracion de metilmercurio(II) no es un factor que determine si uno u otro
modelo es el indicado para explicar [a informacion experimental. Pues el modelo
“M” no solo presenta las menores discrepancias con respecto al modelo “E” a
[MeHy(1I)] > 9x10 < M, como ya se habia determinado mediante la simulacion de
las curvas de ®Bjerrum (ver pardgrafo IV.6) sino también a [MeHg(II)] <
9x10 -* M. Por ende [a especie quimica de CH3HGCL debe considerarse, aun a las
concentraciones de metilmercurio(II) en las cuales la abundancia relativa de ésta

especie es pequeria en relacion con su forma disociada.
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®or [o tanto, estos resultados son indicativos de la mejor capacidad de simulacion
de los mediciones experimentales que posee el modelo “M” con respecto al modelo
“E” en todas las concentraciones de MeHg(II) trabajadas; por consiguiente, los
equilibrios quimicos involucrados en este modelo resultan ser probables y [6gicos de

coexistir —entre todos los demds— en el sistema de interés a las condiciones
establecidas de: medio acuoso, temperatura de 25°C * 0.2°C y fuerza ionica

promedio de 0.104 M * 0.007 M impuesta con nitrato de potasio.

IV.8. Comparacion entre el modelo obtenido vy los reportados.

El modelo quimico obtenido esta constituido por tres equilibrios, dos de ellos
asociados a complejos de metilmercurio de estequiometria 1:1 con el cloruro

—CH3HGCE o el hidroxido —CH3HgOH— y un equilibrio quimico relacionado con
la_formacién del hidroxocomplejo polinuclear de MeHyg(1I) de estequiometria 2:1
—(CH3Hg ). OH*.

IV.8.1. Complejo de cloruro de metilmercurio.

En lo que concierne al complejo de cloruro de metilmercurio se 0btuvo un valor de
constante global de formacién —P 101 = 10 %2~ que difiere de los valores reportados
(ver tabla 4.10).
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Tabla 4.10. Constantes de equilibrio reportadas para el complejo de CH3HgCl en medio acuoso.

log K&y et Temp. (°C) Fza. IonicaM) [MeHy(ID)] (M) Ref.

5.45 24-25 - diluidas 9]
545+ == === s (19]
5.25 20 1=01 (KNOy) 5.85x104 a 2.19x10  [10]
4.90 25 I=0.1 (KNOy) e (11]
5.25 20 I=01(--) e (17]
5.32 %% 25 I=10 (NaNO;)  4.15x10~a5.35x104  [5]
3.20 25 I1=0.104 (KNO;)  4.2x10%a 7.0x10~ :

* Valor tomado de Waugh T.D., Walton RE., Laswick J.A.; J. Phys. Chem.; 59; (1955); 395.
** Valor tomado de Budevsky O., Ingman F., Liem D.H.; Acta Chem. Scand.; 27; (1973); 1277.
* Valor obtenido en el presente trabajo.

Aunque [a intencién del presente trabajo no consistia en la determinacion de la
constante de_formacion del halogenuro de metilmercurio en cuestion, este complejo
hizo acto de presencia en el sistema. Experimentalmente se manifest al modificar
dristicamente [a curva de titulacion de una disolucion de MeHy(Il) de
concentracion 7x10 2 M, a la cual se le impuso la fuerza ionica con cloruro de
sodio, condiciones que favorecieron al inicio de la valoracion al halogenuro de
metilmercurio  sobre los hidroxocomplejos de este organometal (consultar
pardgrafo IV.3). Posteriormente se corrobord la presencia de éste halogenuro
durante la simulacion de las curvas de Bjerrum, que proporcionaron evidencias
fehacientes acerca de la dependencia de la concentracion de ésta sal sobre su
disociacion (ver pardgrafo IV.6). Dependencia que sélo se da entre electrolitos
clasificados como no fuertes.

En consecuencia, [a presencia del complejo CH;HgCles un hecho en el sistema, al

no poder considerarse al reactivo de cloruro de metilmercurio —utilizado para

preparar cada disolucion de MeFHg(II) a trabajar— como un electrolito fuerte. En
ese sentido, el valor obtenido de constante para el halogenuro de metlimercurio
resulta conveniente, pues éste equilibrio en conjunto con los otros dos explican las

observaciones experimentales, a través de la simulacion.
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Con el fin de recabar mayor niimero de evidencias, relacionadas al valor de [a
constante de complejacion del cloruro de metilmercurio, se decidio alimentar al
programa SUPERQUA®D la curva de valoracion de la disolucion de MeHyg(11) de
concentracion 7x10 ° M, a la cual se le impuso la fuerza ionica con cloruro de
sodio, para que determinara dicho wvalor. Los resultados se presentan en la

tabla 4.11.

Tabla 4.11. Constantes globales de formacion 'y pardmetros estadisticos calculados por
SUPERQUAD.

Constantes que involucra  Error relativo  © daes  “U” %
q

Biio = 1.90546x107 —

B0 = 2.51189x10 10 — +156 234 1508

Bior = 1.24520x10° 0.0406

Los resultados fueron obtenidos manteniendo constante el valor de 3150 y P21 y
variable el cilculo de [a constante asociada a (a especie CHyHyCL y a partir de 52
pares de datos en el archivo de entrada.

E( valor de [a constante para el complejo CH:HgCL calculado por el programa,

cuando se le alimentd informacion experimental que favorece la formacion de este
complejo, resulté ser de log Pro; = 3.09 + 0.02. Valor de constante similar al del
modelo quimico obtenido log B, = 3.2. Para apoyar estadisticamente ésta

similitud se realizé una comparacion de tratamientos por grupo, empleando como

estimador la t-Student. Los resultados se consignaron en la tabla 4.12.

Tabla 4.12. Comparacion de dos tratamientos para los valores de log 3 10,

calculados por SUPERQUAD.
Estimador t caleulads Estimador t 1460,
j{a: PJ-P2=0 t=21.023 t cociran, 5% = 1.9681
Ha: py-pz2#0

_ ey Hn-naSy,

La t tablas = b cochiran =
5 +5 “
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Al resultar [a t coputada = 21.023 > [a t cochiran = 1.9681 se rechaza la hipotesis nula
(Ho) y se concluye con un 95% de confianza que ambos valores no son
equivalentes. A pesar de que ambas constantes no pertenecen a la misma poblacion,

el valor de log B,0; = 3.2 obtenido en el presente modelo quimico explica —junto a

los hidroxocomplejos— el sistema MeHg(I1)-OFH, independientemente de los valores
reportados.

IV.8.2. Hidroxocomplejos del metifmercurio(11).

Con la finalidad de facilitar la tarea de contrastar los resultados publicados con
los obtenidos en el presente trabajo, con relacion a los hidroxocomplejos del
metilmercurio(I1) se decidié agrupar dicha informacion a manera de tabla, la cual

se presenta a continuacion:

Tabla 4.13. Constantes de equilibrio asociadas a [a hidrilisis del MeFHg(11) en medio acuoso.

168 K2 on OBK . Temp. (°C) Fza. Ionica(M) [MeHg(II)] (M) Ref.

(cH. JHg J'2 OH"

10.41 — e e e [7]
9.5 S 24-25 e difuidas [9]
9.37 2.37 20 I1=01 (KNO) 5.85x104 a 2.19x10*  [10]
9.00 S 25 1=0.1 (KNO;) [11]
9.55 — 25 I=1.0 (NaNO;) 4.15x10 % a 5.35x10+  [5]
9.4 = 25 I=0.1 (KNO) < 2.0x107 [15]
9.264 2.961 25 I=1.0 (NaNO;)  4.804x10 - a 8.002x10~ [16]
7.28 312 25 I=0.104 (KNOy) 4.2x10- a 7.0x10 *

* Valores obtenidos en el presente trabajo.

