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Prologo.

En la vida cotidiana de inicios del siglo XXI se suelen usar tantas aplicaciones y de
tan variadas disciplinas que en algun punto involucran las Ciencias Quimicas que
resulta dificil el delimitar algunos de los conocimientos que se pueden asociar
directamente unas de otras disciplinas. Aun asi, es evidente que la Quimica, en
algun punto, se logra asociar con ellas.

La Quimica, como disciplina cientifica, conlleva el estudio de la estructura de la
materia y de los cambios que se producen en ésta. Estudia tanto la composicion
como la manera en la que se llevan a cabo sus transformaciones en los procesos
naturales o en los artificiales; como los experimentos llevados a cabo en los
laboratorios.

La formacion que se desarrolla durante el estudio de una licenciatura de “ciencia
exacta” conlleva el adquirir conocimientos y habilidades que permitan llegar a ver a
la vida desde una perspectiva mas analitica, tanto para la naturaleza como a los
seres vivos que nos rodean, nos conduce a buscar comprender como funciona el
mundo. Nos permite realizar investigaciones cientificas, las cuales en algin punto
de su desarrollo conllevan grandes progresos en la sociedad, en ambitos de la
salud, la alimentacién, la informética e innovaciones industriales, que en su mayoria
facilintan nuestra vida y su uso recae frecuentemente en la cotidianidad. La
importancia de la ciencia en la sociedad, poco a poco, se ha hecho notar; en tantos
campos de aplicacion y tan distintos entre si, que resulta dificil el imaginar un
desarrollo tecnoldgico sin un previo conocimiento cientifico que avale aquello en lo
gue se ha innovado.

Concluyendo y enfoncandonos desde un punto de vista ambientalista, el estudio de
la Quimica no sélo nos ayuda en la resolucion de los problemas cotidianos del dia
a dia que afrontamos, también puede ser enfocada en la resolucién de problemas
ambientales, como la acidificacion marina (tema de estudio en este trabajo escrito).
Estas resoluciones resultan ser un menester buscando, en bien de la humanidad,
mejorar el presente y buscar un futuro alentador para la sociedad, procurando evitar
problemas ambientales que, si no se comienza a realizar el enfoque apropiado en
su resolucién, nos puede conducir a un futuro desesperanzador y con varios
problemas ambientales generados por toda una compleja conexion de ecosistemas,
equilibrios y ciclos naturales, los cuales se ven afectados por las actividades
humanas desmesuradas.
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Simbolos, abreviaturas y acrOnimos.

En el presente trabajo se emplearon las unidades del Sistema Internacional de
Unidades, Sl, para referirse a las distintas magnitudes.

Simbolo Significado Unidades
Coeficiente de especiacion homogéneo para la i-ésima : :
a; . Adimensional
especie
_ Coeficiente de especiacion heterogéneo para la i-ésima , ,
a, . Adimensional
especie
A; Actividad de la especie i en el agua como disolvente mol L™t
Dependiendo
a Ordenada de origen de una regresion lineal de la ecuacién
de la recta
Dependiendo
b Pendiente de una regresion lineal de la ecuacién
de la recta
Concentracion analitica de la i-ésima especie en _1
Ci . i mol L
disolucion
I Fuerza ionica del medio de reaccion mol L1
[i] Concentracion molar efectiva de la especie quimica i mol L-1
en la fase acuosa
Numero de mol de la especie quimica i (que no se
{i} encuentra en la fase acuosa) sobre el volumen de la mol L1
fase acuosa.
K® Constante termodinamica de equilibrio Adimensional
kﬁ"; Coeficiente de selectividad potenciométrico Adimensional
Logaritmo de la concentracion molar efectiva de la : :
log[CO0,] ; : Adimensional
especie [CO,] disuelta en la fase acuosa
, Logaritmo de la concentracion molar efectiva de la : .
+log|i] g Adimensional
especie |
N Numero de repeticones para cada ensayo Adimensional
Es la presion parcial de este gas en atm sobre el
pCO: . . . ppm o atm
sistema, lo cual indica que es meramente heterogéneo.
q Cuantittividad de la reaccion quimica. Adimensional
Dependiendo
r2 Coeficiente de determinacion para ajustes no lineales. | de la ecuacién
de la recta
Dependiendo
R? Coeficiente de determinacion para ajustes lineales. de la ecuacién
de la recta
T Temperatura. °C
v Volumen. mlL
2 Volumen inicial. mlL
Vps Volumen de punto final. mlL
Z; Carga del i-ésimo i6n en cuestion. Adimensional

Vi
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Acronimo Significado en inglés Significado en espaiiol
FIM Fixed Interference Method Método de interferencia fija
FPM Fixed Primary Method Método de iones primarios fijos
ISE lon Selective Electrodes Electrodo de i6n selectivo
TSM Two Solution Method Método de dos disoluciones

Abreviatura Significado en espafiol
%SRD Desviacién residual estandar
a.p.e. Antes del punto de equivalencia

CVv Coeficiente de variacion
d.p.e. Después del punto de equivalencia
p.e. Punto de equivalencia
V.p.p. Vaso para precipitados
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Resumen.

En este proyecto se lleva cabo un estudio potenciométrico para evaluar el efecto de
la salinidad, medida en términos de fuerza i6nica impuesta primordialmente por la
presencia de NaCl en muestras de agua marina, sobre la determinacién del pH
usando un electrodo combinado de vidrio de origen comercial.

Se presentan los resultados asociados a la preparacion, control y caracterizacion
de las disoluciones amortiguadoras que se emplearon para calibrar el electrodo
combinado de vidrio para las condiciones de salinidad representativas de cuerpos
marinos. Para el analisis de los datos potenciométricos, resultado de las
valoraciones volumétricas para controlar las disoluciones amortiguadoras, se
emplearon tres metodologias de célculo basadas en métodos algebraicos (primera
y segunda razén de cambio, ApH/Av y A*pH/AV?), en aproximaciones de
linealizacion sobre equilibrios representativos (funciones de tipo Gunnar Gran) y en
un método sin aproximaciones que emplea un ajuste polinomial de tipo no lineal y
sin segmentacion del balance de electroneutralidad particular para cada uno de los
ensayos.

Los resultados obtenidos en este trabajo podran emplearse en ensayos ulteriores
para determinar los coeficientes de selectividad potenciométrica de interferencia,

kﬁ,‘;t, para diversos iones a los que electrodo combinado de vidrio no es selectivo.

De igual forma se podra determinar la acidez de muestras de agua de mar simuladas
usando la informacion recabada.

Abstract.

In this project, a potentiometric study is carried out to evaluate the effect of salinity,
measured in terms of ionic strength imposed primarily by the presence of NaCl in
seawater samples, on the determination of pH using a combined glass electrode of
commercial origin.

Results associated with the preparation, control and characterization of the buffer
solutions that were used to calibrate the combined glass electrode for salinity
conditions representative of marine bodies are presented. For the analysis of the
potentiometric data, obtainedof the titrations to control the buffer solutions, three
calculation methodologies based on algebraic methods were used (first and second
rate of change, ApH/Av and A?pH/AV?), in linearization approximations on
representative equilibria (Gunnar Gran type functions) and in a method without
approximations that is solved via a non-linear fit without segmentation based on the
polynomial of the particular electroneutrality balance for each of the tests.

The results obtained in this work may be used in subsequent tests to determine the

potentiometric interference selectivity coefficients, kﬁ,‘;t, for various ions to which the

combined glass electrode is not selective. This will improve the determination of the
acidity of simulated seawater samples using the information collected.
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Introduccion.

Actualmente, la determinacion del pH en disoluciones acuosas presenta una tarea
importante en las préacticas de laboratorio, siendo el electrodo combinado de vidrio
comunmente utilizado para este propdsito, debido a su alta selectividad, su gran
estabilidad, y su amplio intervalo de valores de pH de trabajo. Sin embargo, los
electrodos de vidrio convencionales presentan limitaciones, entre las cuales se
encuentran la fragilidad del vidrio con la que esta fabricado el elemento sensor, la
dificultad para redisefiar su geometria, ademas de presentar un significativo error
alcalino a altos valores de pH. El uso del electrodo de vidrio en la determinacién
directa de los niveles de acidez en matrices complejas produce fendmenos de
histéresis en mediciones ulteriores. A pesar de estos bretes, el electrodo combinado
de vidrio se ha utilizado ampliamente para determinar el pH en diversos campos,
como el cientifico, industrial, agricola, ambiental y clinico, entre otros.

La calidad del resultado asociado a la determinacion de los niveles de acidez es
dependiente de las condiciones en las que se obtenga la propiedad eléctrica
medida. Asi, la combinacion de un proceso de calibrado adecuado, disoluciones
buffer controladas, un montaje experimental adecuado para realizar la calibracion,
el presentar un modelo matematico para la determinacion de los niveles de acidez
en disolucién y la propagacion de la incertidumbre de la medida mediante
simplificaciones justificadas, llevaria a la obtencion de un resultado con credibilidad
y de mayor exactitud. Esto es primordial para la determinacion de los niveles acidez
en cuerpos marinos porque una medida certera de esta propiedad permite tomar
acciones correctivas y emitir alarmas ante una situacion ambiental emergente, como
lo es la acidificacion de los cuerpos oceanicos.

La problemética que se presenta se debe a que teniendo en cuenta que un tercio
del €0, antropogénico producido en los ultimos 200 afios ha sido absorbido por los
océanos, existe un efecto directo del C0O, en la quimica oceanica que puede afectar
la biota marina. Hoy dia estudios reportados se centran en organismos calcificantes
marinos, como corales, moluscos, equinodermos y crustaceos, los cuales presentan
las consecuencias de la reduccién de iones de carbonato que son necesarios para
la construcciéon de sus conchas y esqueletos en forma de carbonato de calcio,
CaCO0s (5. Sin embargo, se debe tener en cuenta que otros indices fisiologicos y
bioquimicos parecen estar correlacionados con la capacidad de tolerancia acido-
base, incluida la supervivencia, el crecimiento, el desarrollo y el metabolismo de
organismos marinos no calcificantes debido a bajos niveles del pC0,.

El generar un cambio gradual en la composicion quimica de un cuerpo de agua, el
cual posee un ambiente marino tan complejo como particular, conlleva el riesgo
inminente de ocasinar afectaciones que originen grandes pérdidas ambientales y
culturales, asi como el afectar a la biota marina; su crecimiento, reproduccién y los
demas procesos fisioldgicos generados por el paso de muchas generaciones debido
a una presion de seleccion natural previa a la huella ecolégica generada,
principalmente desde la aparicion de los procesos industriales, por los humanos.

El problema se encuentra a medida que el carbonato célcico disuelto interacciona
con los protones libres del agua de mar debido a la acidificacion, el ion carbonato
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deja de estar a disposicion de los corales duros, moluscos y crustaceos que lo
necesitan y utilizan para crear sus estructuras y sus conchas. Como consecuencia,
principalmente estos organismos, se debilitan y corren el riesgo de desaparecer de
su habitat natural. Los efectos colaterales de no atender con una solucion concisa
al problema aumentan gradualmente conforme al tiempo, y el no hacerlo nos puede
llevar a modificar la biodiversidad de habitats o ecosistemas enteros generando, en
algunos casos, un dafo irreversible, alterando la biogeoquimica oceanica y
resultando en pérdidas econdmicas y culturales para la zona turistica, la poblacion
que habita el lugar y en mayores escalas al turismo del pais.

Las alternativas de solucidén son varias, dependiendo de la variable que se desee
determinar mediante técnicas electroquimicas. Por ejemplo, la determinacion de los
potenciales de reduccion de oxidacion (ORP) y el pH se lleva a cabo mediante
potenciometria (medicién de una diferencia de potencial); para el oxigeno disuelto
(OD) se puede recurrir a la amperometria (medicidn de una corriente); para la
determinacion de los metales traza y la especiacién dentro de una muestra se suele
emplear voltamperometria (medicién de corrientes en un intervalo de potenciales);
mientras que para conocer la conductividad y, por lo tanto, la salinidad se pueden
idear protocolos de experimentacion por espectroscopia de impedimetria
electroguimica (medicién de una impedancia eléctrica en funcion de la frecuencia).
También existen reportadas metodologias para la determinacién del pH mediante
espectroscopia UV-Vis a partir de procesos quimicos al equilibrio.

