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OBJETIVOS:

GENERALES

o Desarrollar un método para el estudio de las valoraciones &cido-base

estableciendo ecuaciones Unicas independientes del sistema a valorar

PARTICULARES

Construir curvas de valoracion para acidos mono, di y tripréticos con una

base fuerte usando el método propuesto

o Construir curvas de valoracion para acidos mono, di y tripréticos con una

base débil usando el método propuesto

« Comparar las curvas tedricas construidas a partir del método general con las

curvas tedricas elaboradas utilizando el método tradicional

« Emplear el modelo propuesto en la construccion de curvas de valoracion de

especies polinucleares



INTRODUCCION

Un andlisis volumétrico es cualquier procedimiento basado en la medida del

volumen de reactivo necesario para que reaccione con el analito.

En una valoracion, al analito se le afiaden incrementos del reactivo valorante
(también llamado reactivo titulante) hasta que la reaccion se completa. A partir de la
cantidad de valorante gastada, se puede calcular la cantidad de analito que debia haber en la

muestra [1].

La volumetria es una técnica de Analisis Cuantitativo en la cual se mide el volumen
estequiométricamente necesario, de una solucion de concentracién conocida, para
reaccionar con uno o varios de los componentes de una mezcla disuelta (generalmente en
agua) [4].

Para plantear una reaccion de valoracion es necesario que tenga una constante de
equilibrio grande y transcurra rapidamente. Es decir, cada nuevo incremento de valorante
debe consumirse completa y rapidamente por el analito hasta su total agotamiento. El punto
de equivalencia es el punto en que la cantidad de valorante es exactamente la necesaria para

que reaccione estequiométricamente con el analito.

El punto de equivalencia es el resultado que se busca en una valoracion. Sin
embargo, lo que en realidad medimos es el punto final, que se observa por un brusco

cambio de una propiedad fisica de la disolucion.



El cambio brusco de la propiedad fisica lo causa la desaparicion del analito y/o la
aparicion del exceso de valorante. Escogiendo una propiedad fisica cuyo cambio sea
facilmente observable es posible conseguir que el punto final esté muy proximo del punto
de equivalencia [1]. En el presente trabajo, se propone el desarrollo de un método general
para el estudio de las valoraciones acido-base, con el cual se determinara el momento en
que se ha consumido el analito, el cual se basa en detectar un cambio brusco de pH en una

disolucién dada.

En el método tradicional usado para el estudio de las valoraciones quimicas,
primero se estudia como varian las concentraciones de analito y valorante durante una
valoracion, y después se deducen ecuaciones aproximadas que se pueden usar para predecir
las curvas de valoracion; para ello se hace una clasificacion de los donadores en tres tipos,
de acuerdo a su fuerza; esto, para facilitar los célculos en las curvas de valoracion ya que si
el donador es fuerte, se hard la aproximacion de que la concentracion de la particula en
equilibrio termodinamico es C,, si el donador es débil se hara la aproximacion de que la
concentracion del donador en equilibrio termodindmico es =0; y si el donador es de fuerza
media no puede hacerse ninguna aproximacion y para calcular las concentraciones del

donador, del receptor y la particula es necesario calcular «, es decir, el grado de disociacion

[4]

La curva de valoracion es una representacion grafica de como varia el pH a medida

que se afade el valorante.

Una curva de valoracion tiene cuatro regiones distintas, estas son, el inicio de la
valoracién o si nos encontramos antes, en o después del punto de equivalencia. Al inicio, se
tiene Unicamente la concentracion inicial de reactivo a valorar; antes del punto, hay exceso

de analito; en el punto de equivalencia, se han igualado las concentraciones del analito y del



valorante estequiométricamente; y, despues del punto de equivalencia, hay exceso de

valorante [1].

Las reacciones quimicas en solucion acuosa pueden ser acido-base debido a que la
particula intercambiada entre las especies es el ion hidrogeno. La elaboracion de un método
general permitird estudiar las valoraciones acido-base estableciendo ecuaciones Unicas las
cuales se puedan emplear para cualquier concentracion del analito y en cualquier zona (o0
region) de la curva de valoracion. Este trabajo estd enfocado exclusivamente a valoraciones
acido-base debido a que mediante éste tipo de reacciones es posible determinar
cuantitativamente los componentes en una muestra (minerales, aleaciones, mezclas de
reaccién, farmacos, alimentos, etc.) lo cual es uno de los principales problemas de la

Quimica Analitica [4].

Las valoraciones acido-base se usan en todos los campos del anélisis quimico. Al
analizar una curva de valoracion, podemos deducir las cantidades de componentes acidos y
basicos que hay en una mezcla y/o cudales son sus valores de sus pK. Uno de los propositos
de éste trabajo es construir un grafico que muestre cémo varia el pH a medida que se afiade

el valorante [1].

Comprender el comportamiento de acidos y bases es esencial en cualquier rama de

la ciencia que tenga alguna relacion con la quimica.

En medio acuoso, un acido es una sustancia que aumenta la concentracion de HsO"
(ion hidronio) cuando se afiade al agua. Por el contrario, una base disminuye la
concentracion de HzO". Un descenso de la concentracion de HsO™ necesariamente requiere
un aumento de la concentracion de OH". Por tanto una base aumenta la concentracion de

OH-’ en disolucion acuosa [1].



La palabra protico designa a todo proceso quimico de transferencia de H* de una
molécula a otra. La especie H* también se llama un proton, porque es lo que queda cuando
un atomo de hidrégeno pierde su electron. El ion hidronio, H;O", es una combinacion de H*
con agua. Aunque HzO" es una representacion mas exacta que H* de cdmo se encuentra el

ion hidrégeno en disolucion acuosa, usaremos indistintamente HzO" y H* en este trabajo.

Bronsted y Lowry definieron los acidos como donadores de protones, y las bases
como aceptores de protones. En este trabajo, cuando hablemos de acidos y bases nos

referimos a acidos y bases de Bronsted y Lowry [1].

Los acidos y bases de denominan comunmente fuertes o débiles, dependiendo de si
reaccionan casi “por completo” o sélo “parcialmente” con una base o &cido
respectivamente para producir H* u OH. Algunos compuestos reaccionan tan
completamente que bien se pueden llamar acidos o bases fuertes, y por convencion, todo lo

demas se Ilama débil [1].

Los &cidos y bases polipréticos son compuestos que pueden dar o aceptar mas de

un proton. Por ejemplo, el &cido oxalico es diprotico y el fosfato es tribasico [1].

Este método emplea como herramienta la funcion fi la cual esta definida como el
namero promedio de receptores por donador [7] [8]. Dicho en otras palabras, fi, es el
numero de unidades idénticas que estan unidas a un donador. La funcion fi se define a partir
del equilibrio de disociacion y de la cantidad total de los diversos productos de la reaccion,

es decir, los receptores.

Para emplear adecuadamente la funcion fi, se deben introducir las constantes de

equilibrio de tal manera que ésta queda en funcion del pH [5].



Para nuestro caso de estudio, es decir el disefio del método, se redefinira la funcion
fi como el niumero promedio de cargas negativas por donador, y se denotara como fi. Este
cambio en la definicién de debe a que fi proporciona una ecuacién mas del sistema la cual
iguala las cargas positivas con las cargas negativas, a esto se le conoce como balance de
electroneutralidad [5].

El método general aqui propuesto, plantea que primeramente se deben establecer
los equilibrios de disociacion con sus correspondientes valores de constantes de disociacion
de acuerdo al sistema que se desee valorar. Para construir curvas de valoracion de pH en
funcion del volumen agregado, Vag, primeramente se encuentra el valor de i a diferentes
valores de pH considerando la definicion antes mencionada; posteriormente se debe
establecer la ecuacion que establece que el total de cargas negativas es igual al total de
cargas positivas; y, como esta Ultima ecuacion involucra a los receptores los cuales
presentan carga negativa, se procede a despejarlos y luego a sustituirlos en la expresion de
fi; haciendo esto, i queda en términos de las cantidades (moles) totales de las especies
cargadas tanto positiva como negativamente, asi como de la cantidad total del donador [5]
[6]. Esta ultima ecuacion involucra lo siguiente: volumen inicial, V,; volumen agregado,
Vag; PH, concentracion del reactivo valorante y concentracion del analito. A partir de esta
nueva ecuacion, se debe despejar el V,q y de esta manera ya es posible construir curvas de

pH vs V44 empleando el valor de fi calculado anteriormente.

Un aspecto importante en la elaboracién de este trabajo, es que el método propuesto,
ademas de ser valido para el estudio de valoraciones &cido-base, también es aplicable al

estudio de especies polinucleares. La funcion fi se ha empleado en las referencias [5] y [6].

Estructuralmente, una especie polinuclear es aquella que esta formada por dos o mas
nucleos no importando la disposicidn de éstos en el espacio. Generalmente al ndcleo se le

considera un cation.



Los polinucleares se forman debido a las reacciones de hidrdlisis que presentan
muchos cationes ya que los atomos del cation forman enlaces fuertes con el oxigeno y
porque el ligando OH" siempre esta presente en el agua en una concentracion de 10™** hasta
10° M debido a la constante de disociacion del agua [5].

Las especies polinucleares tienen un comportamiento un tanto impredecible en
medio acuoso, ademas de que éstos solo revelan su existencia a concentraciones elevadas
de cation aunque cabe aclarar que también se forman a concentraciones bajas. A
concentraciones altas de cation predominan las especies que presentan mas cationes y las

especies que tienen menos cationes son las que predominan a concentraciones bajas [5] [6].

El método aqui propuesto permite determinar pardmetros termodinamicos con los
que se puedan hacer los analisis quimicos adecuados y asi tener una mejor aproximacion
sobre que especies polinucleares se forman y asi poder ampliar y facilitar su uso en la

investigacion y en la industria.



1. METODO GENERAL

El modelo que nos permitird construir curvas de valoracion acido-base plantea el siguiente

equilibrio general de disociacion:

z H.L + y HO < H_L° + y HO (1.1)

Xz—y —w

- - - y7 -
donde, la especie L es conocida como donador y, la especie Huey L es conocida como

receptor, H,O"es el ion hidronio.

Siw=1yx#1tenemos un &cido poliprotico y siw =1y x = 1 tenemos un acido
monopraético; en ambos casos z siempre es 1. Para w # 1 tenemos una especie quimica

conocida como polinuclear. Este equilibrio tiene una constante de equilibrio:

H,.,L] [HO]
K = Xz—y —w
zy [HXLW]Z (12)

El modelo general emplea como herramienta la funcion f, la cual esta definida
como el nimero promedio de cargas negativas por donador; esta funcidn se define a partir
del equilibrio general de disociacion y de la cantidad de cargas negativas formadas, siendo

esto asi, fi tiene la siguiente forma:

Z y onz—yL\)l,v7 Z y VT [H xzfyL%//v_] Z y|:H xzfyL?//v_:l
y _ Y

ﬁ: = y

IS T2 TP N ¥ [ M




donde Z y onz_yhyN‘ es el numero de moles del receptor (carga negativas) multiplicado
y

por su respectiva y; Z n es el numero de moles totales de donador;

H xz-y L&/_

Z y VT[sz,nyf] es la sumatoria del volumen total multiplicado por la concentracion
y

de cada receptor y, a su vez, multiplicados por su respectivas Y, ZVT [HXZ_yL{v’] es la

sumatoria del volumen total multiplicado por la concentracién de cada una de las especies
del donador. Dicho en otras palabras, el numerador indica la cantidad total de cargas
negativas producidas por la disociacion del acido y el denominador representa la cantidad
total de donador. Como se observa, las cargas negativas dependen del volumen agregado y
del volumen de la alicuota que se desee valorar.