Cabe serialar, que los valores de log K, congregados en la tabla anterior, estdn

asociados a los siguientes equilibrios quimicos:

CH; J{g YO & C}(}?{QO?{ K (a‘::,;fgou
C}‘{ ﬂ{gO?{ + fj{ﬂ{g il — (a"{ﬂ{ﬂ)?w{+ K :(('::Jjﬁg‘:_,mr'
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Motivo por el cual, se transformé el valor de la constante de formacion global
correspondiente al hidroxocomplejo polinuclear, obtenido a través del programa
SUPERQUA®D, en un valor que correspondiera al equilibrio sucesivo de formacion
del complejo (CH3Hg),OH *; lo cual se logrs, mediante la combinacion de los dos
equilibrios globales de formacion del metilmercurio con los tones hidroxido
implicados en el modelo “M"; es decir, aplicando [a Ley de Hess a estos equilibrios.
Resultando la siguiente expresion:

ey _ Pao _joan
=2 =10

Con base en [a tabla 4.13 se observa que silo dos trabajos 1016 reportan y
coinciden con el mismo modelo quimico, al cual se ha [legado; es decir, [a formacion
de dos hidroxocomplejos de metilmercurio(Il) en el sistema —CH;HgOH vy
(CH3Hg)OH *. ®or su parte, los demds trabajos sélo reportan la formacion del
hidroxocomplejo de estequiometria 1:1; lo cual resulta [Bgico, si se considera que los
complejos polinucleares se ven favorecidos al incrementarse [a concentracion del
metal, y esos trabajos fueron [levados a cabo empleando concentraciones del
organometal P’/ menores a la concentracién de metilmercurio(I1) que da [ugar al
muro mononuclear.

Se encontro que el muro mononuclear se hace evidente entre la concentracion de
metilmercurio(II) de 9x10 < a 2x10 - M (revisar parigrafo IV.4). En otras
palabras, a [MeHg(II)] < 9x10 * M pricticamente las especies quimicas que
predominan son en mayor proporcion los complejos mononucleares (CH: sHGOH y
CH3:HyCl), sequidos por su forma libre (CH3Hy*) y alcanzando a lo mds la fraccion
de 0.23 para la forma polinuclear del hidroxocomplejo de metilmercurio cuando la
[MeHg(IT)] = 9x10 ~* M, como se puede apreciar en la figura 4.16.
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—=—MeHg+ = MeHgOH ——(MeHg)20H+ a MeHgCl|

Figura 4.16. Diagrama de abundancia relativa para [a [MeHg(I1)] = 9.2x10 < M, obtenido a
través de [os equilibrios y constantes que conforman al modelo “M".

@or otro lado, a [MeHg(I1)] 2 2x10 - M la presencia del complejo (CH;Hg)OH *
comienza a ser significativa, alcanzando una abundancia relativa del 0.32 cuando
la [MeHg(IT)] = 2x10 - M, como se puede constatar en la figura 4.17.
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Figura 4.17. Diagrama de abundancia relativa para (a [MeHg(I1)] = 2x10 - M, obtenido a
través de los equilibrios y constantes que conforman al modelo “M".

En pocas palabras, no reportan al complejo (CH3Hg)OH*, porque trabajan a
concentraciones de metilmercurio(II) en las cuales el predominio de dicho complejo
es menor al 23% y sus procedimientos no les permiten observarlo.

Se observa, que el valor publicado en cada trabajo con respecto a la constante de

formacion asociada al hidroxocomplejo mononuclear de metilmercurio, oscila
entre K& on = 10 %%y 10 9% es decir, no se observa, a simple vista diferencias

significativas entre ellas, a pesar de que algunas publicaciones no compartan las

mismas condiciones experimentales. Tomese en cuenta, que no se considerd el dato
de log de K& yon = 10.41, agrupado en la tabla 4.13, debido a la referencia, de
que fue obtenido a través de datos inadecuados /. Es evidente, que cualquiera de
estos valores difiere significativamente —con un 95% de confianza— del valor
encontrado en el presente estudio (K& ,.0n = 10 7%); incluso con aquellos valores

que fueron calculados 121%] a las mismas condiciones de temperatura y fuerza
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idnica, como se puede constatar en la tabla 4.14; en [a cual, se resumen los

resultados de una prueba t-Student realizada a este respecto.

Tabla 4.14. Prueba t-Student para los datos de log K ?,’:f);,sm reportados 11151 y el experimental

Estimador t cafeulada Estimador t taglas
Ho: = 9.36 t=51.97 t 1.5% = 12.7060
Ha: p # 9.36
Inferior al 95% Superior al 95%
Intervalo de confianza 8.85 9.87

Con relacion a la constante de formacion asociada al complejo polinuclear entre el

metilmercurio y los iones hidréxido, se aprecia que los valores reportados son

semejantes al valor determinado en el presente trabajo (K" =102 q

(cH,Hg), 06"
pesar, de que las condiciones de trabajo difieren entre cada estudio. En la
tabla 4.15 se muestran los resultados de la prueba t-Student realizada con los
valores reportados de log K para el complejo (CH:Hg),OH *, que apoya la similitud

entre éstos valores.

Tabla 4.15. Prueba t-Student para los datos de log K ™" reportados 1105 y ef

(CH,Hg),0H"
experimental.
Estimador t caulada Estimador t wffas
Ho: 1 = 2.66 =156 tss = 12.7060
Ha: . # 2.66
Inferior al 95% Superior al 95%
Intervalo de confianza 2.01 3.31

A pesar de las similitudes y diferencias, se considera que el modelo al cual se ha
llegado en el presente trabajo, es vilido a las condiciones impuestas —medio acuoso,

temperatura de 25°C * 0.2°C, I = 0.104 M + 0.007 M con nitrato de potasio—,
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debido a que su presencia fue estudiada mediante la evaluacion de los valores
generados por el programa computacional SUPERQUAD, a través de la
simulacion de las curvas de Bjerrum Yy las curvas de valoracion conductimétricas.
En contraste, ningiin tipo de evaluacion fue encontrada en los trabajos previos.

®or lo tanto, resulté conveniente haber obtenido un modelo que engloba tanto a
hidroxocomplejos como al halogenuro de metilmercurio, confiriéndole robustez al
modelo para explicar las observaciones experimentales a través de la simulacion.
Observaciones que son producto justamente de las manifestaciones de los
equilibrios que tienen lugar en el sistema de MeHg(I11)-OH a las condiciones de

trabajo.
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1. Conclusiones

El programa SQUAD no logrd converger ninguno de los modelos propuestos para
el sistema en estudio —MeHg(I1)-OH. Por su parte, el programa computacional
SUPERQUAD pudo converger con adecuados pardmetros estadisticos, tres de los
modelos quimicos propuestos.

Sin embargo, se descarté a uno de ellos (“0"), debido a su escasa capacidad para
simular [a informacién experimental. Esto se hizo evidente a través de la
comparacion de la curva de Bjerrum experimental contra las tedricas —obtenidas a
partir de [a informacion calculada por SUPERQUA®D, la construccion de los
C; - [L]_

M

diagramas de abundancia relativa y el empleo de la ecuacion: i =

No obstante, de los dos modelos restantes (“M” y “E”) se pudo confirmar,
mediante [a simulacion de las curvas de titulacion conductimétricas —generadas a

partir de los valores calculados por SUPERQUA®D para estos dos modelos, [a
construccion de los diagramas de abundancia relativa y las conductividades

equivalentes— que el modelo quimico “M” tiene mayor capacidad para reproducir
las mediciones conductimétricas con respecto al modelo “E”.
Por ende, es posible establecer, que las especies quimicas que conforman al modelo

‘“M” son los complejos que estdn presentes en el sistema MeHg(I11}OH a las
condiciones de trabajo —medio acuoso, temperatura de 25°C + 0.2°C y fuerza
i6nica promedio de 0.104 M £ 0.007 M impuesta con KNOs—; y por consiguiente,
las constantes globales de formacion calculadas por el programa SUPERQUAD

para cada equilibrio de complejacion son:
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CHHg * +OH- & (H:HgOH  logP =7.28+ 0.06
2CHHg* +OH- & (CHIHghOH* logP =104+ 0.1
CH:Hg * +Cl- < CH:HCL lgP= 32%0.1

Gracias a la evaluacion de los valores obtenidos por el programa SUPERQUAD,
al seguimiento de las buenas pricticas de laboratorio y al hecho de haber
encontrado en el sistema de interés [a presencia del complejo CH3HgC coexistiendo
con los hidroxocomplejos del metilmercurio le confiere al modelo obtenido una
mayor robustez y confiabilidad. Atributos que también fueron adquiridos al
confirmar que el electrodo utilizado presenta un comportamiento ‘real’; al
seleccionar al nitrato de potasio para imponer la fuerza idnica, debido a que fue
inerte hacia el sistema en estudio; y al determinar que el metilmercurio(1I) en
disolucién acuosa en concentraciones de 4.2x10 * y 7x10 ° M es estable en un
periodo de 6 foras, tiempo requerido para [levar a cabo el trabajo experimental.