Para la determinacion de la acidez en muestras marinas mediante la técnica de
potenciometria, primeramente, se procederia a determinar los coeficientes de

selectividad potenciomeétrica, kﬁ";t , para lo que existen diferentes métodos. Estos

coeficientes de selectividad potenciométrica se expresan segun la ecuacion de
Nikolsky — Eisenman, que presupone una respuesta nernstiana tanto para el ion
primario como para el ion interferente. Notablemente, la ecuacién de
Nikolsky — Eisenman no describe correctamente las respuestas en el intervalo de
actividad en el que los iones primarios e interferentes de una carga diferente
contribuyen significativamente al potencial.

Nuestra propuesta de solucién consta de la determinacion potenciométrica de los
niveles de acidez en las disoluciones amortiguadoras mediante una serie de
valoraciones volumétricas con sus respectivo tratamiento de datos, via tres modelos
de célculo que son, (1) la primera y segunda razén de cambio, ApH /Av y A’pH /AV?
respectivamente; (2) mediante una serie de funciones particulares tipo Gunnar Gran
para antes y después del 100% de la operacién analitica en cuestion, G(v) y H(v)
respectivamente; y (3) mediante un ajuste no lineal con un polinomio sin
segmentacion basado en el balance de electroneutralidad de cada una de las
operaciones analiticas llevadas a cabo. Las valoraciones volumétricas se llevaron a
cabo por quintuplicado en las disoluciones amortiguadoras de hidréxido de sodio,
acido nitrico, buffer de acetatos, buffer de fosfatos y buffer de boratos.

Con los resultados podria llevarse a cabo un estudio ulterior para determinar los

coeficientes de selectividad potenciométrica de interferencia, kﬁ,‘;t, para diversos

iones a los que electrodo combinado de vidrio es selectivo. Si bien, este tema es
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parte activa del proyecto, éste se limita a los procesos del calibrado genérico que
pueden ser reproducidos en cualqueir laboratorio, independientemente de la
procedencia del electrodo combinado de vidrio empleado.

Este trabajo de tesis se llevo a cabo de manera experimental en el marco del pico
agudo de contagios provocados por el SARS-CoV2 y su enfermedad, la COVID 19.
Esta situacion nos obligd a modificar el objetivo central de la tesis y varios de los
experimentos fueron realizados en tu casa, trasladando equipos del laboratorio de
la Facultad de Quimica y reactivos en calidad de préstamo y con un conocimiento
previo y suficiente de la toxicidad y manejo de sustancias quimicas, asi como de
sus residuos. El objetivo de esta medida consistio en minimizar la movilizacién
durante el periodo de la pandemia en el que no existia vacuna ni tratamiento claro
ante esta afeccion mundial.

Contribucion del proyecto.

La determinacién de los niveles acidez en cuerpos de agua marinos, asegurando
una medida certera y con credibilidad, es primordial debido a que permite tomar
acciones correctivas y emitir alarmas ante una situacion ambiental emergente, como
lo es el tema de la acidificacion marina.

En este proyecto se pretende generar una metodologia de calibrado que considere
el efecto de una matriz marina, emulando los valores de la fuerza ionica en las
disoluciones amortiguadoras de calibrado, para un electrodo combinado de vidrio
(Hamilton Bonaduz AG®Via Crusch 8, modelo: CH-7402 Bonaduz, Switzerland)
facilitando la determinacion de los niveles de acidez en un cuerpo marino mediante
la técnica de potenciometria. Se pretende disminuir la demora de tiempo en el
calibrado, reducir los costos en la toma de muestra, asi como el traslado y diversos
cuidados requeridos para la determinacion de la acidez, obteniendo una respuesta
considerablemente aceptable.

Objetivos.

Obijetivo General.

Generar un protocolo de calibrado para el electrodo combinado de vidrio que
considere el efecto de la salinidad del medio y que eventualmente permita evaluar
la acidez en muestras marinas provenientes del Puerto de Mazatlan o de Puerto
Morelos, para asegurar que el valor del pH determinado sea exacto respecto a aquél
considerado como real.

Objetivos particulares.

I.  Reproducir una metodologia enlistada en la literatura para determinar la
acidez en una disoluciébn estandar o certificada (mediante técnicas
potenciométricas) e identificar las posibles fuentes de error asociadas al
proceso experimental.
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II. Disefiar una metodologia volumétrica para la determinacion de la acidez en
una disolucién acuosa con base en las recomendaciones de Dickson y otros
autores para ejecutar determinaciones del pH méas confiable en muestras
marinas.

[ll. Cuestionar la utilidad del electrodo combinado de vidrio para la determinacion
de acidez en muestras marinas vs. otras técnicas, para indicar la veracidad y
utilidad de las mediciones obtenidas.

IV. Ofrecer recomendaciones sobre la metodologia desarrollada y como ésta
podria mejorarse mediante la determinacion ulterior de los coeficientes de
selectividad potenciométrica.

L] /4 L]

Hipotesis.

La respuesta eléctrica medida durante una determinacion potenciométrica estara
limitada a las cualidades predominantes entre el medio de reaccion y la interfase
asociada a la descripcion del sensor. Asi, la evaluacion del nivel de acidez in situ en
muestras marinas sera viable siempre que se conozcan las limitaciones de cada
una de las propiedades asociadas a la determinacion del pH al utilizar como sensor
un electrodo combinado de vidrio; tomando en cuenta la selectividad, sensibilidad,
el poder discriminante, la reversible y la eficiencia.
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CAPITULO 1.

Fundamentos de Electroquimica
Analitica.
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1.1. Quimica en disolucion.

Para comprender el concepto de actividad desde un punto de vista termodinamico
se plantea el supuesto de una disolucion ideal. Imaginemos que se tiene una
disoluciéon muy diluida, que de acuerdo a la Ley de Raoult se considera ideal. En
esta disolucion no habria interacciones electrostaticas entre las moléculas o iones
de soluto presentes en disolucién, ya que cada particula tendria un movimiento
aleatorio propio dentro de un gran volumen de disolucion, lo cual conlleva que cada
una de ellas participe plenamente en su potencial reactivo, es decir, en su potencial
quimico. Por otro lado, para una disolucién que no se encuentra tan diluida y se
considera una disolucion concentrada, las interacciones electrostaticas entre iones
o moléculas dejan de ser despreciables, convirtiéendose en valores notables y
propiciando la aplicacion de correcciones para obtener una interpretacion adecuada
de la quimica en disolucioén al trabajar a estas concentraciones.

Tomando esto en cuenta, es concebible que cuanto mas diluidas estén las
disoluciones, mayor sera la distancia entre las particulas, disminuyendo la
probabilidad de que existan interacciones electrostaticas entre ellas; mientras que
cuanto mas concentrada esta la disolucion, menores seran las distancias entre las
particulas en disolucion. Analizando estos dos criterios, se puede observar que para
las disoluciones concentradas, si se busca obtener una correcta medida de la
concentracion, se deben de aplicar correcciones, mientras que para las disoluciones
diluidas, un supuesto ideal, el valor de las concentraciones presentan la tendencia
de llegar a ser el valor de las actividades de dicha particula. El concepto de actividad
se introdujo asi para superar el problema de clasificar las interacciones
electrostéaticas dadas entre las disoluciones y las moléculas de disolucion, mediante
el mismo formalismo termodindmico que el aplicado a las disoluciones ideales. A
pesar de que las actividades podrian considerarse concentraciones efectivas, éstas
se definen en termodinamica de tal manera que resultan ser cantidades
adimensionales, por lo tanto , las constantes termodindmicas de equilibrio K°
también seran adimensionales (Burgot, 2012, pags. 37-40).

Concretandonos en el analisis mediante técnicas electroquimicas, es requerido
tener conocimiento de lo que son las disoluciones o medios ionicos. Estas poseen
la particularidad de comportarse como conductores eléctricos bajo un campo
eléctrico debido a que conducen las cargas gracias al transporte de las mismas a
través de los iones en el medio. Donde los electrolitos en disolucion o fundidos se
disocian parcialmente en iones cargados eléctricamente, de manera que la carga
total sobre los iones positivos es igual a la carga total sobre los iones negativos, en
otras palabras, la disolucidon en su conjunto es eléctricamente neutra. (Baeza &
Garcia, Principios de electroquimica analitica, 2011, pags. 26-32) Los medios
ionicos pueden estar formados de dos maneras; por electrolitos verdaderos
(ionoforos), las cuales son sustancias que en estado puro estan formadas por iones
unidos por fuerzas electrostaticas, en una red cristalina bien definida y no necesitan
interaccionar con otras particulas para estar en forma ionizada; o bien, pueden estar
formados por electrolitos potenciales (iondgenos), los cuales son sustancias que en
estado puro no estan ionizadas, o bien presentan una ionizacion despreciable y por
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si solas no producen un medio i6nico, por lo que necesitan interaccionar con un
ion6foro o con otro iondgeno para generar un medio idénico adecuado.

Especificandonos en la Quimica en fase acuosa, las disoluciones electroliticas
pueden clasificarse, dependiendo del tipo de electrolito que las conforme, de las dos
formas siguientes:

a) Disoluciones de electrolitos verdaderos (ionoforos): Los electrolitos estan
totalmente disociados.

b) Disoluciones de electrolitos potenciales (iondégenos): Los electrolitos pueden
encontrarse casi totalmente disociados (electrolitos fuertes); disociados muy
poco (electrolitos débiles); o bien presentar una disociacibn moderada
(electrolitos de fuerza media).

1.2. Quimica analitica.

El estudio de esta disciplina comprende diversos métodos y técnicas de analisis
quimico, teniendo como uno de sus principales objetivos el dar a conocer la
composicién tanto cualitativa como cuantitativa de una muestra problema analizada.
Estudia los fendmenos quimicos que requieren la medicién, el monitoreo o la
caracterizacion de una o mas especies quimicas, donde para lograrlo es necesario
disefiar una serie de metodologias que permitan el andlisis y las determinaciones
analiticas por medio de técnicas operatorias de manera afectiva y confiable,
teniendo una metodologia que respalde dichos resultados.

De manera general, cada investigacion experimental depende en alguna manera de
resultados provenientes de algin analisis quimico. Algunas de las aplicaciones de
la Quimica Analitica las podemos observar en la quimica ambiental, en las
determinaciones y procesos in situ de remediacion de suelos, investigaciones de
calidad del agua, y de contaminantes en el aire; en los andlisis en los laboratorios
de cientos de controles de procesos quimicos, los cuales permiten reconocer la
calidad de los productos alimenticios, farmacéuticos, asi como, de materias primas,
0 en controlar la contaminacion generada en los diferentes procesos industriales.

EXPRESION GRAFICA DE LAS REACCIONES QUIMICAS.

Asi, las diferentes teorias contenidas en el estudio termodindmico sobre las
disoluciones genera la posibilidad de efectuar célculos predictivos de las
concentraciones efectivas para las distintas especies disueltas durante un proceso
quimico, y esto se logra mediante el disefio de operaciones analiticas o sintéticas,
necesarias para cumplir con los diversos requerimientos, dependiendo del campo
de aplicacion.

Particularmente, la Ley de Accion de Masas nos proporciona expresiones de
constantes de equilibrio termodinamicas y aparentes. Mediante este método de
analisis se nos permiten efectuar, algebraicamente, calculos exactos para las
concentraciones durante el transcurso de las reacciones en una operacion analitica.
Esto nos es de gran ayuda al momento de tomar decisiones sobre la factibilidad
experimental de una medicion, monitoreo o caracterizacion de un analito. En areas
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especializadas de la termodindmica de disoluciones las aproximaciones graficas
son la Unica estrategia de calculo viable dada la complejidad de los sistemas como
los que se estudian en la Quimica Marina, en la Quimica de Suelos, en la Quimica
Fisiologica, en la Quimica Ambiental, por mencionar algunos ejemplos (Baeza,
Quimica Analitica: Expresion Gréfica de las reacciones quimicas, 2010, pags. 7-8).