Posteriormente se despeja la especie con carga negativa (receptor) de la constante de
equilibrio. Esto es:
sz [H X Lw]Z

H, L ]=
[ Xz-y W] [H30+]y

(1.4)

Para introducir la constante de equilibrio en la expresion de i, se sustituye la

ecuacion (1.4) en la ecuacién (1.3); haciendo esto, fi queda en funcion del pH.

Z szy [HXLW]Z / [H30+])’ z szy [HXL\I\/]Z / [HSC)-F]y

SR LT T 0T (AL (9)

De la ecuacion anterior podemos deducir que:

> K, [HLJ / [HOT =[HL]I (1.6)



donde [H, L, ], es la concentracion inicial de acido.

Si despejamos [H X LW] obtenemos:

H
[Hxl-w]: [ XIQN]O (1.7)

Z:[H3C3y+]y

Donde se ha omitido z debido a que presenta un valor de 1. Si sustituimos la

ecuacion (1.7) en (1.5) obtenemos:

K, | [H
zy ”{[ HJ/Z[HO]}
[H0)

== H.L] 18)

De esta manera, ya es posible calcular valores de fi a diferentes valores de pH.

Para cumplir uno de nuestros principales objetivos el cual consiste en la elaboracion
de curvas de pH vs V4, se deben considerar las condiciones experimentales; para ello se

hace lo siguiente:

De acuerdo con la definicion original de fi, podemos escribir fi de la siguiente

manera:

2Y Ny

Xz—y

8y
A = (1.9)
n[HXLW]O
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A su vez, la electroneutralidad de la solucién proporciona una ecuacion adicional.
Esta ecuacion varia dependiendo del sistema que se deseé valorar. El detalle de cobmo hacer

esto, se especifica para cada tipo de sistema que se este valorando.

Una vez que se haya establecido la ecuacion de electroneutralidad, se inserta en la
expresion de fi, esto se logra despejando la cantidad de cargas negativas debidas al donador
de la ecuacion de electroneutralidad. Haciendo esto, ya es posible encontrar valores del Vag.
a diferentes valores de pH, o lo que es lo mismo, podemos calcular el pH a diferentes
valores de Vyg.

El método general se puede sintetizar para cada uno de los diferentes tipos de
sistemas a valorar; estableciendo a su vez, la ecuacion de electroneutralidad para cada uno
de los mismos. Cabe aclarar que la metodologia para cada uno de estos tipos de valoracion,
permite eliminar los subindices de la(s) constantes(s) de equilibrio dependiendo de sizoy

presentan un valor de 1. La manera de hacer esto es la siguiente:

1.1 VALORACION DE ACIDOS POLIPROTICOS CON BASE FUERTE

Cuando tenemos que w = 1y x # 1; es decir, cuando tenemos a un &cido poliprético y éste
a su vez es valorado con una base fuerte, el equilibrio asi como las ecuaciones de nuestro

modelo general se pueden reducir como sigue:

H.L + yHO & H_L" + y H,0O" (1.1.1)

Este equilibrio  describe satisfactoriamente cada uno de los equilibrios de
disociacion propuestos cuando el reactivo de partida es un acido poliprético dependiendo

del valor de x. En la valoraciéon de cualquier &cido z siempre es 1 por lo que no se

11



considera. Un aspecto importante es que x indica el nimero de equilibrios de disociacion;

en otras palabras, indica el numero de pKj's, por lo que y tendra valores desde 1 hasta x.

La constante de equilibrio para cada disociacién sera:
[H,.,L"] [HO]
’ [H,L]

(1.1.2)

Como ejemplo, supongamos que x = 3 por lo que y tendra valores de 1, 2 y 3.Los

equilibrios asi como las constantes de equilibrio serian los siguientes:

_[H,L ] [HO']

H.L +1 H H.L +1 H,O" K
L + ,0 & H, + ;0 1 [H3L]
[HLZ‘] [H O+]2
H.L + 2 HO < HL> + 2 H.O" K, = 3
3 + 2 A + 3 2 [H3L]
>1 [H.O'T
H,L + 3 H,0 <« > + 3 H,0" K3=[ 1[H0]

[HsL]

Continuando con el método general, la funcion i, de acuerdo con su definicion,

presenta la siguiente forma:

Db A I (TNE) P R IO

> [H,,LT [HLIH[H L THH, LT+ [H, LT+ + [L]

fi= (1.1.3)

Para cada constante de equilibrio se despeja la especie con carga negativa
obteniendo lo siguiente:
_ K, [H,L]

N Yo

(1.1.4)
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Escribiendo, entonces, a fi en términos de las constantes nos queda:

2.y Ky [HL/[HOT >y K, [H,L] / [HO'T

S K O/ o7 H, L0, (15

A partir de esta ecuacion se deduce que

> K, [H,L] / [HO'P =[H,L], (1.1.6)

Despejando la especie [H, L] obtenemos:

[H X L]o
— K (1.1.7)

Z[HgOy*]y

[H,L]=

Sustituyendo (1.1.7) en (1.1.5) obtenemos lo siguiente:

K
y K{[HXL]O/ X Ot]y}

2 o7
A= H.L] (1.1.8)

De esta manera ya es posible calcular fi a diferentes valores de pH.

Las ecuaciones (1.1.3), (1.1.4), (1.1.5), (1.1.6), (1.1.7) y (1.1.8) para el ejemplo

anterior son:

zy: y L [H,L ]+ 2[HL?]+3[L 7]

S S T T T T I I A WU
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K, [H,L]
[H,0"]
K, [H,L]
- [HO'T
K, [H,L]
- [HO'TP

[Hzl—l_] =
[HL]

[L7]

S YK, [H,L]/[HO'T
S K RLRoT

B Kl[HgL]/[H3O+] + 2K2[H3L]/[H30+]2 +3K3[H3L]/[H3O+]3 B
C[H,L] + K, [H,LI/[H,0°] + K,[H,LI/[H,0'F + K,[H,LI/[HO' T

_ K [HyL]/[H,0°] + 2K,[H,L]/[HO'F +3K,[H,L]/[H,O'T
[HLl,

[HiL] + K; [HoLI/[H,0'] + K,[H,LI/[HO'T + Ky[H,LI/[HO'F =[H,L],

[H,LI,
1+ K1+ + K2+ 2 + K3+ 3
[H:0"] [H,O0] [HO]

[H3L]:
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2

[HsL], [HsL],

K, K K K [H,0"] + 2K, K K K I[H,O"
1+ l++ 2+2+ 3+3 1+ 1++ 2+2+ 3-¢-3
[H,0"] [H,OT [HO] [H,O0"] [H,OT [HO]
+ 3K, AL, HO'T
Kl KZ KS
1+ + + +72 + +73
[HO"] [H,OT [HO]
[HsL],
Continuando con el método, fi se puede reescribir como:
2V M o
fi=-
(1.1.9)

M L,

Para este caso, la ecuacion de electroneutralidad es:

dn..+ >0 =>n, +>yn (1.1.10)

y X_y
donde M™ es el cation (o metal) de la base fuerte.

Introduciendo la ecuacién (1.1.10) en la ecuacion (1.1.9) obtenemos:

ZZ”W + an B ZnOH’

M,

=1

(1.1.11)
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1.2 VALORACION DE ACIDOS MONOPROTICOS CON BASE FUERTE

Si lo que se requiere es valorar un acido monoproético con una base fuerte; es decir, cuando

w =1y x =1, el equilibrio y las ecuaciones se reducen a lo siguiente:

HL + H,0 < L + H,0' (1.2.1)

En este equilibrio z se ha omitido ya que su valor es 1. Como x = 1, tendremos un

solo equilibrio de disociacion por lo que y también es 1.

La constante de equilibrio es:

_[L] [H,0]
1= [HL] (1.2.2)
La funcion i queda definida de la siguiente manera:
~ L L
n= L] __[L] (1.2.3)

SILT [HLI+[L]

Despegando la especie con carga negativa de la constante de equilibrio nos queda lo

siguiente:
-+ K, [HL]
[L]=———7 (1.2.4)
[H,0"]
Escribiendo, entonces, a fi en términos de la constante nos queda:
s K [HL] / [HO'] _ K, [HL] / [H0'] 125

> K, [HL] / [H,0°] [HL],
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En esta expresion, el denominador es la cantidad inicial del acido, por lo que

podemos deducir que

> K, [HL] / [H,0"]=[HL], (1.2.6)
HL
[HL) = Pt éj (1.2.7)
Z[H30*]

Para calcular fi a diferentes valores de pH se sustituye (1.2.7) en (1.2.5) obteniendo:

K, [HL],
[H3O+] Kl
« 2 [H,0"]
A= (AL (1.2.8)

Para construir curvas de pH vs Va3 nuevamente recordamos que la definicion de fi es

el nimero promedio de cargas por donador, es decir:
Z y n[L’]
y

My,

A= (1.2.9)

La ecuacion de electroneutralidad es:

dn,. +yn.=>n_ +>yn. (1.2.10)

y

Introduciendo la ecuacién (1.2.10) en la ecuacion (1.2.9) obtenemos:

:an + an B Znow

My,

=1}

(1.2.11)
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1.3 VALORACION DE ACIDOS POLIPROTICOS CON BASE DEBIL

Cuando un &cido poliprético, es decir cuando tenemos que w =1y x # 1, y éste es valorado
con una base débil, el equilibrio y las ecuaciones de nuestro modelo general son las mismas
que corresponden al apartado 1.1 desde las ecuaciones (1.1.1) a (1.1.9). Para llevar la
misma consecutividad del método, estas expresiones, en este caso se numeran como
ecuaciones (1.3.1), (1.3.2), (1.3.3), (1.3.4), (1.3.5), (1.3.6), (1.3.7), (1.3.8) y (1.3.9). Luego,

para continuar con el método se plantea la ecuacion de electroneutralidad como sigue:

an + ZnH* :ZnOH’ + Z y n[foyLy’] + ZnB’ (1.3.10)
y

En esta expresion se ha agregado el término ZnB, debido a que el reactivo

titulante es una base débil por lo que en cada incremento de éste a la solucién a valorar solo
se consume una cierta cantidad, por lo que B" representa la cantidad de la base débil que no

ha reaccionado.

Introduciendo la ecuacién (1.3.10) en la ecuacion (1.3.9) obtenemos:

n., + n, —>n__ — yn_
ﬁzz M Z HZ: - Z OH Z B (13.11)
[HyL],

1.4 VALORACION DE ACIDOS MONOPROTICOS CON BASE DEBIL

El equilibrio y las ecuaciones marcadas como (1.2.1), (1.2.2), (1.2.3), (1.2.4), (1.2.5),
(1.2.6), (1.2.7), (1.2.8) y (1.2.9) correspondientes al apartado 1.2 son las mismas que
cuando se valora un acido monoprético con una base débil; es decir, cuando w=1, x=1, z=1

y y = 1. Para llevar el mismo orden que los sistemas de valoracion anteriores, estas
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ecuaciones se numeran como ecuaciones (1.4.1), (1.4.2), (1.4.3), (1.4.4), (1.4.5), (1.4.6),
(1.4.7), (1.4.8) y (1.4.9).

De acuerdo al método general, las ecuaciones posteriores quedan expresadas de la

siguiente manera:

La ecuacion de electroneutralidad:

dDn,. + >N, =>n_ + > yn. + >n_ (1.4.10)

y

Ya se ha mencionado que el término ZnB, representa la cantidad de la base débil

que no ha reaccionado debido a que el reactivo titulante es una base débil por lo que en

cada incremento de éste a la solucién a valorar solo se consume una cierta cantidad.