Mediante el trabajo experimental se corroboro que el cloruro de metilmercurio
presenta una baja solubilidad ! en medio acuoso y a temperatura ambiente, debido
a que experimentalmente no fue posible preparar disoluciones acuosas de este
organometal a concentracion mayor a 7x10 ~* M cuando el medio es neutro o dcido;
no obstante, en medio bdsico se disuelve ripidamente y en mayor concentracion
—logrdndose preparar concentraciones del orden de 0.2 M.

A través del modelo quimico obtenido, para el sistema MeHg(I11)}-OH se corrobora
la presencia de los complejos CH:HgOH y (CH3HghOH * reportada por
Schwarzenbach 1'% y Jawaid et al 5. Ademds, se puede establecer, que el
hidroxocomplejo polinuclear de metilmercurio adquiere importancia su presencia a

partir de [MeHg(11)] > 2x10 ~ M; confirmando lo mencionado por Baes y Mesmer

—“la contribucion del (CH:Hg)OH * [lega a ser significativo cuando la
concentracién de MeHyg(11) excede 10 M” 1251,
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Apéndice 1.

Con el objeto de determinar las constantes de equilibrio, se han desarrollado
diversos procedimientos. Los mds empleados son aquellos que utilizan informacion
espectrofotométrica o potenciométrica.

Una vez generada la informacion, el procedimiento a seguir para la
determinacion de las constantes de equilibrio, puede resumirse en los siguientes

pasos:

1. Identificar la naturaleza de cada una de las especies presentes en el sistema de
estudio, que consiste en determinar el nimero de especies diferentes y la
estequiometria de cada una de ellas; es decir, obtener el valor de “m” y “n” en
ML,

2. Formular las constantes de estabilidad para cada una de las especies posibles
en el sistema,

3. Calcular el valor de las constantes de estabilidad, previamente establecidas.

EL tratamiento de la informacion para determinar la naturaleza de las especies
quimicas y calcular sus respectivas constantes de estabilidad, puede realizarse
mediante métodos grificos o computacionales. Los métodos grdficos son confiables
solo para sistemas simples; en particular para especies mononucleares con no mas
de tres ligandos **I; es decir, MnL, donde: “m” = 1y “n” < 3. ®or ejemplo, el
método de disoluciones correspondientes es idealmente adecuado para determinar
constantes de estabilidad, cuando se utiliza informacién espectrofotométrica,
porque supera los problemas debidos al desconocimiento de los coeficientes de
absortividad asociados a las especies quimicas presentes a esas condiciones de

trabajo 28], Sin embargo, para sistemas en los cuales existe la formacion de varios
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complejos, son usualmente empleados los métodos computacionales, e incluso para
determinar los coeficientes de absortividad.

El auge de los métodos computacionales se debe a que son capaces no solo de
tratar con sistemas complicados; sino también, eliminan las limitaciones de los

métodos grdficos, tales como:

¥ La dificil obtencion de estimaciones seguras en el error de los pardmetros.

% E[ decidir si los parimetros obtenidos son apropiados para explicar los datos
observados experimentalmente.

% La limitada precision de los pardmetros calculados, porque en algunos casos,
solo una parte de la informacion puede ser usada en la evaluacion de algin
pardmetro en particular.

% Los grandes esfuerzos para cumplir con las suposiciones que permiten emplear
las ecuaciones.

¥ Elahorro de tiempo, pues para un gran niimero de determinaciones, los métodos
gréficos consumen mds tiempo en comparacion con la tarea de preparar los

archivos de entrada con [a informacién, para los programas computacionales.

No obstante, es verdad que los programas computacionales requieren de
estimaciones previas de los pardmetros a refinar y los métodos grdficos pueden ser
utilizados para obtener estas aproximaciones iniciales.

Hoy en dia existe un gran nimero de programas computacionales destinados
entre otras cosas al refinamiento de las constantes de estabilidad. En la tabla 1.1
se resumen algunos de los programas publicados y algunas de sus caracteristicas

mds significativas 1.,
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Tabla 1.1. Programas computacionales para calcular constantes de equilibrio.

Minimizacion de la |  Método iterativo
Programa Datos tratados suma de cuadrados usado
residuales
LETAGROP | Potenciométricos Diversa (1, e.m.f., | Newton-Rapheson
[#*] analitica)
GAUSS Potenciométricos [7£] analitica Gauss-Newton
SCOGS Potenciométricos Volumen de Gauss-Newton
valoracion
LEAST Potenciométricos Concentraciones Gauss-Newton o
analiticas Newton-Rapheson
LEASK Potenciométricos Concentraciones Search
analiticas
STEW Potenciométricos [#*] analitica Fletcher-Powell
MINIQUAD | Potenciométricos Concentraciones Gauss-Newton
analiticas
SQUAD | Espectrofotométricos Absorbancia Gauss-Newton
DALSFEK Potenciométricos, e.m.f., Absorbancia Marquardt
‘Espectrofotométricos

1.1. Programa SQUAD.
El programa SQUAD estd escrito en lenguaje FORTRAN y ha demostrado ser

un método computacional capaz de determinar constantes de equilibrio, incluso en

equilibrios quimicos que involucren especies mixtas con buenos resultados 1%/, a

partir de datos de absorbancia obtenidos a diferentes longitudes de onda y a

diferente composicion quimica del sistema.

El refinamiento de las constantes se realiza por medio de una minimizacion de la

suma cuadritica de los residuos de absorbancia empleando el algontmo de

Gauss—Newton.

Ademds, el programa calcula los coeficientes de absortividad molar —€— y la

concentracion de cada especie, empleando el algoritmo de Newton-Rapheson.
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Los pardmetros estadisticos, que emplea SQUAD para determinar si el modelo
quimico propuesto explica la informacion experimental alimentada, son los
siguientes:
¥ La minimizacion (U) en cada ciclo de convergencia.

% La desviacion estindar sobre los datos de absorbancia (Ogus) y de las
constantes (O constantes):

% La desviacién estdndar por espectro (G espectrs).

% La desviacion estdndar sobre los coeficientes de absortividad molar (6 cofcientes)

Sin embargo, los autores han admitido que este programa requiere de buenas
estimaciones 1iniciales de las constantes de estabilidad para asegurar la
convergencia. Ellos sugieren que este programa sea utilizado para confirmar
conclusiones 1281,

El programa computacional SQUAD tiene dos unidades definidas, cada una con

dos opciones distintas:

Pantalla (escribir “con”)
Unit 1 Unidad de salida de resultados.