1.3. Quimica electroanalitica.

La interrelacidbn que se establece entre los sistemas quimicos y los sistemas
eléctricos, cuando ambos fendbmenos inciden en un proceso, corresponde a la
electroguimica. Siendo més especificos, la quimica electroanalitica abarca un grupo
de métodos analiticos cuantitativos basados en las propiedades eléctricas de una
disolucion de analito cuando forma parte de una celda electroquimica.

Las técnicas electroanaliticas son capaces de proporcionar limites de deteccion
bajos e informacion abundante sobre las caracteristicas que describen los sistemas
electroactivos. Entre esta informacidon se encuentran relaciones estequiométricas,
la velocidad de transferencia de carga interfacial, la velocidad de transferencia de
masa, la extension de la adsorcién o quimiosorcion y las constantes de velocidad y
de equilibrio de reacciones quimicas (Skoog, Holler, & Crouch, 2008, pag. 628).

1.4. Potenciometria.

El objetivo de la medicidon potenciométrica es el obtener informacion acerca de la
composicion de la disolucion analizada mediante el seguimiento de la diferencia de
potencial que aparece entre al menos dos electrodos. Se trata de un método
electroanalitico basado en la medicion de la diferencia de potencial entre electrodos
formados en una disolucion, siendo el potencial de uno de los electrodos funcién de
la concentracion de determinados iones presentes en la disolucién, esta medida de
los potenciales de electrodo permite obtener de forma directa la concentracion de
una sustancia o seguir su evolucion a lo largo de una reaccién quimica, por ejemplo,
de una reaccion de titulacion. Estos métodos se basan en las mediciones del
potencial de las celdas electroquimicas en ausencia de corrientes apreciables, y se
suelen ocupar para detectar los puntos finales de titulaciones volumétricas. (Skoog,
Holler, & Crouch, 2008, pp. 659-660)

De manera general, este seguimiento se logra con la ayuda de un sensor
electroguimico, el cual recibe y responde a cambios especificos en el potencial o en
la corriente eléctrica como consecuencia de la presencia de una especie quimica
que interactua con é€l. Este elemento quimico sensor se debe de seleccionar de tal
manera que la interaccion con la especie a analizar (analito) sea de una manera
selectiva. Este analito al cual se dirige la accion selectiva del elemento sensor se le
conoce como analito diana (en inglés, target compound). Mientras que el
seguimiento con estos sensores quimicos se suelen nombrar por sus siglas en
inglés como ISE, lon Selective Electrodes. Estos necesitan de un elemento
transductor, el cual es un elemento interno sensible a la interaccion elemento
sensor — analito. Este sensor transporta una seial hasta un dispositivo de medida y
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procesamiento de los datos o la informacion capturada. En la Figura 1.1 se muestra
un arreglo basico con los elementos minimos para un ISE.
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Figura 1. 1. Arreglo bdsico para un ISE con monitoreo potenciométrico (Esquema de creacidn propia).

Actualmente, las concentraciones de iones se determinan directamente del
potencial de un electrodo de membrana selectiva a dichos iones, estos electrodos
carecen relativamente de interferencias y proporcionan una via rapida y conveniente
para hacer estimaciones cuantitativas de numerosos iones importantes. En este
caso, la interaccién sensor — diana genera cambios electroquimicos y se tiene un
transductor electroquimico.

Para llevar a cabo reacciones de titulacion mediante un seguimiento
potenciométrico es necesario que la estequiometria sea conocida y no presente
cambios; el equilibrio debe ser rapidamente establecido y sin reacciones
secundarias, asi como buscar minimos errores durante la deteccion del punto final.

Para lograr esto surge la necesidad de explicar los argumentos de potencial de
electrodo y la clasificacién de los electrodos de acuerdo con la interface que
presentan. En el siguiente apartado se presenta una clasificacion de acuerdo al tipo
de interfase concomitante que los conforma (Baeza & Garcia, Principios de
electroquimica analitica, 2011, pags. 26-32)

1.4.1. Electrodo liquido — liquido.

Suponiendo que se tiene una disolucién determinada a la que se le agrega una
especie i, la reactividad de ésta se encuentra en funcién de la energia libre de
solvatacion, el potencial quimico (u = 4G x n). (Figura 1.2)

Por tanto, para la especie i en disolucion acuosa, se tiene que:

W20 = (¢20) 4 B ln(c/l(Hzo)) (Ec. 1.1)

i

10
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Figura 1. 2. Interaccion soluto-disolvente: Proceso que ocurre al adicionar la especie i a la disolucién acuosa
(Esquema de creacion propia, inspirado de (Baeza & Garcia, Principios de electroquimica analitica, 2011)).

Si se realiza una operacion analoga a la anterior, pero en un disolvente organico, el
proceso de interaccion soluto-disolvente queda definido por:
Ivlc')rgamco — p‘i(orgamco) +RT ln(dqi(orgamco))

i (Ec. 1.2)

Todos estos fendmenos ocurren siempre y cuando la especie i no tenga carga; sin
embargo, en caso de tener una carga, z, las interacciones quimicas con el disolvente
se van a encontrar en funcion de la polaridad de la especie i, ya que existird una
orientacion. De esta manera, para cada fase se tendra que involucrar la interaccion
eléctrica mediante la incorporacion del potencial electroquimico (i) que involucra la
parte quimica y electroquimica del proceso. Por lo tanto, para cada fase se tiene:

IIL(HZO) _ MEHZO) + ZF¢(H20) (Ec. 1.3)

E(orgénico) — p‘Eorgémico) + ZF¢(orgénico) (Ec. 1.4)

Cuando ambas especies entran en contacto interfacial, aparece una interfase
saturada, una sobre la otra. En dicha estructura se forma una interfase cargada
(interfase eléctrica) conocida como electrodo, en la Figura 1.3 se muestra dicho
fendmeno de saturacion. En el seno de la disolucion el balance de electroneutralidad
se cumple.

organico

H20
g

Figura 1. 3. Electrodo formado por la interfase disolucion orgdnica-disolucion acuosa (Esquema de creacion
propia, inspirado de (Baeza & Garcia, Principios de electroquimica analitica, 2011)).

La condicién de equilibrio que impera es la siguiente:

E(HZO) — iTl(orgémico)

Sustituyendo todas las expresiones anteriores se construye, y reordenando se tiene:

(Ec. 1.5)

k2% 4 RT In(A{?) + 2F p(#20) = o9 1 RT In(A[79™) 4 2F glorsinic) (ec. 1.6)

11
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A0

L L gorgénico)
ZF((D(HZO) _ (D(orgamco)) — uoi(HZO) _ IVloi(orgamco) +RT In (d‘ll—) (Ec. 1.7)

El término del lado izquierdo se denomina como el valor de caida de potencial a la

i H
interfase, denotado como A(poﬁ;énico.
(orgéanico)
H,0 _ o H>0 RT A;
A(porgénico = 4d¢ organico + ZF ln< 420 (Ec. 1.8)
l

La ecuacion anterior es conocida como la Ecuacion de Nernst, y denota el potencial
de electrodo en una interfase cargada liquido-liquido.

1.4.2. Electrodo metal — liquido.

Un metal sumergido en una disolucion acuosa formara una interfase, donde los
electrones del metal se acercan a ésta, llevandose a cabo el siguiente equilibrio
(Figura 1.4).

M ———py
—t M7
H,O
E

Figura 1. 4. Electrodo formado al ponerse en contacto un metal con la disolucion acuosa (Esquema de
creacion propia, inspirado de (Baeza & Garcia, Principios de electroquimica analitica, 2011)).
o zZ+ -
M° ey @ My, 0y + Ze(uey (Ec. 1.9)

Invocando la definicibn de potencial electroquimico, se puede reconstruir la
ecuacion anterior para obtener:

=(a) _ =(B)

H = (Ec. 1.10)
Realizando un proceso similar al anterior y reordenando términos se tiene:
o _ RT (H;0)
Apit o = Ap° + — In (c/‘le2+ ) (Ec. 1.11)

Esta ultima ecuacién de Nernst es la representacion del potencial de electrodo para
una interfase metal — liquido.

1.4.3. Electrodo membrana — liquido.
Suponiendo una interfase, como la mostrada en la Figura 1.5, en donde la
membrana permeable es selectiva solo a la especie i, al equilibrio se tendra:

HE“) = ﬁgﬁ ) (Ec. 1.12)

12
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Realizando un andlisis sistemaético, y rearreglando la ecuacién obtenida, donde p°®@

L
y 1°® son términos constantes:

B
A
E, = A(pg = —gln <Al§a)> (Ec. 1.13)

La Ecuacion 1.13 es conocida como Ecuacion de Donnan. El término Em es llamado
potencial de membrana.

jz+ jz+
H,O H,O
a B

Figura 1. 5. Electrodo formado por la membrana semipermeable en disolucion acuosa de la especie i
(Esquema de creacion propia, inspirado de (Baeza & Garcia, Principios de electroquimica analitica, 2011)).

1.5. Ecuacion de Nikolsky.

El potencial de celda se establece por medio de un convenio que sitda al electrodo
de trabajo o indicador como catodo, y al electrodo de referencia como anodo, de
esta manera el potencial de celda queda definido como la suma de potenciales del
electrodo de referencia (Egg), de trabajo(Egr) y del potencial de union liquida (E;),

expresado en conjunto como:

Eceiaa = Egr — Egg + Ej (Ec. 1.14)

De esta manera, el potencial de respuesta, AE, que se obtiene al funcionalizar
variables sobre el arreglo basico para un ISE con monitoreo potenciométrico,
colocando como un electrodo indicador a un ISE selectivo a la actividad de la
especie i, en presencia de otras especies que no son de nuestro interés (x,y, z),
recibe por tanto el nombre de potencial de celda.

Este potencial estd dado por una ecuacion de Nernst modificada llamada ecuacion
de Nikolsky, que toma en cuenta a la especie de interés, i, y las demas especies
ionicas (x,y,z, ...) que contribuyen al potencial, debido a que la selectividad del
electrodo indicador sobre la diana no es un 100% especifica.

n; n;
l./ " A
AE = constante + R—i n [AZ(HZO) + kﬁ,‘it (A;HZO)) " + kpm (Ag,HZO)) /ny + ] (Ec. 1.15)

n; Ly

Las constantes k¥;" y kf';"son los coeficientes de selectividad potenciométricos y

como ya ha mencionado, representan los efectos relativos de los diversos iones
sobre el potencial y dependen de la concentracion de la especie que actia como
interferente. La respuesta de este tipo de electrodos a la especie de interés varia
linealmente con el logaritmo de la concentracion, manteniendo condiciones
experimentales controladas.

13



Facultad de Quimica, UNAM Martinez Pérez Ricardo

Como se puede deducir en la ecuacién de Nikolsky, entre mas grande sea la
constante potenciométrica, mayor sera la respuesta a las interferencias, es decir, el
ISE respondera de forma mucho mas selectiva a los iones interferentes que al ion

primario. Entonces, si k72° > 1 esto implicaria que la interferencia es demasiado
grande y el ISE no es selectivo hacia el que se pensaba ion primario, si k?%* =1

i,x
entonces el ISE responde de igual manera hacia el ion principal como al ion
interferente en cuestion y si kf’;’t < 1 el electrodo respondera a los iones primarios

de manera mas selectiva que hacia el i6n interferente.

La ecuacion de Nikolsky-Eisenman asume una respuesta Nernstiana no soélo para
el ion primario, también para los iones interferentes y la kf’;jt se asume como un
valor constante.