Introduciendo la ecuacién (1.4.10) en la ecuacion (1.4.9) obtenemos:

ﬁzznw + Z“w _ znOH* _ an*

My,

(1.4.11)

1.5 VALORACION DE POLINUCLEARES CON ACIDO FUERTE

Si lo que se requiere es valorar un polinuclear, es decir, siw # 1, x > 1y z > 1, el equilibrio

y las ecuaciones quedan establecidas de la siguiente manera:

x HL, + y HO H, L, +y H (15.1)
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La constante de equilibrio para cada disociacion sera:

[H L, HT

Z+Yy

K
La funcion i presenta la siguiente forma:
Z y [szl-\)//v;+y]
=< - 153
Y [H.ls,] R

Para cada constante de equilibrio se despeja la especie con carga negativa

obteniendo lo siguiente:

Ky [H.LI
H y— — zy X
[H, L] H (1.5.4)
Escribiendo, entonces, a fi en términos de la constante nos queda:
2V Ky, [HLF /T [HT Xy K, HLF /[HT
A= = 15.5
> K, RLT [ HT [H.L,] A
De esta ecuacion se deduce que
> K, [HLT / [HT=[H,L]L (1.5.6)

Debido a que z puede tomar valores mayores a 1, para encontrar la concentracion
del donador a diferentes valores de pH, se establece un polinomio de acuerdo al tipo de
equilibrio de hidrolisis que se este valorando, este es:

(> Ky H,LT / [HT)-[H,L]=0 (L5.7)
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A partir de esta ecuacion, es posible calcular fi a diferentes valores de pH
considerando que término [HyLy]o €s la cantidad total del acido, es decir, es el nimero de

moles iniciales del analito (donador).

Recordando que la definicion de fi es el nimero promedio de cargas negativas por

donador podemos escribir que

) 2 Y M
A=

15.8
M, (158)

Para este caso, la ecuacion de electroneutralidad es:

DMyt 2N =N+ > yn, s

wz+y
y

En esta ecuacion pueden agregarse términos dependiendo de la solucién con la que
se hayan preparado cada uno de los reactivos. El término M™ es el cation (metal) de la base
fuerte.

Introduciendo la ecuacién (1.5.9) en la ecuacion (1.5.8) obtenemos:

ﬁ:znw + an B znOH*

n

(1.5.10)
[HL, I,
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2. APLICACION DEL MODELO

2.1 VALORACION DE ACIDOS CON BASE FUERTE

2.1.1 Valoracién de acidos poliproticos con base fuerte

Una vez que se ha establecido la ecuacion de fi en términos de la ecuacion de
electroneutralidad, ecuacion (1.1.11), se define lo siguiente:

> n,. =My =V, [MOH]
don.=(V, V) [H']
Z nOH‘: (Vo +Vag) [OH]

n[HXL]O :Vo [HxL]o

donde z n . = Numero de moles totales del cation del la base fuerte (reactivo titulante),

Z n, = Numero de moles totales de H' y Z Now = Numero de moles totales de OH’;

[MOH], es la concentracion inicial del reactivo titulante. EI término [OH'] es igual a

W sy = . -14
[H] en donde K, es la constante de autoprotolisis del agua y tiene un valor de 10"

Sustituyendo cada uno de los términos anteriores en la ecuacién (1.1.11), obtenemos
la ecuacion siguiente:

Vag[MOH] +(Vo +Vag)[H+] - (Vo +Vag)[OH7]
V) (1.1.12)

=
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donde:
V, es el volumen inicial de la solucién a valorar

Vg €s el volumen agregado del reactivo titulante
La ecuacion (1.1.8) se iguala con la ecuacién (1.1.12), al hacer esto se obtiene una

ecuacion donde el pH es funcion del Va3 De manera ya es posible construir las curvas de

valoracion.

2.1.2 Valoracién de acidos monoproticos con base fuerte

De acuerdo a la ecuacion (1.2.11) tenemos que:
. n,. =M} =V, [MOH]
don.=(V, V) [H']
don,. =(V, +V,) [OH]

Ny, = Vo [HL

A su vez, tenemos que Z n,. = Numero de moles totales del cation de la base
fuerte (reactivo titulante), Z n,. = NUmero de moles totales de H'y Z N, = Numero

de moles totales de OH’; [MOH], es la concentracion inicial del reactivo titulante. El

W

[H"]

término [OH] es igual a en donde K, es la constante de autoprotdlisis del agua y

tiene un valor de 10,

Sustituyendo cada uno de los términos anteriores en la ecuacion (1.2.11), obtenemos

la ecuacion siguiente:
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Vog[MOH] + (V, +Vg )[H"] — (V, +V,,)[OH]
V, [HL],

fi= (1.2.12)

donde:
V, es el volumen inicial de la solucién a valorar

Vg €s el volumen agregado del reactivo titulante

Para construir curvas de pH en funcion del V,4 se sigue la misma metodologia que

en el apartado 2.1.1.

2.2 VALORACION DE ACIDOS CON BASE DEBIL

2.2.1 Valoracion de acidos polipraticos con base débil

Los términos de la ecuacion (1.3.11) son los siguientes:
> n,. =M =V, [MB]
don. =V, +V,) [H']
>on,, =(V, +V,) [OH]

D n. =V, [MB], /(1+ ['QJ)
a8

n[HXL](J = Vo [HL]o

24



A su vez, tenemos que z n,,» = Numero de moles totales del cation del la base

fuerte (reactivo titulante), Z N, = Namero de moles totales de H, Z N, =

Numero de moles totales de OH" y Z nB. = NUmero de moles totales de B (cantidad de

base sin reaccionar) y [MB] es la concentracion inicial del reactivo titulante. El término

W

[H"]

[OH] esigual a en donde K, esla constante de autoprotolisis del agua y tiene un

valor de 107,

Sustituyendo cada uno de los términos anteriores en la ecuacion (1.3.11), obtenemos

la ecuacion siguiente:

) .V, [MBI,
Vag[MB] + (Vo +Vag)[H ] - (Vo +Vag)[OH ] BT
—[H ]+1
A — aB
n= VO [HXL]O (1.3.12)
donde:

V, es el volumen inicial de la solucion a valorar
Vg €s el volumen agregado del reactivo titulante
Kas €s el K, correspondiente a la base débil

Para construir curvas de pH en funcion del V,q se sigue la misma metodologia que
en el apartado 2.1.1.
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2.2.2 VValoracién de acidos monoproéticos con base débil

Los términos de la ecuacién (1.4.11) correspondiente al sistema donde se valora un acido

monopraético con una base débil son los siguientes:

> n,. =M, =V, [MB]
Do =(V, V) [H']

Z nOH' = (Vo +Vag) [OH]

3 n, =V, vel, o+ )

aB

Ny, = Vo [HL],

A su vez, tenemos que Z N, = Numero de moles totales del cation del la base
fuerte (reactivo titulante), Z N . = NUmero de moles totales de H*, Z N, = Nlmero

de moles totales de OH" y Z N, = NUmero de moles totales de B™ (cantidad de base sin
reaccionar) y [MB] es la concentracion inicial del reactivo titulante. El término [OH] es

w

[H']

igual a en donde K, es la constante de autoprotolisis del agua y tiene un valor de

10,

Sustituyendo cada uno de los términos anteriores en la ecuacion (1.4.11), obtenemos
la ecuacion siguiente:

Vi [MB] + (V, +V, )IH'] = (V, +V, )JOH ] — “ol o
H ]+1
K B
: (1.4.12)

=13
I

V, [HL],
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donde:

V, es el volumen inicial de la solucion a valorar
Vg €s el volumen agregado del reactivo titulante

Kas €s el K, correspondiente a la base débil

Para construir curvas de pH en funcion del V4 se sigue la misma metodologia que
en el apartado 2.1.1.

2.3 VALORACION DE POLINUCLEARES CON BASE FUERTE

2.3.1 VValoracioén de polinucleares con base fuerte

~

Los términos involucrados en la expresion de A para la valoracién de polinucleares,
ecuacion (1.5.10), se definen de la siguiente manera:

D> n.. =My =V, [MOH],
don.=(V, +V,) [H]
> ng, =(V, +V,) [OH]

Z n[HLW]g :VO [HLW]O

A su vez, tenemos que Z N, = Numero de moles totales del cation del la base

fuerte (reactivo titulante), Z N_.. = Namero de moles totales de H" y Z N, =

NUmero de moles totales de OH™y [MOH] es la concentracion inicial del reactivo titulante.
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W

[H"]

El término [OH'] es igual a en donde K, es la constante de autoprotélisis del agua

y tiene un valor de 10™.

Si sustituimos cada uno de los términos anteriores en la ecuacién (1.5.10),
obtenemos:
Vag[MOH] +(V0 +Vag)[H+] - (Vo +Vag)[OH_]
Vo[HL,I,

=

(1.5.11)

donde:
V, es el volumen inicial de la solucién a valorar

Vg €s el volumen agregado del reactivo titulante

Para construir curvas de pH en funcion del V,q se sigue la misma metodologia que

en el apartado 2.1.1.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 CURVAS DE VALORACION PARA ACIDOS

3.1.1 Valoracion de acido triprotico con base fuerte

Valoracion de 4cido citrico 0.0205 M con hidréxido de sodio 0.06 M
Siguiendo la metodologia sefialada en el apartado 1.1, es posible construir curvas de pH vs
V4 para acidos triprdticos. A continuacion se muestra la metodologia desarrollada para la

valoracion del acido citrico con hidréxido de sodio.

En la referencia [3] se tienen estos valores de constantes de acidéz para el acido
citrico: Ka=10"%, K2p=10"% y Ko5=10°%.

Los equilibrios de disociacion parcial debidos a estas constantes de acidéz son los

siguientes:

K, pK,
1) H,C.H.O, +H,0 & H,0" + H,C.H.O, 103% 3.08
( 3¥6" 57 2 3 2¥6" 57
2) H,CH.O, +H,0< H,0" + HC,H.O.* 10 4.66
( 276" 57 2 3 6" 57
(3) HC,H.0,* +H,0 «<» H, 0" + C,H,0,* 104 6.40

donde H,C,H.0, = Acido citrico. A partir de aqui, para simplificar la formula del 4cido

citrico escribiremos Unicamente HsC.
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Los equilibrios de disociacion global son:

HC + H,0 < H,C +H,0"
H,C + 2H,0 < HC?* +2H,0"

H.C +H,0 & H,C +H,0"
H,C” +H,0 <& HC*+ H,0"

K, = K, =103% )

K, =107%
}(a2 — 10—4.55

H,C +2H,0 < HC? +2H,0"
H,C + 3H,0 < C*+ 3H,0'

H,C + HO & H,C" +H,0"
H,C + H,0 < HC* + H,O"
HC* + H,0 <> C* + H,0"

K,=K,-K,_,=10"" >
(1.1.1a)

Ky =107°%
I<a2 — 1074.66
Ky = 107%%

H.C +3H,0 & C* + 3H,0°

K3 = Kal ) Kaz : Ka3 = 10_14'1‘)

Las constantes de equilibrio correspondientes a los equilibrios anteriores son:

_[H,C1H,0']

'THC]
_[HC* J[H.O'F

1077

’ [H.C]

i [HC]

[CTIHOT _,

\
10—3.08

> (1.1.2a)

-14.14

De acuerdo al modelo propuesto, fi es el nimero promedio de cargas negativas por

acido citrico. Por lo que fi es:

>y [H,C]

[H,C ']+ 2[HC?]+3[C]

i =

30

S [H,,C"1 [H,Cl+[H,C1+[HC?]+[C]

(1.1.33)