Archivo (escribir “<.res”)

Pantalla (escribir “con”).
Unit 4 Unidad de entrada de datos.
Archivo (escribir “*.txt”)

A continuacion se presenta la estructura de un archivo de entrada de SQUAD

con informacion experimental correspondiente al sistema MeFHg(11)-OH.
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SISTEMA MeHg-OH 2x10-3M. 2 2 :
DATA SET mﬁ /01 Identificacion del archivo.
DICTIONARY:

MTLI=MEHG;LIG1=Cl;PROT=H;HYDX=0H: Componentes del sistema
END: )

SPECIES: : :
MEHG(1 YOH(1):7.00; VB;VE: Estequiometria y valor de las constantes globales de

MEHG(2)OH(1);10.00;VB;VE: formacion de cada una de las BSPCCiCS del model

MEHG(1)CI(1);3.00,VB:VE: quimico.
END:
DATA:
2550 2940 1.0
LOGB Especificaciones de las condiciones de trabajo y el tip
S?SD de estadistica utilizada por el programa, para realiza
NNLS los calculos.
PLOT |
CRT
100
1.0
SPECTRA:
00.0026923700.0000000000.0021059800.00000000 486 1.0
0.0192 0.0177 0.0166 00152 0.0147 0.0137 00130 00126
0.0120 00120 0.0117 00116 00114 00115 00116 00114
00116 00119 00117 00118 00121 00120 00121 00119
0.0119 0.0120 00118 00118 0.0113 00109 0.0108 0.0100
0.0099 00092 0.0089 0.0081 00077 0.0073 0.0066 0.0063
00.0026923700.0000000000.0021059800.00000000 5.61 1.0
0.0217 00199 0.0188 00174 0.0164 00155 00148 0.0142
00138 00136 00136 00132 00132 00131 00131 00130
0.0134 00134 0.0134 00133 00134 0.0132 00132 00130
0.0128 00128 00125 00120 00113 00109 0.0101 0.0095
0.0091 00082 00079 00073 00069 00062 0.0056 0.0053
00.0026923700.0000000000.002 1059800.00000000 6.07 1.0
0.0239 0.0221 0.0206 00194 00185 0.0174 00168 0.0162
0.0156 00153 00152 0.0149 0.0148 0.0147 00147 00146
0.0149 00149 00150 0.0148 0.0147 0.0144 0.0141 00140
0.0137 0.0134 00132 00125 00117 00112 00101 0.0093
0.0088 0.0080 0.0075 0.0067 00062 00057 0.0050 0.0049 Condiciones de trabajo par
" = h % = = 5 = obtener cada uno de lo

espectros de absorcion

00.0026923700.0000000000.0021059800.0000000010.83 1.0 numero de espectro
00828 0.0784 00744 00707 00679 00652 0.0630 0.0611 obtenidos.
00602 0.0593 00588 00580 00575 00571 00573 0.0572

00580 00579 00576 00567 00552 00538 00524 0.0509

0.0499 00489 0.0471 00448 00412 00380 00337 0.0300

0.0270 0.0240 00224 00205 00192 00183 00172 0.0169
00.0026923700.0000000000.0021059800.0000000010.86 1.0

00844 00795 00757 00721 00690 00664 00639 0.0623

0.0609 00602 00599 00589 00585 00581 0.0580 0.0582

00586 0.0589 00587 00575 00562 0.0545 00530 0.0519

00507 0.0497 00479 00454 00423 00382 00345 0.0306

00276 00249 00229 00209 00197 00187 00178 00174
00.0026923700.0000000000.0021059800.0000000010.89 1.0

0.0853 00804 00769 00731 00700 00670 0.0647 0.0630

00617 00611 0.0604 00597 00592 00590 0.0588 0.0589

00596 0.0594 00592 00584 0.0566 00552 00534 0.0524

00513 00502 00488 00457 00425 00390 00349 0.0310

00279 00253 00231 00211 00201 00189 00178 0.0176

-1.0

®Para mayor informacion referente a la sintaxis del programa, consultar la

referencia niimero [29].
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Hay que hacer notar, que si bien es cierto, que el programa SQUAD esta
disefiado para refinar constantes de equilibrio, esto no implica que las constantes
calculadas por el programa sean capaces de explicar la informacion experimental,
por esta razon es indispensable evaluar los resultados del programa. Una estrategia
consiste en la simulacién de los espectros a las condiciones de trabajo, haciendo uso
de los valores calculados por SQUAD (constantes de equilibrio y coeficientes de
absortividad molar correspondientes a cada especie presente en el modelo
propuesto). Adquiriendo un sentido coherente con lo experimental en el momento
que la simulacion reproduzca la informacion espectrofotométrica experimental,
tanto en [a tendencia de los espectros como en los valores de absorbancia.

1.2. Programa SUPERQUAD.

E( programa computacional SUPERQUAD fue diseiiado para el cdlculo de las
constantes de formacion de especies en solucion a partir de datos potenciométricos,
empleando como algoritmo de refinamiento el método de Marquart. Para el
tratamiento de los datos mediante este programa se deben de tomar en cuenta las

siguientes consideraciones P9:

1. Para cada especie quimica ABsC.Dy en la solucion en equilibrio hay una
constante quimica (la constante de_formacion), la cual estd expresada como un

cociente de concentraciones:

5 _ [4.B,c.0,]
et L4 [BP [T [D)

2. (Cada electrodo presente exhibe un comportamiento Nernstiano de acuerdo a la

ecuacion:

E = E°-S, log[4]
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donde: “E” es la medida de potencial'y “E°” es el valor del potencial estdndar. EL

5 G RT P
valor ideal de la pendiente, “S.” es = 5 pero en el tratamiento se asume que es
R

una constante para un electrodo dado.

3

Los errores sistemdticos deben ser minimizados mediante un cuidadoso
desarrollo experimental. Las fuentes de errores sistemdticos incluyen la
calibracion del electrodo, el proceso de pesado de muestras y diluciones
efectuadas, asi como la estandarizacion de los reactivos, la variacion de la
temperatura y la calidad del agua. El programa considera que los errores
sistemdticos estdn ausentes en los datos.

La variable independiente no esta sujeta a error. Los errores en la variable
dependiente se asume que presentan una distribucién normal.

Se considera que existe un modelo para el sistema en equilibrio, el cual
corresponde con las observaciones experimentales. EL modelo estd especificado
por un conjunto de coeficientes a,b,c, ... uno para cada una de las especies
formadas. Dado que es un método por minimos cuadrados, el refinamiento es
desarrollado en términos de un modelo considerado. El andlisis de una
secuencia de modelos puede [levar al “mejor” modelo el cual no es

significativamente diferente del modelo “verdadero”.

Algunos criterios que pueden ayudar en la eleccion del “mejor” modelo para un

sistema quimico dado son:

a) La desviacion estdndar (O guos) asociada con el error experimental de las

mediciones debe ser minima.

6) Las constantes de formacion no deberdn ser indefinidas, entendiéndose como

aquellas constantes cuya desviacion estdndar relativa es mayor del 33% de su

valor, o constantes cuyo valor sea negativo, ya que esto iltimo implicaria que
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[as concentraciones de uno o mds iones libres fueran negativas, lo cual carece de

significado fisico.

No obstante, el criterio mds adecuado, consiste en diseiar alguna estrategia de
evaluacion que permita darle un sentido quimico a cada modelo sugerido por el
programa.

E[ programa computacional SUPERQUAD —al igual que SQUAD- tiene dos
unidades definidas y a su vez, cada una con dos opciones diferentes:

Pantalla (escribir “con”)
Unit 1 Unidad de entrada de datos.
Archivo (escribir “*.txt”).

Pantalla (escribir “con”).
Unit 4 Unidad de salida de resultados.

Archivo (escribir “.res”)

A continuacion se presenta la estructura de un archivo de entrada de
SUPERQUAD con informacion experimental correspondiente al sistema
MeHg(1I)-OH.

MeHg(11)-OH Identificacion del archivo.
50 10 3 0
METILHG
EITOTON Componentes del sistema.
25.000000
-7.63000 1 -1 0 1 Estequiometria y valor de las constantes globales de
-4.26000 2 -1 0 1 formacion de cada una de las especies del model
525000 1 -0 1 1 quimico.
-13.96000 0 -1 0 1
11 0.140513 0.000000 0 O
2 0.000000-0.018261 0 0 Cantidades involucradas de cada componente en el
3 0.140513 -0.000000 0 0O sistema de valoracion.

76



120.000000 0.030000 Volumen de la alicuota a valorar y potencial estandar

1 02398.570000 0.050000 del electrodo cmplcado.
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 Curva de valoracion obtenida bajo las condiciones
2‘49'?0'6‘9?}0 especificadas en las dos secciones anteriores. Por
. i consiguiente, cada curva debera ir acompaiiada de
estos dos apartados.