1.5.1. Electrodo de i6n selectivos a H”.

Desde principios de los afos treinta del siglo XX, la manera mas adecuada de
determinar el pH ha sido midiendo la diferencia de potencial a través de una
membrana de vidrio que separa la disolucién de analito de una disolucion de
referencia de acidez fija. Poco a poco, los estudios sistematicos de la sensibilidad
sobre la determinacion del pH, mediante el uso de membranas de vidrio, provoco
que a finales de los afios sesenta se perfeccionaran y comercializaran electrodos
de membrana para mucho mas iones, como K*, Na*t, Ca?*, F~ y NO;. (Skoog,
Holler, & Crouch, 2008)

La membrana selectiva es una fina pared de vidrio hidratado, que separa dos
disoluciones a pH distinto: la interna cuya actividad permanece constante y la de la
muestra de actividad desconocida. La membrana tiene su elemento de
reconocimiento implementado en la quimica selectiva que logra hacer
permoselectiva la membrana. Es una reacciéon quimica de reconocimiento, que
generalmente implica un reactivo inmovilizado e integrado a la membrana, la que
consigue la selectividad y el lugar donde ocurre este reconocimiento es en la
interface muestra — membrana.

1.6. Electrodo combinado de vidrio.

El electrodo de vidrio constituye, actualmente, una pieza fundamental en la
determinacién electrométrica del pH y a la fecha es un sistema que presenta una
aceptada versatilidad y precision. La membrana de vidrio en vez de funcionar como
un medio poroso, lo hace como una superficie intercambiadora de iones hacia
ambos lados del vidrio, es decir, intercambia iones hacia dentro de la media celda
(donde normalmente se encuentra un sistema Ag® — AgCl) en una disolucion de
KCl o [HCl]: 0.1 mol L™1), pero también hacia fuera de la media celda, en donde esta
la disolucibn muestra o problema. Entre las dos caras de la pared de vidrio se
establece un potencial, conocido como potencial de asimetria, cuyo valor
permanece practicamente constante y se incluye dentro del potencial estandar del
electrodo.
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Los iones intercambiados en el vidrio son iones hidrénio, H*, pero también hay un
intercambio de cationes (cominmente Na® y K*); por lo que en general se puede
establecer la siguiente reaccion:

H* + My" 2Hy" + M* (Reaccion 1.1)

Se trata de un sensor potenciométrico ampliamente utilizado debido a la eficiencia
con la que se obtiene la respuesta eléctrica en el proceso de medicion. Este
electrodo es muy versatil, de amplio uso y de facil manipulacion pues contiene las
dos semiceldas para el electrodo indicador y el electrodo de referencia en una sola
sonda.

pH

e
E—

Orificio de =
x
llenado de Potenciometro I
disolucion ——p = ) .,
. had Disolucion de
interna de u .
. m referencia del ER
referencia Electrodo de o i— externo, KCI
referencia ER o F=4.2mol L'
=
[
[
Disolucién de ::
referencia del El 5
interno, HCI i
Electrodo M?p%gﬁgicﬁi‘:g)so e = Membrana de
indicador El : ‘: vidrio
| :!: ] |

Figura 1. 6. Esquema de las principales partes que conforman un electrodo combinado de vidrio (Esquema de
creacion propia).

El electrodo combinado de vidrio es un electrodo muy versatil, de amplio uso hoy en
dia. Consiste en un electrodo de referencia (normalmente dado por la interfase
Ag°|AgCl) y otro con una membrana selectiva al protén solvatado en disolucion
acuosa, generalmente hecha de vidrio poroso. Algunos dispositivos estan tienen
dos tubos de vidrio (o vidrio interno y epoxi externo) concéntricos, de tal forma que
el tubo interior contiene el electrodo de vidrio y el tubo que rodea a este ultimo, el
electrodo de Ag°|AgCli) inmerso en una disolucion de KCl saturada
(comunmente). En este caso, el contacto poroso (vidrio sinterizado) se encuentra
situado lateralmente en el tubo exterior, como se aprecia en la Figura 1.6.

Los errores del electrodo de vidrio son importantes y se deben considerar para
comprender el orden de la respuesta del electrodo de vidrio. El error alcalino es una
desviacion de la respuesta de pH ideal, que se manifiesta en la presencia de iones
de metales alcalinos, especialmente sodio, a valores altos de pH.

1.7. Coeficientes de selectividad potenciometria.

Para la determinacion de la acidez en muestras marinas mediante una técnica
potenciométrica se tienen que evaluar los coeficientes de selectividad
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potenciométrica con el objetivo de conocer el impacto de la desviacién de la
medicidn con respecto al valor real de la propiedad pH cuando la matriz tiene altas
concentraciones de los iones interferentes (Dickson, Camdes, Spitzer, & Fisicaro,
2016, pp. R26-R39). Los coeficientes de selectividad potenciométrica se expresan
segun la ecuacion de Nikolsky — Eisenman como:

Z4
E=Ey+-Zin|a, + Xz kP (aB)ZB] (Ec. 1.16)
ZpF ,

Donde E es el potencial medido; E, es una constante que incluye el potencial
estandar del electrodo indicador, el potencial del electrodo de referencia y el
potencial de union liquida; z; y z, son numeros de carga del ion primario, i, y del ion
interferente, x; a; y a, son las actividades del ion primario, i, y el ion interferente, x;
y kf;’t es el coeficiente de selectividad potenciométrica para el ion primario i contra
el ion interferente, x; finalmente R, T y F tienen los significados habituales. Para un
electrodo con buena selectividad quimica, se espera que el coeficiente de
selectividad potenciométrica tienda a cero para cualquier ion interferente.

Los métodos para describir correctamente respuestas de iones interferentes se
pueden dividir en dos principales grupos, los métodos de disolucion mixta y métodos
de disolucién separados, los cuales describiremos a continuacion.

1.7.1. Métodos de disolucion mixta.

METODO DE INTERFERENCIA FIJA (FIXED INTERFERENCE METHOD, por
sus siglas en inglés, FIM).

El enfoque més utilizado para la determinacion de los coeficientes de selectividad
potenciométrica es el método de interferencia fija. Este método fue recomendado
por IUPAC en 1975 (Umezawa, BUhimann, Umezawa, & Tohda, 2000, pp. 1851-
1855). En este método se mide la diferencia de potencial de una celda que
comprende un electrodo selectivo de iones y un electrodo de referencia (celda ISE)
para una serie de disoluciones de actividad constante del ion interferente, a,, y
actividad variable del ion primario, a;.

0.35 -
0.30
0.25

0.204

0.154

e
o

5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0

E.p," vs Ag/AgCl (saturated KCI)/ V

log ¢y / mol L™

Figura 1. 7. Ejemplo de la determinacion de los coeficientes de selectividad mediante una curva de
calibracion para un sensor de Na* obtenido mediante la variacion de la concentracion de NaCl en ausencia de
iones interferentes y sus curvas de interferencia obtenidas para K*, NH4*, Ca®*.(Obtenido de: Zhang, Jie &
Harris, Alexander & Cattrall, Robert & Bond, Alan. (2010). Voltammetric lon-Selective Electrodes for the
Selective Determination of Cations and Anions. Analytical chemistry. 82. 1624-33).
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Los valores obtenidos se representan graficamente (Fig. 1.7) frente al logaritmo de
la actividad del ion primario, y la interseccidn de las porciones lineales extrapoladas
de este grafico indica el valor de ai que se utilizara para calcular kf;’t a partir de la
siguiente Ecuacién 1.17, donde tanto z; como z, tienen los mismos signos, positivos
0 negativos.

pot __ ai
ki,x - (ax)Zi/Zx (Ec. 1.17)

METODO DE IONES PRIMARIOS FIJOS (FIXED PRIMARY METHOD, por sus
siglas en inglés, FPM).

Este método consiste en medir la diferencia de potencial en una serie de
disoluciones de actividad constante del i6bn primario, a;, y la actividad variable del
ion interferente, a,. Y al igual que el anterior método, la interseccion de las porciones
lineales extrapoladas de este gréafico indica el valor de az que se utilizara para

calcular kP2° a partir de la ecuacion Ecuacion 1.18.

pot __ a;
ki,x - (ax)zi/zx (Ec. 1.18)

METODO DE DOS DISOLUCIONES (TWO SOLUTION METHOD, por sus siglas
en inglés, TSM).

El método de dos soluciones implica medir potenciales de una disolucién pura del
ion primario, E;, y una disolucion mixta que contiene los iones primarios e
interferentes, E(; ) . El coeficiente de selectividad potenciométrica se calcula
insertando el valor de la diferencia de potencial, AE = E; , ,) - E;, en la siguiente

ecuacion:
AE Z: F
ai(e( RT >—1>

(ax)%il%x

pot _
ki,x = (Ec. 1.19)

1.7.2. Métodos de disolucion separados.

METODO DE DISOLUCION SEPARADA, donde aa =as (SEPARATE SOLUTION
METHOD, por sus siglas en inglés, SSM).

La diferencia de potencial de una celda que comprende un electrodo selectivo de
iones y un electrodo de referencia se mide con dos soluciones separadas, una que
contiene el ion i en la actividad a; (pero no x), la otra uno que contiene el ion x en
la misma actividad a; = a, (pero no i). Si los valores medidos son E; y E,,
respectivamente, el valor de se calcula a partir de la ecuacion:
Z; (Ex—E{)Z; F
1-78) ()

ot
kY =al-( Zx RT (Ec. 1.20)
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CAPITULO 2.

Area del problema:
Agua de mar.
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2.1. El agua de mar.

A primera vista, un cuerpo oceanico parece un sistema homogéneo; sin embargo,
la profundidad es un factor el cual logra afectar en gran medida la respuesta
obtenida en una muestra. Dependiendo de la profundidad a la que se intente
determinar una medicidn se ven cambios en la temperatura, la salinidad y la reologia
de las muestras, sin mencionar la densidad de las especies microscépicas que
existen, esto genera que las muestras de matrices de agua de mar se consideren
matrices complejas. Para visualizar las caracteristicas principales de los océanos, y
continuar delimitando nuestro sistema de estudio se muestra la Figura 2.1, donde
se esquematiza la estructura del fondo marino.

Agua alta Nivel del mar
j Agua baja

Ruptura de

he Arrecife la ladera
Costa O
5
[0)
Monte O
marino 8
<

Cuenca

Fosa
Continente

<— Fondo del mar profundo —mm>

Figura 2. 1. Estructura del fondo marino (Esquema de creacion propia, inspirado de (Millero, 2016)).

En cuanto a numeros, cerca del 71.0% de la superficie terrestre se encuentra
cubierta por océanos, es decir, un aproximado de 361x10° km?. Del cual el 50% de
estas aguas oceanicas tiene un intervalo de temperatura entre 1.3y 3.8°C y una
salinidad, expresada en gramos de NaCl sobre 1 kg de agua de mar, de entre
346 gkgly 348 gkg!. Mientras que para el caso de las aguas oceanicas
ubicadas a una profundidad media de 3.7 km, la temperatura media es de 3.5°C y
la salinidad media es de 34.7 g kg~'. El fondo del mar profundo representa el area
topografica mas extensa (76% de las cuencas oceanicas) y tiene una profundidad
entre 3y 6 km. Esta area no es completamente plana, se caracteriza por presentar
verdugones, surcos, oleajes y cuencas. Los sedimentos del fondo contienen
material formado tanto en el mar (pelagico) como traido de la tierra por los rios y la
atmaosfera (no pelagico) (Millero, 2016, pp. 1-5).

Los componentes de estos sedimentos se pueden dividir en dos grandes grupos,
los provenientes de una fraccion detritica (transportada como un sélido) o los
provenientes de una fraccion no detritica o autigénica (transportada como materia
disuelta).
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Productos de meteorizacion

e . Meteoritos
volcdnica y continental

Tierra Oceano

Fases Fases
disueltas particuladas

Soluciones poro Hidrogenado Biogénico | Litégeno Cosmageno

Componentes de sedimentos

Figura 2. 2. Tipos de sedimentos acednicos (Esquema de creacion propia, inspirado de (Millero, 2016)).