Para cada constante de equilibrio se despeja la especie con carga negativa

obteniendo lo siguiente:

K [HC )
[H,C]=—
[H,07]
1 Ky [H,C]
[HC ]_—[H30+]2 > (1.1.4a)
oK )
[H,07] J

Escribiendo, entonces, a fi en términos de las constantes nos queda:
>, YK,H,CI/[HOT

n= yz K,[H,C]/[HO'T

K [H,CI[H,0'T + 2K,[H,CI/[H,0°F +3K,[H,C]/[H,O'T
[H,C] + K, [H,CIH,0'] + K,[H,CU[HOT + K[H,CIHOF

B K,[H,C]/[H,O'] + 2K2[H3C]/[H30+]2 +3K3[HSC]/[HSO+]3
- [H.C],

(1.1.53)

Con esta expresion sabemos que
[H.C] + K, [H,CI/[H,0'] + K,[H,CU[H,0' T + K [H,C]/[H,O'F =[H,C],
(1.1.6a)

Si despejamos [H3C] de la ecuacién anterior obtenemos:
[H:Cl,

1+ K1+ + KZ+ 2 + K3+ 3

[H:0"] [H,O'] [HO]

[H3C]:

(1.1.7a)
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Sustituyendo (1.1.7a) en (1.1.5a) obtenemos:

Kl [H3C]0 + 2K2 [HSC]O
MO, K | K -+ % 3 HOT|, K | K >+ % 3
[H0"] [HO")] [H0] [H0"] [H,O0]" [H07]
3K, [H.C],

+
HOT|p, K . K K
[HO0] [HO'F [HO]
[H.Cl,

=1
I

(1.1.8a)

De esta manera ya es posible calcular fi a diferentes valores de pH considerando,

ademas, las constantes de equilibrio. Los resultados se encuentran en el anexo 1.

Hasta ahora no se ha mencionado como se construiran las curvas de pH vs Vg, para
ello, es necesario definir a i a partir de las condiciones del experimento, es decir, a partir de
variables conocidas que para esta valoracion son: [NaOH] = 0.06 M, V, = 30 mL y
[H3C],=0.0205 M.

De acuerdo con la definicion de fi, esta funcion se puede reescribir como sigue:

Z y n[Hx—yCy_]
fi =

n

(1.1.9a)
[HsClo

Para este caso, la ecuacion de electroneutralidad es:

dn_ +>n.=>n_ + ZyonyCy (1.1.10a)

y
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Introduciendo la ecuacién (1.1.10a) en la ecuacion (1.1.9a) obtenemos:

:ZnNa+ + an _ ZnOH’

n

-1

(1.1.11a)
[H:Cl,

donde:

> n_.=Nay =V, [NaOH]
don, =V, +V, ) [H']

d>on,, =(V, +V,) [OH]
n[H3C]0 = Vo [H3C]O

A su vez, tenemos que X nna+ = NUmero de moles totales de sodio del la base fuerte
o reactivo titulante, = ny+ = Numero de moles totales de H" y = now. = NUmero de moles

totales de OH". [NaOH] es la concentracion inicial del reactivo titulante.

Sustituyendo cada uno de los términos anteriores en la ecuacion (1.1.11a),
obtenemos la ecuacion siguiente:
Vag[NaOH] +( Vo +Vag)[H+] - (Vo +Vag)[OH_]
Vo[HSC]o

=

(1.1.12a)

donde:
V, es el volumen inicial de la solucion de HsC a valorar

Vag €s el volumen agregado de NaOH

La ecuacion (1.1.8a) se iguala con la ecuacion (1.1.12a), al hacer esto se obtiene una

ecuacion donde el pH es funcion del V4. La ecuacion es:
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(V, +V, )[H TP +(V,y [NaOH T+ (V, +V, )K, )[H T* +
(Voo [NaOH K, + (V, +V,,)K, = (V, +V, )K, =V,[H,CIK, )[H T+
(Voo [NaOH K, + (V, +V,; ) K, = (V, +V,5)K, K, =V, [H,CI2K, )[H T +
(V,g [NaOHIK, = (V, +V,)K, K, =V,[H,CI3K, ) [H ] -
(V, +V,, ) K, K; =0

De esta manera ya es posible construir curvas de pH vs Vag.

En el anexo 1 muestran valores de Va4 calculados a partir de valores de pH
conocidos. La figura 1 muestra la curva de i vs pH obtenida a partir de datos
experimentales. La figura 2 ilustra curvas pH vs V44 obtenidas a partir del método general

propuesto.
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FIGURA 1. Curva de fi vs pH para la valoracién de 30 mL de [H3C]=0.0205 M con
[NaOH]=0.06 M.
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FIGURA 2. Curva de pH vs V4 para la valoracion de 30 mL de [H3C]=0.0205 M con

[NaOH]=0.06 M. e representa los datos que fueron obtenidos a partir de modelo general

aqui propuesto.
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3.1.2 Valoracion de acido diprotico con base fuerte

Valoracion de acido oxalico 0.001 M con hidréxido de sodio 0.01 M

Siguiendo la metodologia sefialada en el apartado 1.1, es posible construir curvas de pH vs
Vg para acidos dipréticos. A continuacion se muestra la metodologia desarrollada para la

valoracién del 4cido oxalico valorado con hidréxido de sodio.

En la referencia [3] se tienen los siguientes valores de K;'s para el &cido oxalico:

Ka=10"%y K,=10"%". Los equilibrios de disociacion parcial para estas K,'s son:

K, pPK,

(1) H,C,0, +H,0 & H,0" + HC,0O, 10" 1.25
(2) HC,0, +H,0 «<» H,0" + C,H/* 10*% 4.27
donde H,C,0, = Acido oxalico.

Los equilibrios de disociacion global son:
H,C,0, + H,O <« HC,0, + H,0" K, =K, =10"% \
H,C,0, + 2H,0 <« C,0,> + 2H,0" (1.1.1b)

H,C,0,+H,0 < HC,O, +H,0" K,=10"%

HC,0, +H,0 < C,0° + H,0" K,, =10"*¥

H,C,0,+2H,0 <« C,0,” + 2H,0" K,=K, K, =10"%
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Las constantes de equilibrio correspondientes a los equilibrios anteriores son:

— [HCZO47][H30+] :1071.25\

' [H2C204]
\ (1.1.2b)
K — [C:ZC)427][H30+]2 :1075.52
2
[H2C204] J

De acuerdo al modelo propuesto, fi es el niumero promedio de cargas negativas por

acido citrico. Por lo que fi es:

H C0O/'
2V HCOMT e 6 91 a10,0,7)

ﬁ: =
2. [H,,C,071 [H,C,0,]+[HC,0, ]+[C,0,”]

(1.1.3b)

Para cada constante de equilibrio se despeja la especie con carga negativa como

sigue:

K, [H,C,0,] )

[HC204_]: [H3O+]

\ (1.1.4b)

[C2042— — KZ [H2C2204]
[H,0"]

Escribiendo, entonces, a fi en términos de las constantes nos queda:
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2.V K, [HC,0]1/[HO]

A=
2. K, [HC0,1 / [HO'T

K J[H,C0,]/[H0'] + 2K,[H,C,0,]/[H,0'F
[H.C0,] + K, [H,C,0,]/[H,0'] + K,[H,C,0]/[H0T

_ K, [H,C,0,]/[H;0"] + 2K,[H,C,0,]/[HO'T
[H2C204]o

(1.1.5b)

Con esta expresion sabemos que

[H,C,0,] + K, [H,C,0,1/[H,0°] + K,[H,C,0,1/[H,0°]* =[H,C,0,], (L.1.6b)

Si despejamos [H,C,0,4] obtenemos:
[H2C204]0 (1 1 7b)
te oty X )
[H'] [H7]

[H 2C204] =

Para calcular fi a diferentes valores de pH se sustituye la ecuacion (1.1.7b) en la
ecuacion (1.1.5b), haciendo esto se obtiene la siguiente expresion:

K1 [H2C204]o /[H3O+] + ZKZ [H2C204]o /[H3O+]2
1+K1+22 1+ K +——2
[H'] HT | | [H] BT

=1}
Il

[H.C0, A

Sustituyendo esta expresion en (1.1.5b) es posible calcular fi a diferentes valores de
pH a partir de las constantes de equilibrio. Los resultados se muestran en el anexo 2.
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Hasta ahora no se ha mencionado como se construiran las curvas de pH vs Vg, para

ello, es necesario definir a fi a partir de las condiciones experimentales. Para esta

valoracion, las condiciones experimentales son: [NaOH] = 0.01 M, V,
[H2C204]o =0.001 M.

La funcion fi se puede escribir como sigue:

Z y n[Hx—yCZOAy_]
A=

n[ H2C204 ]0

Para este caso, la ecuacion de electroneutralidad es:

Introduciendo la ecuacién (1.1.10b) en la ecuacion (1.1.9b) obtenemos:

ﬁ:ZnNa+ + an B ZnOH"

n[ H ZCZOA ]0

donde:

> n.. =Nay =V, [NaOH]
2 Ny = (Vo +Vg) [H']

> on,. =(V, +V,) [OH]
Nco00, = Yo [HC,0,],
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A su vez, tenemos que Z N .+ = Namero de moles totales del sodio de la base

fuerte o reactivo titulante, Z N+ = Ndmero de moles totales de H" y nOH- = NUmero

de moles totales de OH". [NaOH] es la concentracion inicial del reactivo titulante.

Sustituyendo cada uno de los términos anteriores en la ecuacion (1.1.11b),
obtenemos la ecuacion siguiente:
Vag[NaOH] +(Vo +Vag)[H+] - (Vo +Vag)[OH7]
VO[H2C204]0

= (1.1.12b)

donde:
V, es el volumen inicial de la solucién a valorar, H,C,04
Vg €s el volumen agregado del reactivo titulante, NaOH
La ecuacion (1.1.8b) se iguala con la ecuacion (1.1.12b), al hacer esto se obtiene
una ecuacion donde el pH es funcion del Va4 haciendo posible la construccion de las curvas

de valoracion. La ecuacion es:

(V, +Vo )IH T* + (Vg [NaOH] + (V, +V,, )K, ) [H T +
(Vg [NaOHIK, +(V, +V, K, = (V, +V,,)K,, =V, [H,C,0,]K, )[H T +
(Vg [NaOHIK, —(V, +V,,)K, K, —V,[H,C,0,12K, ) [H*]-
(V, +V,g ) KK, =0

En el anexo 2 muestran valores de Vg calculados a partir de valores de pH
conocidos. La figura 3 muestra la curva de i vs pH obtenida a partir de datos
experimentales. La figura 4 ilustra curvas pH vs V44 oObtenidas a partir del método general

propuesto.
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FIGURA 3. Curva de fi vs pH para la valoracion de 25 mL de [H,C,04]=0.001 M con
[NaOH]=0.01 M.
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FIGURA 4. Curva de pH vs Vg4 para la valoracion de 25 mL de [H,C,0,4]=0.001 M con
[NaOH]=0.01 M. e representa los resultados que fueron obtenidos a partir de modelo

general aqui propuesto.

43



3.1.3 Valoracidn de acido monoprotico con base fuerte

Valoracion de &cido acético 0.1 M con hidréxido de sodio 0.0847 M por el método

propuesto

Para elaborar la curva de valoracion del acido acético 0.1 M con hidréxido de sodio 0.0847
M, se sigue la metodologia sefialada en el apartado 1.2. Primeramente se toma en cuenta el

Ka del 4cido acético el cual tiene un valor de 107 [2].