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
11 0.008259 0.000000 0 0
2 0.000000-0.001330 0 0O
3 0.008259 0.000000 0 0

Descripcion y datos experimentales correspondientes a
1 20.000000 0.050000 otra curva de valoracién, llevada a cabo a diferentes

10 2395.240000 0.050000 condiciones de trabajo.

0.0000,5.3220
0.2500,5.6100
0.5000,5.8580
0.7500,6.0560
1.0100,6.2330
1.2600,6.3820
1.5100,6.5110
1.7500,6.6260
2.0000,6.7200

“w
“w “w

" "

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

®Para mayor informacion referente a la sintaxis del programa, consultar la

referencia miimero [30).
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Apéndice 2.

2.1. Curvas de Bjerrum.

La curva que resulta de graficar el nimero promedio de ligantes (7i) en_funcion
del pH se le conoce como curva de formacion de complejos, también denominada
curva de formacion o de Bjerrum.

El valor promedio del niimero de ligantes —denotado por la letra “fi"~ es el
resultado del cociente, de [a diferencia de [a concentracion analitica del ligante (C;)
menos su concentracion libre en el sistema ([L]) entre la concentracién total del

metal en el sistema (Caq).

i

- C, - [L]
CM

El concepto “fi” fue introducido por Niels Bjerrum en 1915; para evaluar la
extension de la formacion de enlaces de coordinacion entre un niicleo metdlico (M)
y un ligante (L), justo en el momento, en el cual el valor de ‘7" se mantiene
constante; dicho de otro modo, al observarse una meseta en la funcion 7t = f (pH) se
asume dicho valor como la razén de reaccion entre el metal'y el ligante.

Sin embargo, los estudios realizados por Schwarzenbach "’ lo [levaron a la
conclusion de que no se considera estrictamente necesaria la presencia de una
meseta en [a curva de formacion, para asegurar la estequiometria en la formacion
de enlaces de coordinacion, pues el hecho de observar una interseccion entre curvas
de Bjerrum a diferentes concentraciones del metal, debe interpretarse como una

proporcion estequiométrica entre los reactivos.
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2.1:1. Hoja de calculo para la simulacion de las curvas de Bjerrum.

®ara obtener las curvas de Bjerrum tedricas, de cada modelo quimico bajo
evaluacion se procedié primero, a la obtencion del diagrama de abundancia relativa
del modelo en cuestion; por lo cual, se consideraban los valores de las constantes
globales de formacion refinadas por el programa computacional SUPERQUA®D y

las siguientes ecuaciones:

Ny N |
ML [2 i}ﬂ”|M OH +iﬁ‘C[J : (D:"é"“_(p“‘”- ﬂﬂiLmea

i=l  j=l

donde: “M” corresponde al metal] en este caso al metilmercurio; “L” al ligante,
que serian los iones hidroxido o cloruro y las literales “i”, “j” y “R” a los coeficientes

estequiométricos, de acuerdo con los siguientes eguzﬁﬁnos quimicos:

iM + jL & ML PBy™t con1<j< Noxw
M + RL & ML Pe™t con1< K< Ner
Que alimentadas a una hoja de cdlculo y variando el valor de pH, permitia la
obtencion del diagrama deseado. Cabe sefialar, que en aquellos modelos en los
cuales se involucra una especie polinuclear del metilmercurio(II) era necesario
introducir la concentracion del organometal a [a hoja de cilculo. Mds adelante, se
muestra una fhoja de Excel a este respecto, empleando los datos del modelo “M" a
la concentracion de MeHg(II) de 7x10 > M. Paso seguido, se generaba la curva
de Bjerrum simulada mediante el uso de la formula siguiente:

Nf]ﬂ M OH’

=1

i

ﬁ:

=

Nu ! 4 s J &
1+ ig, M OH’+i,B*C!
k=0

i=] j=1

-
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Formula, que permite obtener el valor puntual de “i” a un determinado pH.

Como ejemplo se presenta la hoja de cilculo disefiada para este fin, aplicado al

ejemplo anterior—modelo “M” y [MeHg(I1)] = 7x10 > M.

Wﬂ 'waﬁzlw mﬁ 1 IW

7.28
1.91E+07

pH

10.40 32

2.51E+10 1.58E+03
H] [OH]
3.99e-05 2.51E-10
5.43E-06 1.84E-09
1.69E-06 5.90E-09
7.96E-07 1.26E-08
4.74E-07 2.11E-08
2.92E-07 3.43E-08
2.03E-07 4.92E-08
1.46E-07 6.84E-08
1.09E-07 9.14E-08
8.07E-08 1.24E-07
6.31E-08 1.58E-07
4.99e-08 2.00E-07
3.94E-08 2.54E-07
3.12E-08 3.21E07
2.55E-08 3.93e-07
2.02E-08 4.94E-07
1.65E-08 6.05E-07
1.34E-08 7.46E-07
1.05E-08 9.51E-07
8.34E-09 1.20E-06
6.49E-09 1.54E-06
4.93E-09 2.03E-06
3.50E-09 2.86E-06
2.39E-09 4.19E-06
1.46E-09 6.87E-06
6.17E-10 1.62E-05
1.73E-10 5.79E-05
5.79E-11 1.73E-04
de

MeHg"
2.53E-01
2.30E-01
2.01E-01
1.76E-01
1.56E-01
1.37E-01
1.23E-01
1.10E-01
9.91E-02
8.79E-02
7.92E-02
7.13E-02
6.37E-02
5.6TE-02
5.09E-02
4.49E-02
3.99E-02
3.52E-02
3.02E-02
2.59E-02
2.1BE-02
1.7T9E-02
1.37E-02
1.01E-02
6.62E-03
3.03E-03
8.88E-04
3.02E-04

™

08

0.6

04

02

0.0

—a— MeHg+
(MeHg)20H+

=  MeHgOH
& MeHgCl

"’pH”

C st
7.0E-03

MeHgOH
1.21E-03
B8.06E-03
2.26E-02
4.21E-02
6.29E-02
8.98E-02
1.15€-01
1.44E-01
1.73E-01
2.07E-01
2.39E-01
2.72E-01
3.08E-01
3.46E-01
3.81E-01
4.23E-01
461E-01
5.01E-01
5.47E-01
5.92E-01
6.40E-01
6.90E-01
7.48E-01
B.06E-01
8.66E-01
9.35E-01
9.80E-01
9.93E-01

80

(MeHg),OH®  MeHgClI [MeHg] pHe
2.06E-02  7.26E-01 1.80E-03  4.13E-03
101E-01  6.61E-01 1.73E-03  2.82E-02
199601  S5.77E-01 1.58E-03  7.77E-02
2.77E-01 5.05€-01 1.41E-03  1.37E-01
3.31E-01  4.50E-01 1.25E-03  1.90E-01
378E-01  3.95E-01 1.10E-03  2.49E-01
408E-01  354E-01  9.73E-04  297E-01
42901  3.17E-01 863E-04  3.42E-01
443E-01  2.85E-01  7.68E-04  3.83E-01
4.52E-01  2.53E-01  6.74E-04  4.27E-01
454E-01  228E-01  6.01E-04  4.63E-01
452E-01  2.05E-01 5.35E-04  4.98E-01
4.45€-01 1.83E-01  4.76E-04  5.32E-01
4.34E-01 163E-01  4.20E-04  5.67E-01
4.21E-01 146E-01  3.75E-04  5.96E-01
4.03E-01 1.29E-01  3.28E-04  6.29E-01
3.85E-01 1.15E-01  2.90E-04  6.58E-01
3.63E-01 1.01E-01  2.54E-04  6.87E-01
3.36E-01  B.69E-02  2.17E-04  7.20E-01
307E-01 745602  1.85E-04  7.50E-01
276E-01  6.26E-02 155604  7.82E-01
2.41E-01 513E-02  1.27E-04  8.14E-01
1.98E-01 3.95E-02  9.72E-05  8.50E-01
155E-01  2.90E-02  7.12E05  B.85E-01
1.08E-01 1.90E-02  466E-05  9.21E-01
529E-02  B8.70E-03  213E-05  9.62E-01
162602  255E-03  6.24E-06  9.88E-01
5.56E-03  B.68E-04  2.12E-06  9.96E-01

7 = f(pH)
1.0
08
06
]
04
0.2
00
4 -] T 8 9 10 1"
pH
— fileHg



Una vez trazada cada curva de Bjerrum para cada modelo a evaluar a una
misma concentracion de metilmercurio(Il) se procedia a comparar estas curvas
contra su correspondiente curva de Bjerrum experimental obtenida a [a misma

concentracion del organometal.