La Figura 2.2 muestra una clasificacion de estos sedimentos. Los componentes
sedimentarios representativos se describen a continuacion:

e Hidrogénico: formado por reacciones (precipitacion y adsorcién) en el agua,
por ejemplo, aragonito (CaSO0;3 (5)); nddulos de manganeso (MnO0, (5)) en el
Pacifico profundo; hidroxidos de hierro (Fe,03 (s ); sulfatos (CaS0,); y
fosfatos, (Caz(P04); (5))-

e Biogénico: producido por organismos vivos a partir de partes de conchas y
esqueletos, por ejemplo, calcita (CaC0s(5)) de foraminiferos y cocolitos,
aragonito de pteropodos, silice (Si0, () de radiolarios y diatomeas.

e Litdbgeno: producido a partir de la meteorizacion de la superficie terrestre y
transportado por rios y vientos hacia el océanos, por ejemplo, minerales
arcillosos (silicatos de aluminio) y cuarzo (Si0, ) como roca fragmentos
transportados por el viento, rios, aguas glaciales y fuentes volcanicas

e Cosmogeno: producido a partir de fuentes extraterrestres, por ejemplo,
meteoritos férricos (Fe, 03 (5)), traidos desde el espacio exterior.

Gran parte del conocimiento descriptivo de la fisica de los océanos, que hoy dia se
tiene, proviene de una enorme cantidad de pruebas analizadas de agua de mar de
diferentes partes del mundo. Y, como se ha mencionado, se ha observado que las
propiedades como la temperatura, la salinidad y la concentracibn de oxigeno,
nutrientes, entre otros, se miden en funcion de la profundidad. Nuestro tema de
interés se encuentra en gran medida en el agua de mar, por lo que resulta inminente
el conocer acerca sobre sus propiedades y principales caracteristicas; ya que se
deben de conocer aquellos factores bioldgicos y ambientales que provocan el
desplazamiento de equilibrios quimicos de interés, lo cual justificara parte de
nuestra propuesta de solucién y el desarrollo experimental.
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2.2. Principales componentes del agua de mar.

PRINCIPALES COMPONENTES.

El agua de mar es una mezcla de diferentes componentes. Estos se pueden dividir,
dependiendo de sus fases, de la siguiente manera:

e Sdlidos. Se clasifican como aquellos materiales que no pasa a través de
un filtro de 0.45 um. A su vez que clasifican en.
a. Particula organica (detritos vegetales)
b. Particula inorganica (minerales)

e Gases. Presentes en la fase acuosa a concentraciones inferiores a su
solubilidad a una temperatura determinada. De acuerdo a su reactividad
se pueden clasificar en.

a. Conservativo (N,, Ar, Xe)
b. No conservativo (0, y CO,)

e Coloides. Son aquellas particulas que pasan a través de un filtro de
0.45 um, pero no se disuelven en la fase acuosa. Se suelen clasificar en.
a. Organicos (azucares complejos)
b. Inorganicos (hidréxidos de hierro)

e Solutos disueltos. Son aquellos que se incorporan a la fase acuosa. Se
clasifican en.
a. Solutos inorganicos
l. Mayor (> 1 ppm)
Il. Menor (< 1 ppm)
b. Solutos organicos

Histéricamente, el analisis quimico del agua de mar comenz6 con los estudios
realizados por Bergman en 1779. En 1819, Marcet fue el primero en concluir que la
composicién relativa de las sales marinas es casi constante, él sugirié que el agua
de mar contiene los mismos integredientes en todo el mundo casi en la misma
proporcién, difiriendo en cuanto a la cantidad total de su contenido salino.
Posteriormente, Forchhammer realizé las primeras investigaciones exhaustivas de
los principales componentes inorganicos del agua de mar en 1865. El determind las
concentraciones de los iones Cl-, S02~, Mg?*, Ca?* y K* directamente y Na* por
diferencia. Hoy se sabe que estos componentes disueltos principales constituyen
cerca del 99.9% de las especies idnicas solubles de agua de mar.

En 1884, Dittmar analiz6 70 muestras de agua de mar recolectadas a varias
profundidades para los principales océanos durante el crucero por el H.M.S.
Challenger. Donde sus resultados coincidieron con los reportes de Forchhammer,
quien encontré pequeiias variaciones en la concentracion de los iones Mg?*, K,
S0%~, Ca?* y Na™*. Los resultados de Dittmar fueron recalculados posteriormente en
1940 por Lyman y Fleming utilizando pesos atomicos modernos. (Millero, 2016, pp.
55-59)
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COMPONENTES MENORES EN AGUA DE MAR.
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Figura 2. 3. Clasificacion de los elementos conocidos que conforman los cuerpos ocednicos bajo alguna forma
de especiacién quimica (Esquema de creacion propia, inspirado de (Millero, 2016)).

La Figura 2.3 muestra los elementos que se encuentran en el agua de mar bajo
alguna forma de especiacion quimica. La mayoria de los elementos conocidos
forman parte, en mayor o menor porcentaje de los cuerpos oceanicos. De éstos,
s6lo 14 elementos tienen concentraciones superiores a 1 ppm (0, H, Cl, Na, Mg, S,
Ca, K, Br, C, Sr, B, Si y F). Donde la mayoria de estos elementos, con la excepcion
del Si, son generalmente elementos no reactivos quimica ni biolégicamente (Millero,
2016, pp. 91-97).

2.2.1. Balanceo geoquimico de los elementos.

Hay una interaccidn continua entre los océanos y la tierra. El agua de los océanos
se evapora, desciende como lluvia disolviendo las rocas y el suelo. Los rios del
mundo llevan los productos meteorizados (disueltos y suspendidos) a los océanos.
Los sedimentos se forman en las plataformas continentales, y las particulas finas
se transportan a través de los océanos.

Asi, se han hecho intentos para preparar un equilibrio geoquimico al comparar la
composicién actual de iones disueltos en los océanos con la cantidad entregada.
En 1967, Sillén tabuld las cantidades de algunos de los principales componentes
del agua de mar entregados por los rios en los ultimos 100 millones de afios y
encontré que la composicion puede estar dada principalmente por equilibrios
definidos, y que las desviaciones de dichos equilibrios también pueden explicarse
mediante procesos definidos. Sin embargo, €l menciona que para que su discusion
sobre los equilibrios entre los sedimentos y el agua de mar sea realmente fructifera
y decisiva, se debe lograr una separacion de las distintas fases de los sedimentos
mucho mejor que la obtenida hasta ese momento. Donde también menciona que
para una mejor comprension del sistema oceanico, el aire, los sedimentos y su
historia requerira una estrecha cooperaciéon entre geélogos, biélogos y quimicos de
diversas especialidades. (Gunnar Sillén, 1967, pags. 1189-1196)
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Asi, la mayoria de exceso de los iones como el Na* y el Cl~ en los océanos es
principalmente debido a los aerosoles usados en tiempos anteriores. Los otros
iones; sin embargo, son el resultado de la erosion de las rocas y los suelos. Ademas,
se debe considerar que, de los materiales disueltos, se han entregado de 300 a
600 kg cm™3 de material sélido a los océanos en los Ultimos 100 millones de afios.
Estos sélidos son principalmente minerales de arcilla que pueden participar en
reacciones de intercambio iénico con los componentes del agua de mar y pasar por
transformaciones de fase.

2.3. El sistema de carbonatos.

El sistema quimico de carbonatos es muy importante en los cuerpos oceanicos ya
que regula el valor del pH y controla la circulacién de CO, entre la biosfera, la
litosfera, la atmdsfera y los mismos océanos. El interés inicial en el problema se dio
cuando en la atmdsfera se hizo visible que la formacion de smog fotoquimico
presente en varias ciudades estaba causando dafios o modificaciones en el medio
ambiente. El smog esta formado por interacciones complicadas de hidrocarburos no
guemados, principalmente de la combustion de automdviles, procesos en plantas
de energia e industrias, y Oxidos de nitrdgeno, NOy, para los cuales el sol
proporciona la energia necesaria para generar especies reactivas. Sin embargo,
mas recientemente, se ha despertado un interés en la quimica atmosférica
focalizado en la formacién de lluvia acida, definida a partir de HNO; y H,S0,
disueltos como productos de la oxidacién de gases como NOy y SO, que resultan
de la oxidacion de los combustibles fosiles.

La disminucién de la capa de ozono resultante del uso de cloro-fluoro-hidrocarburos
(CFC, por sus siglas en inglés) también ha despertado un nuevo interés en la
quimica atmosférica, particularmente en el aumento de la concentracion de gases
gue pueden absorber energia infrarroja (IR). Estos gases, entre los que se
encuentra al C0, (4 y al CH, (4), contribuyen al calentamiento de la atmdsfera o al

llamado efecto invernadero.

La concentracion de CO; (4 en la atmosfera aumento en el siglo XX, y dado que el
CO0, (4 puede absorber energia infrarroja (IR), este aumento puede provocar que

aumento de la temperatura de la Tierra y eventualmente llevar a derretir los
casquetes polares. EI aumento de €O, (4 esta relacionado principalmente con la

guema de combustibles fosiles (carbén, petrdleo y gas natural). Una vez que el
CO, 4 esta en la atmosfera, queda disponible para la productividad primaria y los

procesos de meteorizacion. El €O, (45 puede ingresar al océano mediante procesos

fisicos llamados bomba de solubilidad y procesos biolégicos llamados bomba
biolégica. Una vez que el CO, (4 ingresa a los océanos a traves de la interfase

concomitante entre el aire y el mar y participa en los equilibrios acido-base
correspondientes, las plantas también pueden usarlo en productividad primaria:

H2O() + CO2 (ac) 2 CH20(ac) + O2 (ac) (Reaccién 2.1)

Estos procesos estan lejos de ser simples, ya que las tasas de movimiento de
C0, 4 a través de dicha interfase y de las aguas superficiales a las profundas,
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varian segun la latitud, el tiempo, la estacion y los procesos biolégicos propios de
cada cuerpo oceanico. Las variaciones diurnas y estacionales en el sistema de
carbonato son causadas por la eliminacion de €0, por fotosintesis y calentamiento
solar. La absorcion de C0O, de los océanos es lenta debido a factores fisicos y
quimicos. El intercambio implica la hidratacion de C0,, que es un proceso lento en
relacion con la ionizacion. El aumento de la adsorcidén de CO, por los océanos dara
como resultado una disminucidon en el valor del pH, lo que se conoce como
acidificacion del océano.

La reciente tendencia de investigaciones sobre la distribucion de €0, en los
océanos esta relacionado con la necesidad de comprender como el aumento de
CO0, en la atmosfera y el aumento esperado de la temperatura afectaran el clima. El
equilibrio acido-base en el agua de mar es importante para controlar el sistema de
carbonatos en los océanos y he ahi el porqué de la importancia de un estudio
guimico en este tipo de matrices multicomponente. (Millero, 2016, pp. 259-266)

2.3.1. Acidificacion de los océanos.

Como ya se menciono, la concentracién atmosférica de diéxido de carbono, C0,, ha
incrementado fuertemente en los Ultimos afios debido, en gran medida, a la
industrializacién, consecuencia de la proliferacion de actividades humanas.
Sorprendentemente, un tercio del CO, antropogénico, producido en los ultimos
200 afnos ha sido absorbido por los océanos, realizando estos una funcion de una
disolucién amortiguadora, por lo que existe un efecto directo entre el CO,
atmosférico, la quimica oceéanica y la acidificacion de éste.