El equilibrio de disociacion es:

HAc + H,0 & Ac™ + H,O" (1.2.1a)

Donde Ac” = CH3;COO™ = acetato

Este equilibrio tiene una constante de equilibrio de:
Ac ][H.O" i}
1:[ ][ 3 ]:10 4.76 (122&)
[HAC]
De acuerdo al modelo propuesto, fi es el nimero promedio de cargas negativas por
donador. Por lo que fi es:

A D [Ac] A
Y [HAC] [HACI[Ac]

(1.2.3a)

Despejando acetato de la constante de equilibrio obtenemos la siguiente expresion:

K, [HA
[Ac ]=ﬁ (1.2.42)
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Introduciendo la constante de acidéz en la expresion de fi obtenemos:

K tHACT
~ [H.O"] K, [HAc] / [H,0"]
N=—¢ = [HAC] (1.2.5a)
* —[HAc] +[HAc] 0
[H,07]
Recordando que el denominador es la cantidad inicial del acido, tenemos:
( Ky j[HAc] + [HAc] =[HACc] ( )
T = 0 1.2.6a
[H07]
Por lo que
_ [HAc],
[HAc]= K, (1.2.72)
[H]
Sustituyendo la ecuacion (1.2.7a) en la ecuacion (1.2.5a) obtenemos:
K, [HACc],
[H,0"] 7Ki +1
= H ] 1.2.8a
[HAC], (1289

Con esta expresion ya es posible calcular fi a diferentes valores de pH para después.

Los resultados se muestran en el anexo 3.
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Hasta ahora no se ha mencionado como se construiran las curvas de pH vs Vg, para

ello, es necesario definir a fi a partir de las variables conocidas, que en este caso son las

siguientes: [NaOH] = 0.0847 M, V, =25 mL y [HAc], = 0.1 M.

La funcion i se puede escribir como sigue:
Z y n[Ac*]
fi=2——

Macy,

Para este caso, la ecuacion de electroneutralidad es:

Z nNa* + Z nH+ = z nOH‘ + ZynAc‘

y

Introduciendo la ecuacién (1.2.10a) en la ecuacién (1.2.9a) obtenemos:

A = Z nNa* + Z nH+ - Z nOH’

n[ HAc],

donde
> n.. =Nay =V, [NaOH]
>on . =(V,+V,,) 107
D> on,,. =(V, +V,) [OH]

Z n[HA(:]0 = Vo [HAC]O
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A su vez, tenemos que Z N+ = Nimero de moles totales del sodio de la base

fuerte o reactivo titulante, Z N, = Ndmero de moles totales de H"y n_ . = Ndmero de

moles totales de OH". [NaOH] es la concentracion inicial del reactivo titulante.

Sustituyendo estos términos en la ecuacion (1.2.11a) obtenemos:

Vag[NaOH] + (Vo +Vag)[Hﬁ—] - (Vo +Vag)[OH_]
V, [HAc],

fi =

(1.2.12a)

donde:
V, es el volumen inicial de la solucién HAc a valorar

Vg €s el volumen agregado de NaOH

La ecuacidn (1.2.8a) se iguala con la ecuacion (1.2.12a), al hacer esto se obtiene una

ecuacion donde el pH es funcion del Vag.

(V, + Voo )IH T +(V, [NaOHT+ (V, +V, )K, )[H T +
(Vag[NaOH ]Kl - (Vo +Vag)Kw - Klvo[HAC])[H +]_ (Vo +Vag)KwK1 =0
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En el anexo 3 se muestran valores del Vy calculados a partir de valores de pH
conocidos. La figura 5 muestra la curva de i vs pH obtenida a partir de datos
experimentales. La figura 6 ilustra curvas pH vs Vg obtenidas a partir del método

tradicional y del método general propuesto.
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FIGURA 5. Curva de fi vs pH para la valoraciéon de 25 mL de [HAc]=0.1 M con
[NaOH]=0.0847 M.
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FIGURA 6. Curvas de pH vs Vug para la valoracion de 25 mL de [HAc]=0.1 M con
[NaOH]=0.0847 M.+ representa los resultados que fueron calculados de acuerdo a la

referencia [4], e representa los resultados que fueron obtenidos a partir de modelo general

aqui propuesto.
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3.1.4 Valoracidn de acidos poliproéticos (diprotico) con base débil

Valoracion de acido maléico 0.02 M con una base débil de concentracion 0.01 M

Cuando se valora acido maléico 0.02 M con una base débil 0.01 M y un pK;z=10.38 se
desea construir la curva de valoracion pH vs Vg, se sigue el procedimiento establecido en
el apartado 1.3. En la referencia [4] se tienen los siguientes valores de Ka’s para el acido
maléico: Ka=10""y K,p=10°%,

Los equilibrios de disociacidn parcial para estas K;'s son:

K, pPK,
(1) H,C,H,0, +H,0 «& H,0" + HC,H,0O, 1014 1.91
(2) HC,H,0, +H,0 «& H,0" + C2H2042‘ 10°% 6.33

donde H,C,H,04 = Acido maléico. Para simplificar la férmula de acido maléico lo

denotaremos como H>Ma.

Los equilibrios de disociacion global son:

H2|\/|a + HZO < HMa + H30+ Kl — Ka]_ :10—1.91\
H,Ma + 2H,0 < Ma* + 2H,0"
H,Ma+H,0 < HMa +H,0" K, =10"" >
HMa +H,0 < Ma®" + He,o+ Kaz =10"% (1.3.1a)

H,Ma+2H,0 < Ma®> + 2H,0® K,=K_-K_,=10%* )
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Las constantes de equilibrio correspondientes a los equilibrios anteriores son:

_[HMa J[H0] _ e )
L= =
[H,Ma]
[Ma® J[H,0' T . sz
2 [H,Ma] (1.3.2a)
J
De acuerdo al modelo propuesto, fi se puede escribir como sigue:
H _Ma’
« Zy: Y [y ) [HMa ]+ 2[Ma?]
n= (1.3.3a)

> [H, Ma’] [H,Ma]+[HMa ]+[Ma’]

Para cada constante de equilibrio se despeja la especie con carga negativa como
sigue:
N

K [H,Ma]
[H,07]

K, [H,Ma]
[H,O'T

[HMa™]= (1.3.4)

[Ma™]=

J

Escribiendo, entonces, a fi en términos de las constantes queda:
2. Y K, [HMa] / [HO)
y

n= > K, [HMa] / [H,O'T

~ K, [H,Ma]/[H,0*] + 2K,[H,Ma]/[H,0"]?
" [H,Ma] + K, [H,Ma]/[H,0"] + K,[H,Ma]/[H,0T

K,[H,Ma]/[H,0"] + 2K,[H,Ma]/[H,O0"T
[H,Ma],

=

(1.3.58)

Con esta expresion sabemos que
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[H,Ma] + K, [H,Ma]/[H,0"] + K,[H,Ma]/[H,0")* =[H,Ma],

Si despejamos [H,Ma] obtenemos:

Sustituyendo esta expresion en (1.3.5a) se obtiene la siguiente expresion:

[H,Ma]

[H,Ma],

e
[H] [H7]

K, [HMal, | 2K, [H,Mal],
o1, K, K | HOTF|, K, K
- [H] [HT | [H] [HT |
[H,Mal,

(1.3.63)

(1.3.7a)

(1.3.83)

A partir de esta ecuacion es posible calcular fi a diferentes valores de pH. Los

resultados se muestran en el anexo 4.

Hasta ahora no se ha mencionado como se construiran las curvas de pH vs Vg, para

ello, es necesario definir a i a partir de las condiciones experimentales. Para esta

valoracion, las condiciones experimentales son: [MB] = 0.01 M, V, = 25 mL y [H,Ma], =

0.02 M. [MB] representa a una base débil cualquiera. M es el catién de la misma base.

De acuerdo a la definicion de fi, esta funcion se puede escribir como sigue:

Z y n[HX,yMay’]
y

fi =

M, M,

La ecuacion de electroneutralidad es:
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an + an :ZnOH" + Z y n[Hx,y|v|ay-] T ZnB' (1.3.109)

y

Introduciendo la ecuaciéon (1.3.9a) en la ecuacion (1.3.8a) obtenemos:

ﬁ:znw + an B ZnOH’ B ZnB’

M H,mal,

(1.3.11a)

donde:
> n,. =M =V, [MB]
don.=(V, +V,) [H]
Z nOH' = (Vo +Vag) [OH]
D> n. =V, [MB]/(1+ ['}:—]

aB

n[HZMa]0 :Vo [HZMa]o

A su vez, tenemos que Z N,,+ = Ntmero de moles totales del cation del la base

debil (reactivo titulante), Z N_.. = Ndmero de moles totales de H", z Ny = Nimero
de moles totales de OH" y Z N = Nimero de moles totales de B™ (cantidad de base sin

reaccionar). [M B] es la concentracién inicial del reactivo titulante.

Sustituyendo cada uno de los términos anteriores en la ecuacion (1.3.11a),

obtenemos la ecuacion siguiente:
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B VvV, [NaF],
Vag[NaF] + (Vo +Vag)[H+] - (Vo +Vag)[OH ] T

[H ]+1
KaB 2
V. [H,Ma], (1.3.12a)

1]
Il

donde:
V, es el volumen inicial de la solucion (analito)
Vag €s el volumen agregado de la solucion (reactivo titulante)

Kas es el K, correspondiente a la base débil y tiene un valor de 103

La ecuacidn (1.3.8a) se iguala con la ecuacion (1.3.12a), al hacer esto se obtiene una
ecuacion donde el pH es funcion del V. De esta manera ya es posible construir curvas de
pH en funcion del V,4. La ecuacion es la siguiente:

1 +15 1 1 +14
[(\/0 +Vag)K—j[H ] +(Vag[MB]K—+(\/0 +Vag)+(\/0 +Vag)KlK_j[H ]

aB aB aB

1 1
+(Vag [MB] +V, [MB] KlK_+ v, +Vag)K1 +(V, +Vag)K2 K——Vag [MB]

aB aB
1 +
-V, [H,Ma]K, K—J[H ]3 +(Vag[MB]K1 +Vag[MB]+ Vv, +Vag)K2 —
aB

1 +
v, +Vag)KWK1K——Vag[MB]Klj[H ]2+( V,, [MB]K, = (V, +V,,) K, K, —

aB

1
(Vo +Vag)KWK2 K__Vag[MB]KZ _VO[HZMa]ZKZJ[H +]_(Vo +Vag)KwK2 = 0
aB
En el anexo 4 muestran valores de V.4 calculados a partir de valores de pH
conocidos. La figura 7 muestra la curva de i vs pH obtenida a partir de datos

experimentales. La figura 8 ilustra curvas pH vs V44 obtenidas a partir del método general
propuesto.
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FIGURA 7. Curva de fi vs pH para la valoracion de 25 mL de [H,Ma]=0.02 M con
[MB]=0.01 M.
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FIGURA 8. Curva de pH vs V4 para la valoracion de 25 mL de [H.Ma]=0.02 M con una
base débil de concentracion 0.01 M y pK,s=10.38, obtenida a partir del modelo propuesto.

e representa los resultados que fueron obtenido a partir de modelo general aqui propuesto.
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3.1.5 Valoracidn de acido monoprotico con base débil

Valoracidn de acido acético 0.01 M con base débil 0.01 M

Tomemos como ejemplo la valoracion de &cido acético 0.01 M con una base débil de
concentracion 0.01 M, para construir la curva de pH vs Va se sigue el mismo

procedimiento establecido en el apartado 1.4, esta metodologia es la siguiente:

La referencia [2] reporta el siguiente valor de Ka para el 4cido acético: K, =10*" .