2% Hoja de cdlculo para la simulacion de las curvas de wvaloracion

conductimétrica.

®ara la obtencion de las curvas de titulacion conductimétricas teoricas del
metilmercurio(11), también se requeria del diagrama de abundancia relativa del
modelo quimico con el cual se pretendia simular dicha curva de valoracion; el cual
se trazaba de igual forma a la descrita en el apéndice 2.1.1. Posteriormente, se
obtenia [a concentracion de cada especie quimica involucrada en el modelo en
cuestion, a partir de la concentracion de MeHg(II) trabajada y del diagrama de
abundancia relativa. Paso seguido, se generaba la curva de valoracion haciendo uso
de las conductividades ibnicas equivalentes —\~ de las especies involucradas
(consultar apéndice 2.2.1) y de la siguiente ecuacion:

Ao = Aerig MeHg + 0.5 o) o (MeHg),OH + A,y H + gy OH +2.5A,, Na + A, Cl

donde: “N\y," corresponde a la conductividad total en el sistema, después

de cada adicion del titulante.

Que alimentadas a una hoja de Excel, facilitaba el trazo de la curva de
valoracion deseada. A continuacion se presenta la hoja diseriada con esta finalidad
aplicada a la simulacion de la curva de valoracion conductimétrica de una
disolucion de [MeHg(11)] = 7x10 * M con hidroxido de sodio, mediante el modelo
‘M.
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V (OH)
0.00
0.30
0.60
0.91
121
1.50
1.80
210
240
270
3.00
330
360
3.90
420
4.50
481
5.10
5.40
5.70
6.01
6.30
6.60
6.90
=
750
7.80
8.10
8.40
8.70
9.00
9.60

1020
10.80
11.40
1201
12.60
1320
1382
14.40
14.71
15.00

Cumem
7.06-03

pH
4399

51
65.099
6324
6.535
6.692
6.835
6.961
7.093
7.200
T.302
T.404
7.506
7.504
7.604
7.782
7873
7878
8.079
8.188
8.307
8.456
8622
8.837
9.210
9.763
10.237
10.528
10.710
10.848
11.035
11,151
11.242
11320
11.380
11.436
11.480
11.519
11.546
11.570
11.583

Visry
20

CHMeHg
0.0000
0.0383
0.0766
0.1161
0.1544
0.1914
0.2297
0.2680
0.3063
0.3445
0.3828
04211
0.4594
04977
0.5359
0.5742
0.6138
0.6508
0.6891
0.7274
0.7669
0.8039
0.8422
0.8805
0.9200
0.9570
0.9953
1.0336
1.0719
1.1102
1.1485
1.2250
1.3016
1.3781
1.4547
1.5328
1.6078
1.6844
1.7635
1.8375
1.8771
1.9141

Cow
1.8E-02

0.0376
0.0493
0.0786
0.1094
0.1392
0.1673
0.1877
0.2250
0.2541
0.2793
0.3045
0.3321
0.3560
0.3820
0.4040
0.4260
0.4510
0.4710
0.4520
05120
0.5320
0.5510
0.5690
0.5890
0.6080
0.6300
0.6580
0.6960
0.7310
0.7660
0.8040
0.8750
0.9420
1.0080
1.0690
1.1270
1.1870
1.2420
1.2990
1.3480
1.3750
1.3980

AN
34982

0.0853
0.1161
0.1467
0.1781
0.2075
0.2350
0.2625
0.2892
0.3150
0.3400
0.3643
0.3880
0.4109
0.4332
0.4550
0.4761
0.4974
0.5168
0.5362
0.5552
0.5744
0.5018
0.6093
0.6285
0.6440
0.6605
0.6815
07111
0.7464
0.7826
0.8203
0.8943
0.9617
1.0278
1.0043
1.1563
1.2189
1.2765
13332
1.3793
1.4135
1.4369

LOH
115.00

H
3.99E-05
5.43E-06
1.69E-06
7.96E-07
4. T4E-OT7
2.92E-07
2.03E-07
1.46E-07
1.09E-07
B.07E-08
6.31E-08
4.99E-08
3.94E-08
3.126-08
2.55E-08
2.02E-08
1.85€-08
1.34E-08
1.05E-08
8.34E-09
6.49E-09
4.93E-09
3.50E-09
2.39E-09
1.46E-09
B6.1TE-10
1.7T3E-10
5.79E-11
2.96E-11
1.95E-11
1.42E-11
9.23E-12
7.06E-12
5.T3E-12
4.T9E-12
41TE-12
3.68E-12
3.31E-12
3.03E-12
2.84E-12
2.69E-12

261E-12

ANa”
50.05

[OH]

2.51E-10
1.84E-09
5.90E-09
1.26E-08
2.11E-08
3.43E-08
4.92E-08
6.84E-08
9.14E-08
1.24E-07
1.58E€-07
2.00E-07
2.54E-07
3.21E-07
3.93E07
4 94E-07
6.05E-07
7.46E-07
9.51E07
1.20E-06
1.54E-08
2.03E-06
2.B6E-06
4.19E-06
8.87E-08
1.62E-05
5.7T9E-05
1.73E-04
3.3TE-04
5.13E-04
7.05E-04
1.08E-03
1.42E-03
1.75E-03
2.09E-03
2.40E-03
2.T3E-03
3.02E-03
3.30E-03
3.52E-03
3.726-03
3.83E-03

N

05
mmaol OHimmal MeHg(il)
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acr

[Na')
0.00E+00
2.65E-04
5.22E-04
7.79E-04
1.02€-03
1.25€-03
1.48E-03
1.70E-03
1.926-03
2.13E-03
2.ME-03
2.54E-03
2.73€-03
2.92€-03
3.11E-03
3.29€-03
IATE-02
3.64E-03
3.81E-03
3.97E-03
4.14E-03
4.29E-03
4.44E-03
4.59E-03
4.756-03
4.88E-03
5.036-03
5.16E-03
5.30€-03
5.43E-03
5.56E-03
5.81E-03
6.05E-03
6.28E-03
6.50E-03
6.72E-03
6.92E-03
7.126-03
7.32€-03
7.50E-03
7.50E-03
7.88E-03

2 MeHg"
975

¢

1.81E-03
1.79E-03
1.76E-03
1.73E-03
1.71E-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
1.526-03
1.50E-03
1.48E-03
1.46E-03
1.44E-03
1.43E-03
1.41E-03
1.39E-03
1.38E-03
1.36E-03
1.35E-03
1.33E-03
1.32E-03
1.30E-03
1.26E-03
1.28E-03
1.26E-03
1.25E-03
1.22€-03
1.20E-03
1.18E-03
1.15E-03
1.13E-03
1.11E-03
1.09E-03
1.07E-03
1.05E-03
1.04E-03
1.04E-03

(MeHg);OH"

875

[MeHg']  [(MeHg),OH')

1.77E-03
1.59E-03
1.37E-03
1.18E-03
1.04E-03
B8.98E-04
7.93E-04
7.00E-04
B.21E-04
5.44E-04
4. B3E-04
4 29E-04
3.79E-04
3.33E-04
2.96E-04
2 57E-04
2 26E-04
1.97E-04
1.67TE-04
1.42E-04
1.18E-04
9.53E-05
T.25E-05
527E-05
341E-05
1.54E-05
4 4BE-06
151E-06
7.66E-07
4.99E-07
3 60E-07
2.29E-07
1.72E-07
1.37E-07
1.12E07
9.59E-08
B.2BE-08
7 34E-08
6.59E-08
6.08E-08
5.71E-08
5 50E-08

1.44E-04
7 DOE-D4
1.36E-03
1 86E-03
2 19E-03
24TE-03
262E-03
2.T3E-03
2.TBE-03
279E-03
2.77E-03
27T2E-03
2 B5E-03
2.55€-03
2 44E-03
2.31E-03
2.18E-03
2.03E-03
1.85E-03
168E-03
1.49E-03
1.28E-03
1.05E-03
8.09E-04
5.58E-04
2.TOE-04
B.15E-05
277E-05
141E-05
9.22E-06
6.65E-06
4.24E-06
3 1BE-06
2.53E-06
2.08E-06
1.77E-06
1.53E-06
1 36E-06
1.22E-06
1.13E-06
1.06E-06
1.02E-06



2.2.1. Conductividades ionicas equivalentes del metilmercurio(I1).

La conductividad equivalente —A— se define como el paso de corriente
equivalente de un gramo de soluto contenido entre electrodos separados entre si un
centimetro —en este tema el equivalente se define con base en el niimero de cargas

transportadas por un ién y no con base en una reaccion especifica.