La acidificacion de los océanos debido a la insercion del CO, en el agua actla
particularmente disminuyendo el valor del pH del agua de mar y el estado de
saturacién de carbonato de calcio (Q); y aumentando la concentracion de carbono
inorganico disuelto (DIC) (Comeau, Cornwall, & DeCarlo, 2018, pp. 4857-4868). Al
generar un cambio gradual en la composicion quimica de un cuerpo de agua, el cual
posee un ambiente tan complejo como particular, se tiene el riesgo inminente de
ocasinar tanto pérdidas ambientales y culturales, como afectaciones a la biota
marina; su crecimiento, reproduccion, sus procesos fisiolégicos y, en algunos casos,
generando dafos irreversibles. La relevancia del dafio aumenta gradualmente
conforme al tiempo porgue no se le da una solucidon concisa al problema. La
acidificacion costera y oceanica puede alterar la biogeoquimica oceénica, con
consecuencias ecolégicas que pueden llegar a afectar la funcionalidad y los
diferentes factores que integran a todo un ecosistema con el paso del tiempo.

Estudios sobre organismos calcificantes marinos, como corales, moluscos,
equinodermos y crustaceos, muestran las consecuencias de la reduccion de iones
de carbonato, es decir, aun pC0, (ppm) elevado. Los cuales no solo son necesarios
para la construccion de sus conchas y esqueletos, sino que otros indices fisiologicos
y bioquimicos estan correlacionados con la capacidad de tolerancia acido-base,
como la capacidad de supervivencia, el crecimiento, el desarrollo y el metabolismo
de organismos marinos no calcificantes. (De Marchi & Pretti, 2019, pp. 1178-1187)

24



Facultad de Quimica, UNAM Martinez Pérez Ricardo

CAPITULO 3.

Parte experimental.
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3.1. Disolventes v reactivos empleados.

Se presenta una descripcion de los reactivos empleados, asi como de su uso en la
preparacion de las disoluciones. Todos los reactivos empleados son grado R.A. y
no se realizé un tratamiento especial previo o purificacion posterior de éstos salvo
en los casos indicados.

=

=

=

Biftalato de potasio, KHBf(s), como patrén primario. El reactivo se coloco en
una estufa a 90 °C durante 24 horas previas a su uso.

Nitrato de potasio, KNO3 ), para imponer la fuerza ionica tal que se
cumpliera la condicion de I = 0.7226mol L™1.

Hidréxido de sodio, NaOH(, para la elaboracion de la disolucion basica

empleada como patrén secundario y en la elaboracion de algunas
disoluciones amortiguadoras.

Acido nitrico, HN O3 conc, para la elaboracion de la disolucion acida empleada
como patrén secundario.

Acetato de sodio, CH;COONa ), para la elaboracion de la disolucion buffer
de acetatos.

Dihidrogenofosfato de sodio monohidratado, NaH,P0,* H,O( , para la
elaboracion de la disolucién buffer de fosfatos.

Tetraborato de sodio decahidratado, Na,B,0; * 10H,0 ), para la elaboracion
de la disolucion buffer de boratos.

Agua destilada, H,0(;, para las preparacion de las disoluciones y el lavado
del material.

Para el proceso de calibrado de ambos potenciometros durante toda la elaboracion
de las curvas de titulacion, tanto en la primera como en la segunda parte del
proyecto, se emplearon siguientes disoluciones buffer comerciales:

=
=
=

J.T.Baker®. Buffer solution (Biphthalate), pH 4 (color coded red).
J.T.Baker®. Buffer solution (Phosphate), pH 7 (color coded yellow).
J.T.Baker®. Buffer solution (Borate), pH 10 (color coded blue).

3.2. Infraestructura.

Se detallan la instrumentacion empleada para cada uno de los pasos del proyecto.

Para la preparaciéon de las disoluciones se empled una balanza analitica E.
METLLER ZURICH® Type H5 (cap. 160 g), No. 106220 (UNAM 168402) y un matraz
volumétrico de capacidad 1000.0 mL pyrex, con una incertidumbre asociada de
+ 0.60 mL (Figura 3.1).
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REX No. 5640

HECHO BN MPTCC

Figura 3. 1. a) Balanza analitica E. METLLER ZURICH® Type H5, No. 106220. b) Matraz volumétrico de 1000.0 mL.

Las celdas e instrumentos de entrega de volimenes fueron comunes para las dos
partes del proyecto. Durante el proceso experimental; para las adiciones del titulante
se utiliz6 una pipeta Accumax PRO® (10-100) uL y una pipeta Accumax PRO®
(100 - 1000) uL. También se emplearon celdas de vidrio de tamafio necesario para
contener el volumen, v,, de cada disolucibn mas un exceso del 100%, para
mantener un régimen hidrodindmico constante durante el proceso experimental se
empleo un agitador magnético y una barra de agitacion (Figura 3.2).

a)

. }1-0-0 o Accurnax BRI J
*
b)
- ooon R Accumax RRE J
ﬁ

_—1

Figura 3. 2. a) Pipeta Accumax PRO® (100-1000)uL, b) Pipeta Accumax PRO® (10-100)uL, c) Celdas de wdrlo
empleadas para contener el volumen de los procesos de valoracion.

Para la toma del volumen inicial, v,, se emple6 una pipeta volumétrica de capacidad
de 5.0 mL pyrex, con una incertidumbre asociada de + 0.60 mL. (Figura 3.3)

3
| t ul !
= 1101 O P j
Wi ‘ :

Figura 3. 3. Pipeta volumétrica 5.0 mL pyrex.

La primera parte del proyecto consiste en el control de las disoluciones buffer
empleando un electrodo combinado de vidrio Corning® y un potenciémetro Corning
Scholar 425® para recolectar los datos de potencial y transformalos a valores de pH.
(Figura 3.4)
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CORNING

A

Figura 3. 4. Equipo empleado para la realizacién de la primera parte experimental. a) Electrodo Corning®
empleado y su recipiente contenedor. b) Potenciometro Scholar 425®.

La segunda parte del proyecto consiste en el control de las disoluciones buffer
empleando un electrodo combinado de vidrio de Hamilton Bonaduz AG®\Via
Crusch 8, modelo: CH-7402 Bonaduz, Switzerland, y un potenciémetro Oakton pH 5
Acorn®, series pH/°C Meter, para recolectar los datos de potencial y transformalos
a valores de pH (Figura 3.5).

Figura 3. 5. Equipo empleado para la realizacion de la segunda parte experimental. a) Electrodo Hamilton
Bonaduz AG® . b)Potenciometro Oakton pH Acorn®.

3.3. Metodologia.

3.3.1. Concentraciones nominales de las disoluciones.

Las cinco disoluciones amortiguadoras preparadas en el laboratorio, sus
concentraciones nominales, valores de pH nominales y sus valores de fuerza
nominal, se muestran en la Tabla 3.1. Se sugiere consultar Anexo Ay Anexo B para
una descripcion de manera detallada sobre la preparacién de cada una de las
disoluciones.
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Tabla 3. 1. Valores nominales para las disoluciones amortiguadoras.

Fuerzaiénica . Concentracion
Disolucion PH nominal nominal Es.p;ecu'e de nominal
(mol L) Interes (mol L)
NaOH 13 0.7226 HO™ 0.1
HNO; 1 0.7226 H* 0.1
HAcO 0.05
Buffer acetatgs 43 07226
(HAcO / AcO™) AcO~ 0.05
H,PO, 0.05
Buffer fosfatosz_ 6.3 0.7926 20U,
(HyPO4 — /HPO;™) HPO2™ 0.05
H,BO 0.05
Buffer boratos_ 8.8 0.7926 3 3_
(H3BOs / B(OH)Y) B(OH), 0.05

La fuerza iénica de las disoluciones se procuro establecer en I = 0.7226-mol L™, la
cual, de acuerdo a la literatura consultada (Millero, 2016, p. 67), es la fuerza i6nica
presente generalmente en matrices marinas. Dicha fuerza idnica se impuso
agregando la cantidad necesaria de KNO; para cumplir con dicho requerimiento.

Durante la elaboracién de todo el proyecto las disoluciones amortiguadoras con las
cuales se trabajaron, una vez envasadas, se mantuvieron bajo refrigeracion.

PROPAGACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LAS TITULACIONES.

Las valoraciones titulométricas vienen referenciadas como se muestra en el
esquema operatorio de la Figura 3.6, dicho esquema apoya en dar un seguimiento
de la propagacion de la incertidumbre durante la realizacion del proyecto.

KHBf

}

NaOH

v

HNO3

Buffer acetatos

Buffer fosfatos

Buffer boratos

Figura 3. 6. Esquema operatorio de las valoraciones volumétricas para las disoluciones amortiguadoras.

Como patrén primario se utilizd biftalato de potasio, KHBf, marca J.T.Baker®
(99.95 % pureza), el cual fue previamente secado 24 horas en una estufa a 90°C.
Utilizando dicho patron primario se valoro la disolucion del NaOH, y posteriormente,
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se llevo a cabo la valoracion de la disolucion de HNO;. Estas dos disoluciones
valoradas se emplearon como patrones secundarios para llevar a cabo los procesos
de caracterizacion de las tres disoluciones buffer restantes para las especies acidas
como para las especies basicas de cada disolucién amortiguadora.

3.3.2. Concentraciones experimentales de las disoluciones.

A partir de un valor de q% = 99.9%, para la cuantitatividad de la reaccion, se
considerd que una valoracion era apta para llevar a cabo el andlisis quimico.
Disolucion de NaOH

Se pesaron 8.0005 g de NaOH y 125.9080 g de KNO5; para ser llevados a un
volumen final de 2.0000 L. La concentracion esperada para dicha disolucion se

obtiene:
F _ 8.0005 g < 1 ) — 0.1000 mol
NaoH ™\ 39 9971 g/mol 2.0000L) L

Siendo el primer ejemplo, se muestra como se estimé la cuantitatividad de la
reaccion llevada a cabo.

HBf~ 2 H* + Bf?" 10-447
H* + HO™ pmd H,0 101353
HBf~ + HO™ 2 sz_ 4+ H,0 109-06
Inicio Co
a.p.e. Co(1—x) € xC, )
p.e. & g Co— ¢ i
d.p.e. &’ Colx — 1) Co—¢" i
2- .
Kreace = % =10%% = C:ETE Kreacc(€’)2 +¢& -G ; g e R

La cuantitatividad de la reaccion es q% = 99.9907%, por lo que es apta para llevar
a cabo el analisis quimico.

£ =93321x107 ML/, ;g =1-5=0999907

Co

Disoluciéon de HNOs

Se tomaron 12.7 mL de HNO; concentrado (Feone = 15.8 mol L™1) y 125.9095 g de
KNO; para ser llevados a un volumen final de 2.0000 L. La concentracién esperada
para dicha disolucion s obtiene:

(158 mT"l) (12.7 mL) mol
Funo. = =0.1003 —
HNOs (2000.0 mL) 0.1003—

30



Facultad de Quimica, UNAM Martinez Pérez Ricardo

La cuantitatividad de la reaccion es de q% = 99.9999%, por lo que es apta para
llevar a cabo el andlisis quimico

£ =54406x107° ML/, g =1-<=09999995
0

Disolucion amortiguadora de Acetatos (CHsCOOH/CH3COO")

Se tomaron 2.9 mL de HAcOgaciqr (6 = 1.049 gmL™") y se pesaron 4.1045 g de
NaAcO y 68.0110 g de KNO5 para ser llevados a un volumen final de 1.0000 L. La
concentracion esperada para la disolucién amortiguadora y cada una de las
especies de dicha disolucion se obtienen:

F —(29mL)(1049i) ! ( ! )—00507m—Ol
Haco A% " mL/\ 6005 Ll 1.0000L/ L
mo

99.98 g pur 1 1 mol
Fyaaco = (41045 g) ( ) <1 0000 L) = O.OSOOT

100 g imp 82.04 9
mol

mol mol mol
Cousfer acetatos = 0-0507T + O.OSOOT = 0.1007T

La cuantitatividad de la para la valoracion con NaOH es de q% = 99.9893%, por lo
gue es apta para llevar a cabo el analisis quimico

, - . &
£ =54011x10" Mol/, . g=1 — & =0.999893

La cuantitatividad de la para la valoracién con HNO5 es de q% = 96.8482%, por lo
gue no es apta para llevar a cabo el andlisis quimico

, - . &
£ =15759x1073 Mol/ . g=1 ~ & = 0.968482

Disolucion amortiguadora de Fosfatos (H2PO4/HPQO4%)