El equilibrio de disociacion correspondiente a esta constante de acidéz es:

HAc + H,0 < Ac + H,O" (1.4.12)

Este equilibrio tiene una constante de equilibrio de:

_IACTIHO0T
LT HAG (1.4.2a)

De acuerdo al modelo propuesto, fi es el nimero promedio de cargas negativas por

acido acético. Por lo que fi es:

> [Ac]  [Ac]

n= > [HAC] [HACI[Ac] (1.4.32)

Despejando acetato de la constante de equilibrio obtenemos la siguiente expresion:
_. K, [HACc]
[Ac”]= " (1.4.43)
[H:0] -

Introduciendo la constante de acidéz en la expresion de fi obtenemos:
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Kl

— [HAC] .
-~ [HO] _ K, [HAC] / [H,0°] as
K [HACT+ [HAC] [HAc], B
[H:07]

Recordando que el denominador es la cantidad inicial del acido, tenemos:

[[HKC1)+]j [HAc] + [HAc]=[HAc], (1.4.6a)
Por lo que
[HACc],
[HAc] = K, (1.4.78)
[H7]

Si sustituimos la ecuacién (1.4.7a) en la ecuacion (1.4.5a) obtenemos:

[HACc],
Kl
[H]

[HAC],

Ky [ [H07]

+1

-1
Il

(1.4.8)

~

Con esta expresion ya es posible calcular i a diferentes valores de pH. Los
resultados se muestran en el anexo 5.

Hasta ahora no se ha mencionado como se construiran las curvas de pH vs Vg, para
ello, es necesario definir a ii a partir de las variables conocidas, que en este caso son las
siguientes: [MB] = 0.01 M, V, =25 mL y [HAc], = 0.01 M.
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Combinando las ecuaciones (1.4.3a) y (1.4.5a), ii toma la siguiente forma:
Z y n[Ac‘]
A=t —

(1.4.93)
r'][ HAc],

La ecuacion de electroneutralidad es

Sn,.+>n . =>n_+>yn_ +>n. (1.4.10a)

y

Introduciendo la ecuacién (1.4.8a) en la ecuacion (1.4.7a) obtenemos:

ﬁzznw + an B ZnOH' B ZnB‘

n[ HAc],

(1.4.11a)

donde:

> n,. =My =V, [MB]
2 Ny = (Vo V) [H']

D>on = (V, +V, )[OH]

> n_ =V, [MB]/(1+ [:;ﬂ)

aB

n[HAc]O = Vo [HAC]O

A su vez, tenemos que Z n,. = Numero de moles totales del cation del la base

- - _ - + _ -
fuerte (reactivo titulante), Z n,,. = NUmero de moles totales de H", Z N, = NUmero de
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moles totales de OH" y Z n. = NUmero de moles totales de B (cantidad de base sin

reaccionar). [MB] es la concentracion inicial del reactivo titulante.

Sustituyendo cada uno de los términos anteriores en la ecuacion (1.4.11a),

obtenemos la ecuacion siguiente:

V,,[MB
Vag[MB] + (Vo +Vag)[H+] B (Vo +Vag)[OH7] - agl;_]
(H] ]+1
A= V. [HACL (1.4.12a)
donde:

V, es el volumen inicial de la solucion de HAc a valorar
Vg €s el volumen agregado de MB
Kas es el K, correspondiente a la base débil y tiene un valor de 10™%%

Para obtener la curva de valoracién, la ecuacion (1.4.8a) se iguala con la ecuacion

(1.4.12a), al hacer esto se obtiene la siguiente ecuacion en la que el pH es funcion del V.

((vo +vag)Kij[H+]“+[vag[MB]Ki+<vo +vag)K£+<vo +vag)][H+]3+

aB aB aB

(vag [MB]KL +V, [MB]+(V, +V,, )K -V, [MB] - KVO[HAc]Kij[H T+

aB aB

Evag[MB]K _Vag[MB]K _(Vo +Vag)KwKKi_(Vo +Vag)%_(vo +Vag)Kw - KVo[HAC])[H+]
aB aB

~(V, +V, )K,K =0
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En el anexo 5 se muestran valores de Vg4 calculados a partir de valores de pH
conocidos. La figura 9 ilustra la curva i vs pH obtenida a partir de datos experimentales. La
figura 10 ilustra curvas pH vs Va4 obtenidas a partir del método tradicional y del método

general propuesto.
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FIGURA 9. Curva de fi vs pH para la valoracion de 25 mL [HAc]=0.01 M con una base

débil de concentracion 0.01 M.
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FIGURA 10. Curva de pH vs V4 para la valoracion de 25 mL de [HAc]=0.01 M con una
base débil de concentracion 0.01 M y pK,s=10.38.+ Estos datos fueron calculados de

acuerdo a la referencia [4], e representa los resultados que fueron obtenido a partir de

modelo general aqui propuesto.
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3.1.6 Curvas de valoracién para diferentes acidos a varias concentraciones

a) Acido citrico con hidroxido de sodio
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FIGURA 11. Curva tedrica de pH vs V4 para la valoracion de acido citrico con hidroxido de

sodio a diferentes concentraciones. A representa los datos obtenidos para la valoracion de

[H3sC]=0.1 M con [NaOH]=0.4 M. e representa los datos obtenidos para la valoracion de

[H3C]=0.06 M con [NaOH]=0.2 M. B representa los datos obtenidos para la valoracion de

[HsC]=0.0205 M con [NaOH]=0.06 M.
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b) Acido oxalico con hidrdxido de sodio
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FIGURA 12. Curva teorica de pH vs V4 para la valoracion de acido oxalico con hidroxido de
sodio a diferentes concentraciones. A representa los datos obtenidos para la valoracion de
[H.C,04]=0.01 M con [NaOH]=0.1 M. e representa los datos obtenidos para la valoracién de
[H.C,04]=0.005 M con [NaOH]=0.05 M. W representa los datos obtenidos para la valoracién

de [H2C,04]=0.001 M con [NaOH]=0.01 M.
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¢) Acido acético con hidroxido de sodio
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FIGURA 13. Curva tedrica de pH vs V44 para la valoracion de acido acético con hidroxido
de sodio a diferentes concentraciones. A representa los datos obtenidos para la valoracion
de [HAc]=0.1 M con [NaOH]=0.0847 M. e representa los datos obtenidos para la
valoracion de [HAc]=0.001 M con [NaOH]=0.00083 M. B representa los datos obtenidos
para la valoracién de [HAc]=0.00001 M con [NaOH]=0.00000847 M.
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d) Acido maléico con base débil
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FIGURA 14. Curva tedrica de pH vs V4 para la valoracion de acido maléico con una base
débil a diferentes concentraciones. A representa los datos obtenidos para la valoracion de
[H.Ma]=0.002 M con base débil 0.001 M. W representa los datos obtenidos para la
valoracién de [H,Ma]=0.02 M con base débil 0.01 M. e representa los datos obtenidos para

la valoracion de [HoMa]=0.2 M con base débil 0.1 M. El pK,z = 10.38.
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e) Acido acético con base débil

10 +

2 T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Vag (ML)

FIGURA 15.Curva teorica de pH vs Vg para la valoracion de acido acético con una base débil
a diferentes concentraciones. A representa los datos obtenidos para la valoracion de
[HAC]=0.0002 M con base débil 0.0002 M. B representa los datos obtenidos para la valoracién
de [HACc]=0.01 M con base débil 0.01 M. e representa los datos obtenidos para la valoracion de
[HAC]=0.1 M con base débil 0.1 M. El pK,z = 10.38.
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3.2 CURVAS DE VALORACION PARA POLINUCLEARES

3.2.1 Valoracion de polinucleares con base fuerte

a) Valoracion de tetraborato de sodio con &cido clorhidrico

Un caso particular sobre la aplicacion del modelo propuesto es cuando se desean construir
curvas de pH en funcién del volumen agregado en la valoracion del tetraborato de sodio
(bdrax) con &cido clorhidrico. Para ello, de acuerdo al modelo general aqui propuesto,
primeramente se plantea la reaccion general de valoracion, que en polinucleares es llamada

equilibrio general de hidrdlisis; éste es:
x B(OH), + y H,O < B,(OH)).,, + y H’

3x+y

Recordando que fi es el nimero promedio de cargas negativas por catién, fi presenta

la siguiente forma:

2y [B,(OH);,., ]
2 x [B,(OH)s.,]

N =

Con lo anterior, se definen los siguientes equilibrios de hidrolisis:

B(OH),+H,0 <> B(OH), + H"
3 B(OH),+H,0 <> B,(OH);, + H" (L5.1a)

5 B(OH),+3 H,0 <> B,(OH)% +3 H*
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Las constantes de de equilibrios correspondientes son:

— [B(OH),] [H'] —1085 )
" [B(OH),]

_BsOH) I H' T _jges [

31 [B(OH)3]3 (1.5.2a)
- [BS (OH)]:Z_}] [H+]3 _10721.82 /
53 5 -
[B(OH);]
De la ecuacion anterior se tiene que:
- [B(OH),]1+[B;(OH);,]+3[B,(OH ;5] (15,32

[B(OH),]+[B(OH ),1+3[B;(OH),,]+5[B; (OH )y ]

Despejando el polinuclear de la constante de acidéz de tal manera que éste dependa

de pH se tiene lo siguiente:

. K,[B(OH).]

B(OH);]=

[B(OH),] (H]
K BOH)F [

[B,(OH ), 1= Hl (1.5.4a)
3- K51[B(OH)3]5 J

B:(OH); 1= —

[Bs(OH )} ] H]

Introduciendo las respectivas constantes de acidéz en la expresion de A y

reordenando obtenemos:
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3

B(OH), 31BOH ° 11BoH
5K

% [B(OH a1 1B(0H "4 [B(OH),]+[B(OH
[H][( )s] + [ ][( )]+[ +][( );]1+[B(OH),]

=

3Kss 1B(OH), T + 2L [B(OH), ' + Rz [B(OH),]
- [H] (] '] s
[NaZB4O7]o o

Igualando los denominadores de las dos expresiones de fi anteriores obtenemos que

5 53 31 11 _
e [BOH)F + [ L S[BOH)T + [+][B(0H)3]+[B(0H)3]—[Na284o7]o (15.62)

A partir de la expresic’)n anterior se deduce el siguiente polinomio:
[?—I 5]3 [B(OH),T* + H 31][B(OH) I +[ 11][B(OH) ,]+[B(OH),]1-[Na,B,0,], =0 (1.5.7a)

Haciendo esto, se encuentra la concentracion de[B(OH)3] para un valor dado de pH;
este valor se sustituye en la expresion de fi y de esta manera ya es posible calcular valores

de i a diferentes valores de pH.

La ecuacién de fi se puede expresar de la siguiente manera:

Y. YB,(OH)..,
y
Z Boro (1.5.8a)

=1

Para calcular el valor del volumen agregado, se considera que la solucién debe ser

eléctricamente neutra, por lo que se tiene la siguiente expresion:
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Z N Z Ny = Z Ner * Z Now ¥+ Z yan(OH);{;+y (1.5.92)

y
Despejando la carga negativa (receptor) de la expresion de electroneutralidad y
introducirla en i, tenemos que:

ZnNa++zn

3" Boro (1.5.10a)

>t
Il
T
-
>
Q
1
>
@)
I

donde: z N+ eselnimero de moles totales de sodio

§ ) nH+ es el nimero de moles totales de H”

Z N, eselnimero de moles totales de cloro

Z N, esel ndmero de moles totales de OH

Cada uno de los términos en fi, se calculan de la siguiente manera:
> n.. =Naj +Nag
Na: =(2M V,) +(2 V, [Na,B,0,])
Na;g =2MV,,
don.=(V, +V,)10™
> n, =CI +CI,
Cl, =2M V,
Cl, =(2MV,)) + (V,, [HCI])
Ddon, =(V, +V,) 107

Y Boro=4V, [Na,B,0,]
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Sustituyendo estos términos en la expresion de fi antes mencionada, se obtiene la

siguiente ecuacion:

2M V,+2V,[Na,B,0,1+2M V, +(V,+V, )[H'] - (2M V, +2M V, +V, [HCI]) - (V, +V, )10°*5¢

fi =
4V,[Na,B,0,]
(1.5.11a)

donde:
V, es el volumen inicial de la solucién de Na;B,0;
Vag €s el volumen agregado de la solucion de HCI

13.6 se refiere al pK,, del agua.