_1000x ¢
&«

A
donde: “c” es la conductividad y “C” es la concentracion en equivalentes por [itro.

Los resultados de las mediciones de la conductividad equivalente realizados con
diversos electrolitos en concentraciones diferentes muestran que conforme la
concentracion disminuye la conductividad equivalente aumenta 'y tiende a un valor
limite constante, denotado por el simbolo A,.

Numerosos estudios realizados por Kohlraush (1990) le permitieron encontrar
una ecuacion empirica que relaciona el valor de la conductividad equivalente con el
de la conductividad equivalente limite. La ecuacion es la siguiente:

A=A,-k.C

donde: “R” es un valor constante que depende de las caracteristicas del
electrolito y del disolvente y “C” es la concentracion molar.

La ecuacion anterior corresponde a una linea recta con pendiente —K y cuya
ordenada al ongen da el valor de \,.

La ecuacién empirica de Kohlraush proporciona un buen método para la

determinacion de los valores de \,. Las experiencias realizadas por Kohlraush, le
permitieron observar que las diferencias de conductividad entre pares de sales que
contenian el mismo anién pero dos cationes diferentes, eran iguales y le llevaron a

postular la ley de migracion iénica independiente, cuyo postulado es el siguiente:
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“La contribucion de cada ion a la contribucion limite de un
electrolito es una cantidad definida e independiente de la
naturaleza del otro ion”.

Esta ley puede ser expresada por la ecuacion:

A, =N, +A,

donde: “ A"y “ N, " corresponden a las conductividades limites del
cation y el anion respectivamente.

®or lo tanto, las tablas de conductividades [imites se refieren a las
conductividades ionicas equivalentes. Sin embargo, para algunos iones no se
encuentran reportadas sus correspondientes conductividades ionicas equivalentes,
como sucede con las conductividades asociadas a los iones del metilmercurio.

Con la finalidad de estimar [a conductividad ionica equivalente del metilmercurio
se recurrid a la ecuacion empirica de Kohlraush. ®Por tal motivo se midio la
conductividad a disoluciones de MeHg(II) con diferente concentracion dando lugar
a la siguiente ecuacion obtenida por el método de minimos cuadrados:

A=577-3.697.C

Mediante la ordenada al origen de la ecuacion que describe el comportamiento de
los datos agrupados en la figura 2.1 se puede determinar el valor de la
conductividad i6nica equivalente asociado a la especie quimica CHiHg *; cuyo
valor corresponde a 5.77 mS/cm.

El valor de la conductividad ionica equivalente de [a especie polinuclear
(CH3Hg),OH * a diferencia de la especie CH;Hyg * se estimé de forma iterativa,
encontrdndose un valor de 8.75 mS/cm.
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Apéndice 3.

3.1. Regresion lineal simple P,

E( andlisis de regresion es itil para averiguar la forma probable de la relacion
entre las variables y, se utiliza este método de andlisis cuando el objetrvo final es
por lo general predecir o estimar el valor de una variable que corresponde a un valor
determinado de otra variable.

La relacién entre las dos variables se establece elaborando un modelo matemdtico
que le represente, o bien, determinando si se ajusta a un modelo ya establecido.

Las suposiciones que fundamentan [a regresion lineal simple son:

1. Se dice que los valores de la variable independiente ), son “fijos”. Esto significa
que los valores de Y, son preseleccionados por el investigador, de modo que en la
recoleccion de los datos, no se permite que varien.

2. La variable ), se mide sin error. Dado que ningiin procedimiento de medicion es
perfecto, esto significa que se desprecia la magnitud del error de medicion en [a
vanable’y.

3. ®ara cada valor de 7, existe una subpoblacion de valores dey. Para que sean

vdlidos los procedimientos comunes de inferencia estadistica de estimacion,

estas subpoblaciones deben tener una distribucion normal.
4. Todas las variancias de las subpoblaciones dey son iguales.
5. Todas las medias de las subpoblaciones dey estdn sobre la misma linea recta.

Esto se conoce como la suposicion de linealidad. Esta suposicion puede

expresarse simbolicamente como

M, ,=a+fxy
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donde: “ u, , " es la media de la subpoblacion de valores de y para un valor

G 4
particular de y; ‘0" y “ B” se conocen como coeficientes de regresion de la
poblacion. Desde el punto de vista geométrico, ‘0" y “ B representan

respectivamente, [a ordenada al origen y la pendiente de la recta sobre la cual se

supone estdn todas las medias.

6. Los valores de yson estadisticamente independientes. En otras palabras, el
extraer la muestra, se supone que los valores de'y obtenidos para un valor de
de ninguna manera dependen de los valores dey elegidos para otro valor de .

Estas suposiciones pueden resumirse por medio de [a siguiente ecuacion, conocida
como modelo de regresion:

y=a+fxy+e

donde: *y” es un valor tipico de una de las subpoblaciones dey; mientras
que “e” se conoce como término de error.

EL primer paso que suele ser iitil para estudiar la relacion entre dos vaniables es
preparar un diagrama de dispersion de los datos. Los puntos son graficados
asignando los valores de [a variable independiente al eje de las abscisas, y los
valores de [a variable dependiente al eje de las ordenadas. El patron obtenido en el
diagrama de dispersion sugiere por lo general la naturaleza bdsica de la relacion
entre dos variables.

St los puntos parecen estar distribuidos en torno a una linea recta invisible,
entonces se obtiene la recta. EL método que se utiliza por lo comiin para obtener la

recta deseada se conoce como método de minimos cuadrados y la recta resultante se

conoce como recta de minimos cuadrados. La cual corresponde a lo que se conoce

como la “mejor” recta para describir la relacion que existe entre las dos vanables,

bajo el siguiente criterio:
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“La suma de las desviaciones verticales, elevadas al cuadrado, de
los puntos correspondientes a los datos observados —y~ con

respecto a la recta de los minimos cuadrados es menor que la
suma de las desviaciones verticales, elevadas al cuadrado, de los

puntos de los datos que forman cualguier otra recta”.
Los valores numénicos que estiman a ‘0" y “ B” pueden obtenerse
respectivamente mediante las formulas siguientes, después de haber obtenido las
sumatorias, que se agrupan en la tabla 3.1.

. D r-byx
g DR A7)
ny 2 -(Caf

donde: “a” es la ordenada al origen estimada y “6” [a pendiente estimada
de la recta, cuyo valor indica la cantidad con la cual variable dependiente

cambia por cada unidad de cambio en [a variable independiente.
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Tabla 3.1. Cdlculos intermedios para resolver las formulas que estimana ‘o.”y “p".

X Yi X7 Y7 XY
X1 Y1 % Y7 X1Y1
X2 Y2 X7 1# X272
X3 Vs x5 Y5 Y ERE
X1 Ynt Xnt? Yui? At Yni
Xn Yn X Yol XnYn

‘Zz; > Yr Yy Z X
i=1

i=1 i=] i=l i=1

3.2. (Cartas Control

El control estadistico de la calidad comprende la captacion, tabulacion,
esquematizacion, andlisis e interpretacion de los datos para tomar acciones

correctivas en el proceso. El control estadistico de la calidad se divide en:
% Control estadistico del proceso.
% Muestreo de aceptacion.