Se pesaron 13.8080 g de NaH,P0, » H,0, 2.0085 g de NaOH y 52.8470 g de KNO5
para ser llevados a un volumen final de 1.0000 L. La concentracion esperada para
la disolucion amortiguadora y cada una de las especies de dicha disolucion se
obtienen:

13.8080 g ( 1 mol H,PO,~ ) [ _2.00854 1 mol HPO,*~
137.99 _9_ | \1 mol NaH,P0, - H,0 399971 —9_ |\ Tmol NaOH
mol mol mol

Fnan,po,eH,0 = 1.0000 L = 0.0498T
2.0085 g (1 mol HP042‘>
] 1 mol NaOH
39.9971 mol mol
CHP042_ = 1.0000 L = OOSOZT

mol

mol mol
Couffer fosfatos = 0'0498T + 0.0502 - = 0.1001T
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La cuantitatividad de la para la valoracion con NaOH es de q% = 99.8962%,
aceptando que cumple el criterio como caso particular, se consideré que es apta
para llevar a cabo el analisis quimico

£ =51688x10"° Mo/, ;  g=1-=0998962
0

La cuantitatividad de la para la valoracion con HNO5 es de q% = 99.6697%, por lo
gue no es apta para llevar a cabo el analisis quimico

£ =16582x107 oL/, 1 g =1-<=0996697
0

Disolucién amortiguadora de Boratos (HsBOs / B(OH)4)

Se pesaron 9.5445 g de Na,B,0, 10 H,0 y 68.0265 g de KNO; para ser llevados
a un volumen final de 1.0000 L. La concentracion esperada para la disolucion
amortiguadora y cada una de las especies de dicha disolucidén se obtienen:

9.5445 g ( 2mol H;BO4 )

381.42 -4 | \1mol Na,B,0; - 10 H;0 l
Chzpo; = mo! — 0.05005 >
03 1.0000 L : T
9.5445 g ( 2 mol B(OH),~ )
9 1mol Na,B,0, - 10 H;0
38142 L 25,05 ; o
Caomy™ = 1.0000 L = 0.05005——

mol mol mol
Cbuffer boratos — 005005 T + 005005 T = 01001 T

La cuantitatividad de la para la valoracion con NaOH es de q% = 98.1539%, por lo
gue no es apta para llevar a cabo el andlisis quimico

, - . &
£ =92397x107* Mol . g=1 — = 0.981539

La cuantitatividad de la para la valoracién con HNO5 es de q% = 99.9816%, por lo
gue es apta para llevar a cabo el analisis quimico

¢ =9.2185x107* Mol/, . g=1-==0999816

Co

3.3.3. Pasos del proyecto.

Posterior a su preparacion, se llevo a cabo el control y la caracterizacion de las
disoluciones amortiguadoras preparadas (buffer de acetatos, buffer de fosfatos y
buffer de boratos), mediante la determinacién potenciométrica de los niveles de
acidez atraves de una serie de valoraciones titulométricas empleando como patrén
secundario la disolucién de hidroxido de sodio y la disolucion de acido nitrico.

Para el primer paso del proyecto se empled un electrodo combinado de vidrio
Corning®y un potenciémetro Corning Scholar 425® con el fin de recolectar los datos
de pH. Realizando el control de las tres disoluciones amortiguadoras mediante el
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tratamiento de datos via tres distintos métodos: mediante la primera y segunda
razén de cambio, ApH/Av y A*pH/Av? respectivamente, mediante una serie de
funciones particulares tipo Gunnar Gran para antes y después del 100% de la
operacion analitica en cuestién, G(v) y H(v), y un ajuste no lineal con un polinomio
sin segmentacion basado en el balance de electroneutralidad particular de las
operaciones llevadas a cabo. El segundo paso del proyecto, similar al paso anterior,
consistid en llevar a cabo el control y la caracterizacion de las disoluciones
amortiguadoras preparadas mediante la determinacion potenciométrica de los
niveles de acidez, pero empleando un electrodo combinado de vidrio Hamilton
Bonaduz AG®, Via Crusch 8, modelo: CH-7402 Bonaduz, Switzerland, y un
potenciémetro Oakton pH 5 Acorn®, series pH/°C Meter, con el fin de recolectar los
datos de potencial y transformalos a valores de pH, realizando un tratamiento de
datos por los tres mismos métodos de analisis que la primara parte del proyecto.

3.4. Montaje experimental.

En cada ensayo se empled una celda de
vidrio con una capacidad suficiente para
contener el volumen de la alicuota de la
disolucién a analizar, v,, y el volumen
adicionado del titulante, v , durante la
operacion analitica de tal manera que las
adiciones presenten un exceso del 100%
con respecto al valor del volumen al punto
final.

El electrodo combinado de vidrio,
previamente calibrado, se colocé dentro de
la celda con la disolucién y se prepar6 para
llevar a cabo las valoraciones (Figura 3.7).
Durante cada valoracion, se trabaj6 bajo un
régimen de difusion convectivo. Se agito el
contenido de la celda con la asistencia de
una barra de teflon de dimensiones
adecuadas durante la captura de datos.

Al llevar a cabo cada valoracion se
realizaron, con ayuda de las micropipetas,
una serie de adiciones del titulante en
cuestion de 100uL , 50uL y 20 ul
dependiendo del avance de la reaccion
hasta conseguir llegar al volumen de punto
final de la valoracion y excediendo un 100%
de la valoracion para completar la curva de Figura 3. 7. Celda de trabajo montada para
valoracion. llevar a cabo los procesos de valoracion.
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CAPITULO 4.

Propuesta, resultados y discusion.
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4.1. Estudio teorico de la problematica que se presenta.

El aumento del didxido de carbono disuelto, CO, 4., favorece la reaccion de
solubilizacion para el carbonato calcico, CaC0s (), causando que el cuerpo de agua
en cuestion se vuelva mas acido, y provocando, poco a poco, que los equilibrios
naturales que se dan dentro del ambiente oceéanico, se vayan desplazando hacia la
formacion del acido carbénico, H,CO3 4., l0 cual conlleva la acidificacion de la
matriz marina, generando afectaciones a los ciclos naturales de los ecosistemas,
ocasionando el problema conocido como acidificacién marina.

4.1.1. Alternativas de solucion.

Nuestra alternativa de solucién se lleva a cabo mediante el empleo de una técnica
electroquimica. Para este tipo de técnicas, dependiendo de la variable eléctrica
primitiva que se determine, existen diferentes alternativas a utilizar. Para la
determinacién de los potenciales de reduccion/oxidaciéon (ORP) o medicion de pH
se utilizan técnicas potenciométricas (medicién de una diferencia de potencial en
una celda); para el oxigeno disuelto (OD) se realiza la determinacion por
amperometria (medicion de una corriente eléctrica de tipo faradica); para la
determinacion de los metales traza y la especiacion dentro de una muestra se hace
una serie de experimentos por voltamperometria (medicion de corrientes faradicas
dentro de un intervalo concreto de valores de potencial); mientras que la
conductividad y la salinidad se determinan mediante impedimetria (medicion de una
corriente eléctrica sinusoidal y su subsecuente potencial eléctrico sinusoidal, es
decir, una aplicacion concreta de la espectroscopia de impedancia electroquimica
a una frecuencia especifica). (Denuault, 2009, pp. 697-710).

Nuestro proyecto se centrara en la determinacion de los niveles de acidez
empleando técnicas potenciométricas.

4.1.2. Propuesta de solucion.

Se pretende generar un procedimiento que permita la determinacién de los niveles
de acidez mediante un seguimiento potenciometrico, con lo cual se busca colaborar
en disminuir la problematica ambiental correspondiente a la acidificaciébn oceanica,
reduciendo costos, tiempo de muestreo y tiempo de analisis de muestra.

Los monitoreos actuales de matrices de agua de mar para la determinacion de
acidificacion marina suelen presentar costos elevados, baja resolucion espacial y
una diferencia notable entre los tiempos de la toma de la muestra y el andlisis de la
misma, por lo que existe una necesidad critica de implementar nuevos
procedimientos y tecnologias rentables que puedan proporcionar de forma rutinaria
datos de matrices de agua con una alta resolucion a escala regional para costas y
oceanos. Siendo los diagramas logaritmicos de concentraciones molares efectivas,
una forma grafica de representar especies al equilibrio quimico, tanto para las
concentraciones molares efectivas de una especie quimica sola o en funcién de
otras dentro de un equilibrio quimico, ofrecen la posibilidad de generar una nueva
metodologia para llevar a cabo el monitoreo de matrices de agua de mar procurando
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presentar un menor costo, mejor resolucion espacial y temporal que los monitoreos
actuales mencionados.

4.1.3. Descripcion para distintos sistemas de estudio mediante diagramas
logaritmicos con transicion de estados.

Se llevo a cabo una descripcion para distintos sistemas del carbonato, CO%~. De
manera general, esto se logra por medio de los balances de masa respectivos y de
las expresiones de las constantes de equilibrio correspondientes, al encontrar una
ecuacion que relacione la concentracion molar efectiva de una especie en funcién
de un parametro de amortiguamiento.

Se sugiere consultar Anexo C para una descripcion de manera detallada sobre la
obtencion de los diagramas mostrados.

Para generar los diagramas logaritmicos, en la Tabla4.1 se muestran las
reacciones y los valores de las constantes de equilibrio de formacién empleados
para la realizacion de dichos diagramas (Smith & Martell, 1976, pp. 1, 37).

Tabla 4. 1. Reacciones quimicas empleadas para la realizacion de los diagramas realizados.

Equilibrio Equilibrio de reaccién logK,

4.1 HCO3(q) + Hiaey 2 COaaey + H200) log Kgg > "' = 6.35
4.2 HCO3 g0 + Hiey @ HyCO3(40) log KE. co, = 3.76
4.3 CO%tuey + Hboy 2 HCO34p log Kfjcor = 10.33
4.4 COug) + Ha00) 2 HyCO0sa0) log Ky o = —4.06
4.5 CO2(g) 2 COza0) log Koo @ = —1.47
4.6 CaCOy) 2 Cally + CO%re log KCC;‘;_O 3 = _g.32
4.7 CaZt, + HOp 2 Ca(OH) log K03 e = 1.30
48 Ca(0H)y) 2 Cahy + 2HOG, | logK ™™ = —5.26
4.9 H,0q 2 H{,) + HOy logK,, = —14.00
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La descripcion de estos sistemas mediante estos diagramas de fracciones molares
distributivas y diagramas logaritmicos resulta de gran interés, ya que con ellos es
posible encontrar las condiciones tedricas necesarias para lograr desarrollar, y
eventualmente ejecutar, un procedimiento el cual permita conocer las
concentraciones de las especies del sistema de carbonatos en cuestién a las
condiciones de trabajo en toda la escala de pH. Ya que las variaciones de
concentracion son ordenes de magnitud exponenciales, es conveniente linearizarlas
por medio de la aplicacion de la funcion logaritmica.

Durante la realizacion de este proyecto, y en los diagramas mostrados, no se
considera la perdida de €O, (4), ya que la metodologia experimental al abordar estas
titulaciones titulométricas se lleva a cabo en sistemas cerrados y sin intercambio de

gases. Cabe recalcar, los diagramas presentados se dedujeron y en ninguno de los
casos mostrados se obtuvieron de alguna literatura.

DIAGRAMA LOGARITMICO PARA EL SISTEMA HOMOGENEO DEL CO3? - H*,

Esquema de reaccion simplificado (Figura 4.1), diagrama de abundancia relativa y
el diagrama logaritmico (Figura 4.2) para el sistema homogéneo del CO5~ — H*
(H2CO3 1 HCO3 | CO3? | CO2 (ag)).