A partir de esta ecuacion, de acuerdo con el método propuesto, se despeja el Vag y
de esta manera ya es posible calcular el volumen agregado del reactivo titulante a diferentes

valores de pH.

En el anexo 6 se presentan los resultados experimentales y los tedricos para esta

valoracién a dos concentraciones diferentes de tetraborato de sodio.

La figura 16 muestra la curva de fi vs pH obtenida a partir de datos experimentales. La
figura 17 muestra graficas comparativas de pH vs V44 en la valoracion de Na,B4O7 con HCI
obtenidas a partir de resultados experimentales y de resultados obtenidos a partir del

método propuesto.
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FIGURA 16. Valores simulados del modelo propuesto, para las curvas de fi vs pH a

diferentes concentraciones de Boro total. 4 Valoracion de [Borax]=0.001216 M con
[NaOH]=0.0213 M. W Valoracion de [Bérax]=0.009728 M con [NaOH]=0.1704 M. A
Valoracién de [B6rax]=0.059972 M con [NaOH]=1.0505 M.
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FIGURA 17. Curva de pH vs Vag, para diferentes concentraciones de Boro, obtenidas a
partir de datos experimentales y del modelo propuesto. Datos experimentales: W
Valoracion de [Borax]=0.001216 M con [NaOH]=0.0213 M. A Valoracion de
[Borax]=0.059972 M con [NaOH]=0.9129 M. Modelo propuesto: — —M— — Valoracion de
[B6rax]=0.001216 M con [NaOH]=0.0213 M. -- A -- Valoracion de [Bérax]=0.059972 M
con [NaOH]=1.0505 M. Los datos experimentales fueron tomados de la referencia [5].
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3.2.2 Curvas de valoracién para diferentes concentraciones de bdrax
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FIGURA 18. Curvas de pH vs Vag para diferentes concentraciones de Boro obtenidas a
partir del modelo propuesto. — A— Valoracién de [Borax]=0.08546 M con [HCI]=1.6678
M, —H— Valoracion de [B6rax]=0.08546 M con [HCI]=1.4970 M, —€— Valoracion de
[B6rax]=0.08546 M con [HCI]=1.3260 M y —@— Valoracion de [Bérax]=0.08546 M con
[HCI]=1.1551 M.
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La siguiente tabla muestra las ecuaciones de mayor importancia para cada uno se los
diferentes sistemas a valorar.

50 DE Ecuacion de [H*] = f(Vag)
SISTEMA A
VALORAR
Acido (V, +V, )IH T + (Vg [NaOHT+(V, +V, )K, )[HT* +
triprético

. (Voo [NQOHIK, + (V, +V,,)K, = (V, +V,;)K,, =V, [H,CIK, )[H T +
Base fuerte (Vog [NQOHIK, + (V, +V,0 ) K, = (V, +V, ) K, K, =V, [H,C]2K, )[H ] +
(V,s [NaOHIK, — (V, +V, )K, K, =V,[H,CI3K, ) [H ]~

(V, +V,4 ) K,K; =0

Acido (V, +V,g )IH T +(V, [NaOH1+ (v, +V,, )K, )[H T +
diprético
. (Voo [NaOHTK, + (V, +V,,)K, = (V, +V, )K,, =V,[H,C,0,1K, )[H T +
Base fuerte (Voo [NaOH]K, - (V, +V, )K, K, =V,[H,C,0,12K, )[H "]~
(V, +V,g ) K, K, =0
Acido
monoprético (Vo +Vy)[H T +<Vag[NaOH 1+, +Vag)K1)[H T+
* (Vag[NaOH ]Kl o (Vo +Vag)Kw o KlVo[HAC])[H +] - (Vo +Vag)KWKl =0

Base fuerte
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Acido

1 +15 1 1 +74
((\/o +vag)K j[H ] +£Vag[MB]K—+(\/O AV )+ (Y, +Vag)K1K—][H 1+

(diprotico)
+ aB aB aB
Base b (vag[MB]+vag[MB]K1Ki+ (Vy +Vig ) + ( +V3g)K -— =Voy [
aB aB
1 .
_VO[H2Ma]K1 J[H ]3 +(Vag [MB]Kl +Vag [MB] + (Vo +Vag)K2 -
aB
1 "
(Vo +Vag)KwK1K__Vag [MB]Klj[H ]2 +(Vag[MB]K2 _(Vo +Vag)KwK1 -
aB
1 .
(\/o +Vag)KwK2 K__Vag [MB]KZ _Vo[HZMa]2K2][H ]_(Vo +Vag)KwK2 =0
aB
Acido

monopratico

+

Base débil

(wo +vag)éj[H+]“+[vag[NaF]é+M +vag>é+<\4+vag)][w]3+
(Vag[NaF]é +Vag [NaF]+(V0 +Vag)K—Vag [NaF]- K\é[l—W.:]é}[Hﬂz +

(vag[MF]K—v@[NaF]K—M%)Wé—m+vag)%—(\4+vagm—r<\4,[mc]][w]

—V, +V, )K,K=0
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4. CONCLUSIONES

Se ha logrado desarrollar un método general que permite elaborar curvas de pH vs
V4 para diferentes tipos de valoracion estableciendo ecuaciones y una metodologia Unicas
durante toda la valoracion. Los diferentes sistemas a valorar pueden ser la valoracion de

acidos triproticos, dipréticos y monoproticos con bases fuertes y débiles.

En este trabajo se han elaborado curvas tedricas de pH=f(V,q) para diferentes tipos
de analito que se valoran con bases fuertes y débiles empleando el método aqui propuesto,
Entre los cuales podemos mencionar: la valoracion de &cido acético (d&cido monoproético),
acido oxalico (&cido diprético), acido citrico (acido triproético) con hidréxido de sodio (base

fuerte) y una base debil.

Las valoraciones de acido triprético y de polinucleares no pueden ser resueltas por

el método tradicional.

En las curvas de valoracion tedricas construidas a partir del método aqui propuesto

y del método tradicional, se observa que dichas curvas coinciden .y los valores calculados

del pH por ambos métodos presentan diferencias insignificantes. Creemos que la
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metodologia empleada en el método es mas préactica que el método tradicional ya que

nuestra metodologia emplea una sola ecuacion.

Al aplicar el método general en la valoracion de borax con hidroxido de sodio se
concluye que éste también es valido para el estudio de especies polinucleares permitiendo
determinar pardmetros termodinamicos con los que se realicen analisis quimicos adecuados
y a su vez, tener una mejor aproximacion de que especies polinucleares se forman. Y que
de esta manera se amplie y facilite su uso en la investigacion y en la industria. En la
referencia [6] se emplea el método propuesto verificando una vez més que este método es

eficaz y preciso.

Cabe mencionar que se han establecido ecuaciones para cada uno de los diferentes
tipos de sistemas a valorar debido a que las ecuaciones generales se pueden simplificar a un

mas y asi poder ahorrar alin mas el trabajo sobre el estudio de las valoraciones acido-base.

A grandes rasgos, el método aqui propuesto consta en calcular la funcién fi a partir
de valores conocidos de pH, posteriormente fi se redefine en términos de cargas negativas y
cargas positivas y a partir de esta se calculan valores de V,y para los valores de pH
asignados; al hacer esto, se obtienen una serie de valores de V4 entre los cuales pueden
existir valores negativos; estos valores no tienen un valor fisico interpretable por lo que

solo consideraremos los valores positivos.
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Para evitar que el método propuesto arroje datos negativos en el Vg4, Se recomienda
emplear las ecuaciones de [H*] = f(Vag), haciendo esto, es posible proporcionar datos de

Va4 Y calcular valores de [H™] y posteriormente el correspondiente valor de pH.
gy
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ANEXO 1

Valoracién de [H3C]=0.0205 M con [NaOH]=0.06 M considerando una alicuota de 30 mL

pH f Vag ML pH f Vag ML
2.60 0.2525462  1.279105731 7.80 29616591  30.3576244
2.80 0.3520122  2.743217132 8.00 2.9754745  30.49961193
3.00 0.4692943  4.239606868 8.20 2.9843894  30.59158559
3.20 0.5963470 5.736750372 8.40 2.9900954  30.65101322
3.40 0.7238163  7.172473511 8.60 2.9937286  30.68974196
3.60 0.8455095  8.505271209 8.80 2.9960341 30.71573318
3.80 0.9610106  9.745372204 9.00 2.9974942  30.73443672
4.00 1.0748516  10.9489804 9.20 2.9984175  30.74982597
4.20 1.1931906 12.18584172 9.40 2.9990010 30.76519868
4.40 1.3198384  13.49948096 9.60 2.9993694  30.78386718
4.60 1.4534657 14.87923476 9.80 2.9996020 30.80986819
4.80 15877612 16.26233311 10.00 2.9997489  30.84884057
5.00 1.7149428  17.5702363 10.20 2.9998415 30.90926681
5.20 1.8303278  18.7557345 10.40 2.9999000 31.00436847
5.40 1.9347448 19.82783044 10.60 2.9999369 31.15512484
5.60 2.0337459  20.84377004 10.80 2.9999602  31.39522137
5.80 2.1348187 21.88052658 11.00 2.9999749  31.77939918
6.00 2.2439889  23.00001144 11.20 2.9999842  32.39807563
6.20 2.3627342  24.21746949 11.40 2.9999900  33.40430436
6.40 2.4864646  25.48591689 11.60 2.9999937  35.06722336
6.60 2.6059998  26.71129837 11.80 2.9999960 37.88915241
6.80 2.7117207  27.79504557 12.00 2.9999975  42.8999691
7.00 2.7975901 28.67529876 12.20 2.9999984  52.55743709
7.20 2.8624582  29.34029072 12.40 2.9999990 74.49772673
7.40 29087751  29.81515573 12.60 2.9999994  150.541311
7.60 2.9405168  30.14067123

83



ANEXO 2

Valoracion de [H2C,04]=0.001 M con [NaOH]=0.01 M considerando una alicuota de 25mL

pH n Vag ML pH n Vag ML
3.0 1.03352390 0.07619 7.6 1.99953248 4.99995
3.2 1.06740065 1.02635 7.8 1.99970497 5.00111
3.4 1.11192605 1.71622 8.0 1.99981383 5.00250
3.6 1.17182609 2.24520 8.2 1.99988252 5.00444
3.8 1.25045476 2.68732 8.4 1.99992587 5.00734
4.0 1.34783598 3.08870 8.6 1.99995323 5.01182
4.2 1.45890749 3.46765 8.8 1.99997049 5.01886
4.4 1.57380588 3.81978 9.0 1.99998138 5.02998
4.6 1.68108254 4.12954 9.2 1.99998825 5.04759
4.8 1.77201487 4.38347 9.4 1.99999259 5.07553
5.0 1.84297052 4.57785 9.6 1.99999532 5.11990
5.2 1.89484044 4.71835 9.8 1.99999705 5.19048
5.4 1.93097569 4.81558 10.0 1.99999814 5.30303
5.6 1.95531259 4.88079 10.2 1.99999883 5.48312
5.8 1.97133231 4.92361 10.4 1.99999926 5.77298
6.0 1.98171888 4.95133 10.6 1.99999953 6.24384
6.2 1.98838720 4.96912 10.8 1.99999970 7.02035
6.4 1.99264134 4.98049 11.0 1.99999981 8.33333
6.6 1.99534438 4.98773 11.2 1.99999988 10.65017
6.8 1.99705746 4.99236 11.4 1.99999993 15.06349
7.0 1.99814137 4.99535 11.6 1.99999995 24.84276
7.2 1.99882648 4.99735 11.8 1.99999997 56.29142