¥ Herramientas estadisticas de apoyo.

Las herramientas del control estadistico del proceso son: el histograma, el
diagrama de Pareto, de causa—efecto, de dispersion, la estratificacion, las hojas de

venificacion y las cartas control.
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Las cartas control son una radiografia del proceso en estudio. Representan [a
forma en [a cual cambia una caracteristica o propiedad del sistema en funcion del
tiempo. En el fundamento de esta herramienta se consideran el nivel de
comparacion y los factores de vanacion. Con respecto al nivel de comparacion se
asume que todos los elementos son uniformes dentro de un intervalo, el cual se debe
a las vaniaciones comunes durante el proceso, dando lugar a la variabilidad natural
del sistema.

El intervalo de vanabilidad natural se encuentra acotado por un l[imite inferior y

un superior. AL limite inferior se le conoce como limite inferior de control (LIC), en

consecuencia al superior se le denomina [imite superior de control (LSC) La

funcion de los limites es [a deteccion de perturbaciones durante el proceso o causas

asignables de variacion, tales como:

% Yariaciones extremas; datos fuera de la variabilidad natural.

¥ Carreras; secuencia sucesiva de datos ubicados hacia un mismo lado de (a linea

central,
¥ Tendencias ascendentes o descendentes.

e Tercio medio, en el cual se debe encontrar el 60% de los datos en caso de sequir

una distribucion normal.

Los limites se establecen a partir de los datos experimentales, mediante las
siguientes formulas:
LIC=X-(4,xR) y LSC=X+(d,xR)

donde: A, es un factor tabulado para diferentes tamanos de muestra (ver tabla

3.2) Res el rango promedio de los datos y X corresponde a la gran media, cuyo
cdlculo se lleva a cabo con la formula:
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>
} = =1
k
Cabe sefialar, que el término: A, x R corresponde a 3o . El ubicar los limites a
tres sigma ofrece ciertas ventajas, las razones son:
¥ Se da una probabilidad muy pequeria (0.003) de que un punto salga de los
limites de control. Osea 60 que corresponde a que el 99.7% de los datos queden
incluidos.

% Se hace un balance entre: buscar por causa asignable cuando no existe y dejar
de buscar causa asignable cuando si existe.

Tabla 3.2. Valores de A, 52,

n Az

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

donde: "n” es el tamafio de muestra.

3.3. Prueba t-Student P,

La prueba de hipétesis es un tipo de inferencia estadistica; cuyo proposito es
ayudar a la toma de decisiones en torno a una poblacion examinando una muestra
de ella. Entendiéndose por inferencia estadistica al procedimiento por medio del
cual se llega a decisiones acerca de una poblacion con base en los resultados

obtenidos de una muestra extraida de esa poblacion.
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Por conveniencia, las pruebas de hipétesis se presentan como un procedimiento de
nueve pasos; este formato descompone el proceso en una sucesion logica de acciones

y decistones.

1. Datos. Debe comprenderse la naturaleza de los datos que forman la base de los
procedimientos de prueba, ya que esto determina la prueba particular que debe
utilizarse. Se debe determinar, si los datos constan de conteos o medidas.

2. Suposiciones. Estas incluyen, entre otras, suposiciones acerca de la normalidad
de [a distribucion de [a poblacion, igualdad de las varianzas e independencia de
las muestras, ya que esto determina una modificacion en el procedimiento
general de [a prueba.

3. Hipotesis. Se trabaja con dos hipétesis estadisticas. La primera es [a hipdtesis
que debe probarse, conocida como hipdtesis nula, y se designa por el simbolo
“Ho". En general la hipétesis nula se establece con el propdsito expreso de ser
rechazada. En consecuencia, el complemento de la conclusion que el
investigador desea alcanzar se convierte en el enunciado de [a hipétesis nula.
La otra hipétesis se conoce como hipdtesis alterna y puede designarse mediante
el simbolo “H;".

Ho: p = x T b # X
donde: “x” corresponde a la media muestral'y ‘1" a la media poblacional.

4. Estadistica de prueba. Es alguna estadistica que puede calcularse a partir de
los datos de la muestra. Sirve como un producto de decisiones, ya que la
decision de rechazar o no la hipdtesis nula depende de la magnitud de la

estadistica de prueba.

La estadistica de prueba que se empled fue la siguiente:
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donde: “x” corresponde a las media muestral (promedio de un cierto niimero de
observaciones o mediciones) “Wo” es un pardmetro supuesto, producto de la
hipdtesis nula; “ s " es la desviacion estdndar muestral resultado de la formula

siguiente:

donde: “s” es la desviacién estdndar obtenida en el tratamiento de los datos y “n”

es el niimero de observaciones realizadas en [a muestra.

5. Distribucion de la estadistica de prueba. En este paso se sefiala de manera
escrita las suposiciones bajo las cuales se emplea tal o cual estadistica de
prueba.

Se empleé esta estadistica de prueba, debido a que suponemos una distribucion
normal en donde desconocemos la media poblacional y el niimero de observaciones

es menor a treinta; por tal razon, se escogio la distribucion t-Student.

6. Regla de decision. Sefiala que se rechace la hipétesis nula si el valor de la
estadistica de prueba que se calcule a partir de la muestra es uno de los valores
de [a region de rechazo, y que no se rechace la hipotesis nula si el valor
calculado de la estadistica de prueba es uno de los valores de la region de
aceptacién (ver figura 3.1).

La region de rechazo son los valores que tienen la menor probabilidad de suceder

st la hipotesis nula es verdadera; mientras que los valores que forman la region de

92



aceptacion son los que tienen mayor probabilidad de ocurrir si [a hipétesis nula es

verdadera.

Los valores que limitan [a zona de aceptacién y rechazo se toman con base en el

nivel de_significancia (@) deseado, el cual es la probabilidad de rechazar una

hipétesis nula verdadera. Por ende, es razonable realizar todas las pruebas con un
nivel de significancia de 0.05.
Cabe sefialar, que todas las pruebas realizadas son bilaterales, ya que es necesario

saber si la diferencia del promedio muestral es positiva o negativa ( ‘; =0.025 )

Mientras que los valores criticos se eligieron con base en la “t” de 0.975 y ‘g.L”
(yrados de libertad) de acuerdo a siguiente formula:
n-1

Zona de aceptacion

Zona de rechazo

Y

Valor Iritico

Figura 3.1. Distribucion t-Student.
En [a tabla 3.3 se tabula los valores criticos mds representativos.

7. Estadistica de prueba. A partir de los datos contenidos en la muestra se calcula
un valor de la estadistica de prueba y se compara con las regiones de aceptacion
y de rechazo que ya se han especificado.

8. Decision estadistica. Consiste en el rechazo o no rechazo de la hipétesis nula.
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9. Conclusion. Si “Ho” se rechaza, se concluye que los datos no son evidencia
suficiente que apoye la hipdtesis nula. Si no se rechaza “Ho" se concluye que los
datos sobre los cuales se realizé la prueba proporcionan evidencia suficiente que

apoya, pero no demuestra la hipdtesis nula.

Tabla 3.3. Percentiles de la Distribucion t-Student 31/,

gL toss toszs
1 6.3138 12.7060
2 2.9200 4.3027
3 2.3534 3.1825
4 2.1318. 2.7764
5 2.0150 2.5706
6 1.9432 2.4469
7 1.8946 2.3646
8 1.8595 2.3060
9 1.8331 2.2622
10 1.8125 2.2281
11 1.7959 2.2010
12 1.7823 2.1788
13 1.7709 2.1604
14 1.7613 2.1448
15 1.7530 21315
16 1.7459 2.1199
17 1.7396 2.1098
18 1.7341 2.1009
19 1.7291 2.0930
20 1.7247 2.0860
25 1.7081 2.0595
30 1.6973 2.0423
50 1.6759 2.0086
100 1.6602 1.9840
200 1.6525 1.9719
0 1.6450 1.9600
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