7.4 1.99925924 4.99878
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ANEXO 3

Valoracion de [HAc]=0.1 M con [NaOH]=0.0847 M considerando una alicuota de 25 mL

pH n Vag mL
3.00 0.01708 0.20657
3.25 0.02998 0.71407
3.50 0.05209 1.43882
3.75 0.08902 2.56974
4.00 0.14805 4.33525
4.25 0.23608 6.94677
4.50 0.35465 10.45452
4.75 0.49424 14.57976
5.00 0.63474 18.72988
5.25 0.75552 22.29671
5.50 0.84605 24.96995
5.75 0.90717 26.77489
6.00 0.94559 27.90927
6.25 0.96865 28.59042
6.50 0.98213 28.98825
6.75 0.98987 29.21689
7.00 0.99428 29.34706
7.25 0.99677 29.42081
7.50 0.99818 29.46251
7.75 0.99898 29.48612
8.00 0.99942 29.49960
8.25 0.99968 29.50753
8.50 0.99982 29.51260
8.75 0.99990 29.51654
9.00 0.99994 29.52068
9.25 0.99997 29.52643
9.50 0.99998 29.53576
9.75 0.99999 29.55185

10.00 0.99999 29.58021
10.25 1.00000 29.63054
10.50 1.00000 29.72018
10.75 1.00000 29.88027
11.00 1.00000 30.16725
11.25 1.00000 30.68504
11.50 1.00000 31.63022
11.75 1.00000 33.39275
12.00 1.00000 36.81392
12.25 1.00000 44.00318
12.50 1.00000 61.99588
12.75 1.00000 137.21181
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Valoracién de [H,Ma]=0.02 M con [MB]=0.01 M considerando una alicuota de 25 mL

pH
2.00
2.25
2.50
2.75
3.00
3.25
3.50
3.75
4.00
4,25
4,50
4.75
5.00
5.25
5.50
5.75
6.00
6.25
6.50
6.75
7.00
7.25
7.50
7.75
8.00
8.25
8.50
8.75
9.00
9.25
9.50
9.75
10.00

ANEXO 4

n
0.5516607
0.6863749
0.7956610
0.8739680
0.9252900
0.9571149
0.9764095
0.9883625
0.9965714
1.0036615
1.0119461
1.0240714
1.0436767
1.0760093
1.1280834
1.2073546
1.3176060
1.4529004
1.5955038
1.7236113
1.8231896
1.8922337
1.9363991
1.9632106
1.9789733
1.9880660
1.9932538
1.9961951
1.9978568
1.9987936
1.9993213
1.9996182
1.9997853
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Vag mL
0.8606007
7.9058243
13.7600883
18.0185581
20.8300171
22.5705809
23.6058913
242072141
245516778
247474268
24.8581841
24.9207965
24.9562935
249767716
24.9893085
24.9985670
25.0082531
25.0222688
25.0455635
25.0857261
25.1559192
25.2796602
25.4988478
25.8880650
26.5798751
27.8101194
29.9985019

33.8927047
40.8275909
53.1979965
75.3568506
115.5000970
190.6198478



ANEXO 5

Valoracion de [HAc]=0.01 M con [MB]=0.01 M considerando una alicuota de 25 mL

pH fi Vag mL
3.50 0.0520914 0.49603
3.75 0.0890240 1.74992
4.00 0.1480517 3.41714
4.25 0.2360753 5.72914
4.50 0.3546475 8.75961
4,75 0.4942438  12.29020
4.76 0.5000000  12.43537
5.00 0.6347433  15.82876
5.25 0.7555189  18.86543
5.50 0.8460451  21.14077
5.75 0.9071699 22.67884
6.00 0.9455871  23.64975
6.25 0.9686549  24.24084
6.50 0.9821282  24.60076
6.75 0.9898707  24.83394
6.98 0.9940105  24.99993
7.00 0.9942785  25.01380
7.25 0.9967745  25.19958
7.50 0.9981836  25.45396
7.75 0.9989778  25.86344
8.00 0.9994249  26.56756
8.25 0.9996765  27.80646
8.50 0.9998181  30.00357
8.75 0.9998977  33.91174
9.00 0.9999425  40.87902
9.20 0.9999637  50.23671
9.25 0.9999676  53.34442
9.50 0.9999818  75.83536
9.75 0.9999898 117.34274

10.00 0.9999942  31.00000
10.25 0.9999968  32.00000
10.50 0.9999982  33.00000
10.75 0.9999990  34.00000
11.00 0.9999994  35.00000
11.25 0.9999997  36.00000
11.50 0.9999998  37.00000
11.75 0.9999999  38.00000
12.00 0.9999999  39.00000
12.25 1.0000000  40.00000
12.50 1.0000000  41.00000
12.75 1.0000000  42.00000
13.00 1.0000000  43.00000
13.25 1.0000000  44.00000
13.50 1.0000000  45.00000
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ANEXO 6

Resultados experimentales: Retomados de la referencia [5]

Valoraciones de [Borax]=0.001216 M con [HCI]=0.0213 M y de [B6rax]=0.059972 M con
[HCI]=0.9129 M considerando una alicuota de 50 mL.

V (mL) pH f V (mL) pH n
0 8.445 0.49856 0 8.765 0.49994
0.25 8.415 0.47676 0.25 8.705 0.48092
0.5 8.37 0.45499 0.5 8.645 0.46190
0.75 8.33 0.43319 0.75 8.58 0.44288
1 8.29 0.41139 1 8.515 0.42385
1.25 8.255 0.38957 1.25 8.45 0.40483
15 8.21 0.36777 15 8.385 0.38581
1.75 8.165 0.34595 1.75 8.315 0.36678
2 8.12 0.32413 2 8.245 0.34776
2.25 8.06 0.30232 2.25 8.17 0.32874
25 8.01 0.28049 25 8.095 0.30971
2.75 7.94 0.25868 2.75 8.015 0.29068
3 7.87 0.23685 3 7.925 0.27166
3.25 7.8 0.21501 3.25 7.835 0.25263
35 7.7 0.19319 35 7.74 0.23361
3.75 7.61 0.17135 3.75 7.64 0.21458
4 7.47 0.14951 4 7.535 0.19555
4.25 7.29 0.12768 4.25 7.415 0.17653
4.5 7.01 0.10584 4.5 7.285 0.15750
4.75 6.67 0.08401 4.75 7.13 0.13847
5 6.26 0.06220 5 6.94 0.11945
5.25 5.93 0.04046 5.25 6.685 0.10042
5.55 5.52 0.01461 55 6.235 0.08139
5.75 5.015 -0.00138 5.75 2.235 0.08942
6 4.04 -0.00449 6 1.915 0.10012
6.25 3.64 0.00560 6.25 1.655 0.12810
6.5 3.42 0.01904 6.5 1.49 0.15771
6.75 3.28 0.03128 6.75 1.375 0.18577
7 3.16 0.04907 7 1.28 0.21663
7.25 3.075 0.06310 7.25 1.205 0.24591
7.5 3.01 0.07418 7.5 1.14 0.27646
7.75 2.935 0.09703 7.75 1.085 0.30603
8 2.88 0.11373 8 1.04 0.33213
8.25 2.83 0.13171 8.25 0.99 0.36904
8.5 2.79 0.14567 8.5 0.95 0.40030
8.75 2.75 0.16324 8.75 0.91 0.43663
9 2.715 0.17937 9 0.88 0.46345
9.25 2.68 0.19887 9.25 0.845 0.50182
9.5 2.65 0.21568 9.5 0.82 0.52777
9.75 2.62 0.23542 9.75 0.795 0.55658
10 2.6 0.24389 10 0.77 0.58841
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Resultados del método propuesto

Valoraciones de [Borax]=0.001216 M con [HCI]=0.0213 M considerando una alicuota de

50 mL

pH n Vag

2.2 0.00000025811 29.15718
2.4 0.00000040908 18.51463
2.6 0.00000064835 13.15694
2.8 0.00000102757 10.18734
3.0 0.00000162859 8.45318
3.2 0.00000258113 7.40950
34 0.00000409081 6.76993
3.6 0.00000648346 6.37365
3.8 0.00001027551 6.12643
4.0 0.00001628537 5.97151
4.2 0.00002581004 5.87414
4.4 0.00004090482 5.81277
4.6 0.00006482642 5.77395
4.8 0.00010273454 5.74922
5.0 0.00016280211 5.73322
5.2 0.00025797084 5.72247
5.4 0.00040882067 5.71465
5.6 0.00064777298 5.70807
5.8 0.00102623903 5.70131
6.0 0.00162544573 5.69291
6.2 0.00257356671 5.68108
6.4 0.00407233909 5.66330
6.6 0.00643799917 5.63581
6.8 0.01016309250 5.59288
7.0 0.01600699607 5.52576
7.2 0.02512170458 5.42121
7.4 0.03921047235 5.25969
7.6 0.06067050545 5.01368
7.8 0.09270314916 4.64642
8.0 0.13904582765 4.11496
8.2 0.20320358322 3.37881
8.4 0.28688330427 2.41781
8.6 0.38803508244 1.25434
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Valoraciones de [Borax]=0.059972 M con [HCI]=1.0505 M considerando una alicuota de

50 mL

pH n Vag

0.2 4.99770E-08 89.49046
0.4 7.92081E-08 39.70393
0.6 1.25536E-07 23.21577
0.8 1.98962E-07 15.60706
1.0 3.15333E-07 11.56991
1.2 4.99768E-07 9.26873
1.4 7.92077E-07 7.90325
1.6 1.25535E-06 7.07359
1.8 1.98959E-06 6.56223
2.0 3.15325E-06 6.24427
2.2 4.99748E-06 6.04547
24 7.92028E-06 5.92073
2.6 1.25523E-05 5.84228
2.8 1.98928E-05 5.79285
3.0 3.15248E-05 5.76162
3.2 4.99564E-05 5.74181
34 7.91571E-05 5.72912
3.6 1.25409E-04 5.72079
3.8 1.98644E-04 5.71504
4.0 3.14537E-04 5.71061
4.2 4.97776E-04 5.70656
4.4 7.87096E-04 5.70202
4.6 1.24292E-03 5.69604
4.8 1.95859E-03 5.68738
5.0 3.07637E-03 5.67430
5.2 4.80809E-03 5.65434
54 7.45855E-03 5.62395
5.6 1.14435E-02 5.57837
5.8 1.72859E-02 5.51162
6.0 2.55706E-02 5.41699
6.2 3.68378E-02 5.28832
6.4 5.14480E-02 5.12149
6.6 6.94810E-02 4.91559
6.8 9.07382E-02 4.67287
7.0 1.14877E-01 4.39725
7.2 1.41600E-01 4.09212
7.4 1.70851E-01 3.75813
7.6 2.02980E-01 3.39126
7.8 2.38835E-01 2.98185
8.0 2.79790E-01 2.51419
8.2 3.27550E-01 1.96881
8.4 3.83618E-01 1.32852
8.6 4.48374E-01 0.58897
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