CO2(g)
A
co5~ + 2H" 2 COz4ey + H,0
i)
HCO;
i)
H,CO;

Figura 4. 1. Esquema de reaccion para el sistema (H2CO3 | HCOs | CO5? | CO2 (ac)).

a) 11 b) pH

00 10 20 30 40 50 60 70 80 850 100 110 120 13,0 140

log[i]
N

/ .
\ / log[H,CO,] log[HCO;]
/ log[CO2] logCO,]
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 -130 / ‘og[OHv] \

pH 140

Figura 4. 2. Diagrama de abundancia relativa (a) y diagrama logaritmico de concentraciones molares
efectivas (b) para el sistema (H2CO3 | HCOs | CO3? | CO: (ac)).
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DIAGRAMA LOGARITMICO PARA EL SISTEMA HETEROGENEO DEL
COs? - H*, TOMANDO EN CUENTA PERDIDA DE MASA DEBIDO AL CaCOss).

Esquema de reaccion simplificado (Figura 4.3), diagrama de abundancia relativa y
el diagrama logaritmico (Figura 4.4) para el sistema heterogéneo del CO3~ — H*
(H2CO3 I HCO3 | CO3? | CO2 (a)| CaCO3 s)).

CCI.C03(5) COZ(g)

) A

CO3~ + 2H' 2 C(Oyqe + Hy0
)

HCO;

)

H,CO4

Figura 4. 3. Esquema de reaccién para el sistema (H2CO3 | HCO3 | CO3? | CO2 (ac)| CaCOs s)).

g b) pHI\pCO%’:Z‘ pCa®*=3)

00 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 10,0 11,0 120 130 140

logl[i]
,

/ log[H,CO;3] log[HCO4]
og[CC log[CO,]
log[OH']

00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 130

PHI(co2-- 2+
(pco3~=2. pca®*=3) 40

Figura 4. 4. Diagrama de abundancia relativa (a) y diagrama logaritmico de concentraciones molares
efectivas (b) para el sistema (H2C03 | HCOs | CO3* | COz (ac)| CaCOs3 s)).

DIAGRAMA LOGARITMICO PARA EL SISTEMA HETEROGENEO DEL COs? - HY,
TOMANDO EN CUENTA LA PERDIDA DE MASA DEBIDO AL CaCOss) Y Ca(OH)2 ).

Esquema de reaccion simplificado (Figura 4.5), diagrama de abundancia relativa y
el diagrama logaritmico (Figura 4.6) para el sistema heterogéneo del CO5s~™ — H*
(H2CO3 | HCO3 | CO3% | CO2 (ac)|CaCO3 s)| Ca(OH)2 (s)).

CaCO3(S) COz(g)
T T
Ca(OH)Z(S) 2 co5~ + 2HT 2 COZ(aC) + H,0
T
HCO3
T
H,CO4

Figura 4. 5. Esquema de reaccién para el sistema (H2C03 | HCO3 | CO3%* | CO (ac)| CaCOss) | Ca(OH)zs)).
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b) PHI (0222 pea?==3)

00 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140
\! 00— B R — /
| log[H,CO4] log[HCOs] |
og|C log[CO

log[OH]

(@)
(=
log([i]

00 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

PHI(c02-—2 pea?<=3)

Figura 4. 6. Diagrama logaritmico de concentraciones molares efectivas (a) y diagrama de abundancia
relativa (b) para las especies del sistema (H2CO3 | HCOs | CO3%* | COz (ac)| CaCOszs) | Ca(OH)z s)).

4.1.4. Nuestra propuesta.

Para obtener un resultado con credibilidad y exactitud comprobable en una matriz
de agua de mar, mediante potenciometria, se debe determinar los coeficientes de
selectividad potenciomeétrica, kj,’_‘l’f, del electrodo combinado de vidrio empleado
durante los ensayos, con el fin de corregir los valores obtenidos de pH. Esto conlleva
la realizacion de un proceso de calibrado de disoluciones buffer controladas, un
montaje experimental adecuado durante cada valoracion y presentar un modelo
matematico para la determinacion de los niveles de acidez y su propagaciéon de la
incertidumbre. Para ello, se propone realizar la determinacion potenciométrica de
los niveles de acidez en las disoluciones amortiguadoras mediante una serie de
valoraciones volumétricas, y sus respectivos tratamiento de datos, via tres modelos
de célculo: mediante la primera y segunda razén de cambio, ApH/Av y A?pH /Av?
respectivamente, mediante una serie de funciones particulares tipo Gunnar Gran
para antes y después del 100% de la operacion analitica en cuestion, G(v) y H(v),
y un ajuste no lineal con un polinomio sin segmentacion basado en el balance de
electroneutralidad particular de las operaciones llevadas a cabo.

4.2. Descripcion de los procesos de titulacion.

En todas las titulaciones, una vez colocado el electrodo combinado de vidrio dentro
de la celda, se realizaron adiciones del titulante de 500 uL, 200 uL, 50 uL y 20 uL,
dependiendo del avance de la reaccion, prestando mayor detalle en las cercanias
del volumen de punto final hasta completar el procedimiento experimental.

2 Titulacién de la disolucion de KHBf empleando como titulante NaOH.
Reaccion operativa: HBf~ + HO™ 2 Bf* + H,0 (Reaccion 4.1)

La titulacion de la disolucion de NaOH (patrén secundario) se llevo a cabo mediante
la utilizacion de biftatalato de potasio, KHBf, (patron primario). Se pesarén 0.1021 g
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de KHBf y 0.3147 g de KNO5, se trasvasaron cuantitativamente a una celda de
vidrio de un tamafio necesario para contener el volumen inicial, vy = 5.0 mL, de
agua destilada y un exceso del 100% del v.p.f. del titulante empleado, debido a que
el proceso de valoracion se lleva al 200% (como en todas las valoraciones de este
trabajo), se agito hasta disolver y una vez disuelto se coloco el electrodo dentro de
la celda.

2 Titulacion de la disolucién de HNOz empleando como titulante NaOH.

Reaccion operativa: H*+ HO™ 2 H,0 (Reaccién 4.2)

La titulacion de la disolucion de HNO5 se llevo a cabo mediante la utilizacion de la
disolucién de NaOH (patrén secundario). Se tomaron v, = 5.0 mL, de la disolucién
de acido, se depositaron en la celda de vidrio empleada, se agité y se coloco el
electrodo combinado de vidrio dentro de la celda.

< Titulacién de la disolucién amortiquadora de acetatos empleando como
titulante NaOH.

Reaccion operativa: HAcO + HO™ 2 AcO™ + H,0 (Reaccioén 4.3)

La titulacion de la disolucién amortiguadora de acetatos para la especie acida,
Fyaco, Se llevd a cabo mediante el uso de la disolucion de NaOH (patron
secundario). Se tomaron v, =50mL, de la disolucibn amotiguadora y se
depositaron en la celda de vidrio empleada, se agitd y se colocé el electrodo
combinado de vidrio dentro de la celda.

< Titulacién de la disolucién amortiquadora de acetatos empleando como
titulante HNO:s.

Reaccioén operativa: AcO~™ + H* 2 HAcO (Reaccidn 4.4)

La titulacion de la disolucién amortiguadora de acetatos para la especie basica,
Fyaaco, S€ llevo a cabo mediante el empleo de la disolucion de HNO5 (patron
secundario). Se tomaron v, =5.0mL, de la disolucion amotiguadora y se
depositaron en la celda de vidrio empleada, se agitd y se colocé el electrodo
combinado de vidrio dentro de la celda.

< Titulacién de la disoluciéon del buffer de fosfatos empleando como
valorante NaOH.

Reaccion operativa: H,PO,; + HO™ 2 HPO;™ + H,0 (Reaccidn 4.5)

La titulacion de la disolucibn amortiguadora de fosfatos para la especie acida,
Fyan,po,-n,0, S€ llevé a cabo mediante el uso de la disolucion de NaOH (patron
secundario). Se tomaron v, =5.0mL , de la disolucion amotiguadora y se
depositaron en la celda de vidrio empleada, se agitd y se colocé el electrodo
combinado de vidrio dentro de la celda.

= Titulacién de la disolucién amortiguadora de fosfatos empleando como
titulante HNOs.

Reaccion operativa: HPOZ;~ + H* 2 H,PO; (Reaccion 4.6)
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La titulacion de la disolucion amortiguadora de fosfatos para la especie basica,
Cupoz-, Se llevd a cabo mediante el uso de la disolucion de HNO; (patron

secundario). Se tomaron v, =5.0mL, de la disolucion amotiguadora y se
depositaron en la celda de vidrio empleada, se agitd y se colocé el electrodo
combinado de vidrio dentro de la celda.

< Titulacion de la disolucién del buffer de boratos empleando como titulante
NaOH.

Reaccion operativa: H3;BO; + HO™ 2 B(OH), (Reaccion 4.7)

La titulacion de la disolucion amortiguadora de boratos para la especie acida, Cy, po,
se llevé a cabo mediante el uso de la disolucion de NaOH (patrén secundario). Se
tomaron v, = 5.0 mL, de la disolucién amotiguadora y se depositaron en la celda de
vidrio empleada, se agitd y se coloco el electrodo combinado de vidrio dentro de la
celda.

< Titulacién de la disolucion amortiguadora de boratos empleando como
titulante HNOs.

Reaccion operativa: B(OH), + H* 2 H;B05; + H,0 (Reaccién 4.8)

La titulacion de la disolucion amortiguadora de boratos para la especie basica,
Cig(om),]-» S€ llevd a cabo mediante la utilizacion de la disolucion de HNO; (patron

secundario). Se tomaron v, =5.0mL, de la disolucion amotiguadora y se
depositaron en la celda de vidrio empleada, se agitd y se colocé el electrodo
combinado de vidrio dentro de la celda.

4.3. Modelos de calculo.

4.3.1. Primera y segunda razon de cambio.

Se muestra el tratamiento matematico para el método de la primera y segunda razén
de cambio, ApH/Av y A?pH /AV? respectivamente (Fig. 4.7).

| Datos | | 1" razon de cambio. | | 2% razon de cambio. |
ApH ApH
v (uL) pH v () | 2y vy |2 Av)( 1)
Av Av #

55.0 4.565

56.0 4.720 D 55.5 0.155 > 50 5071

57.0 4.946 D 56.5 0.226 = =0 0081

58.0 5253 D 57.5 0.307 < 250 0033

590 5533 D 58.5 0.340 : :

Figura 4. 7. Hoja de cdiculo obtenida tipicamente para el tratamiento mediante el método de la 17 y de la 2%
razon de cambio.

Este tratamiento se llevo a cabo para todas las titulaciones. A manera de ejemplo,
se muestra el tratamiento matematico para los primeros datos de la Figura 4.7:
ApH (4720 —4.565)  0.155

- - = 0.155 mL?
Av (560 —55.0)ymL _ 1mlL m
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ApH
A (%P ) _ (0226 -0.155) mL™t _ 0.071mL!
Av (56.5 — 55.5) mL 1mL

=0.071mL™2

Mediante este método se llevé a cabo un tratamiento de datos primario con el fin de
obtener un valor tentativo del volumen del punto final de cada una de las
disoluciones preparadas. Ecuacion generalizada para la primera razon de cambio:

ApH _ PH(i+1)—PH;

(Ec. 4.1)
Av V(i+1)~Vi
Ecuacion generalizada para la segunda razén de cambio:
A ApH _(ApH
A%pH _ A( pH/Ay) _ ( /AV)(]'+1) ( /AU)]' (Ec. 4.2)
AUZ Av U(j+1)—vj o
Donde:
v; = volimen agregado durante la valoracién
(virn) +vi)
v = % (Ec. 4.3)
V(j+1) T Vj
v = gy +v)) (Ec. 4.4)

2

Realizado este tratamiento de datos, se procedié a graficar las columnas
correspondientes para obtener la primera razén de cambio y la segunda razén de
cambio, ApH/Av y A*>pH /Av? respectivamente para cada valoracion. Debido a que
los gréficos se obtuvieron mediante una sucesion de puntos, y no mediante unas
funciones continuas, no es posible realizar una primera y una segunda derivada, por
lo que estrictamente se aplicé lo que se denomina como una primera y segunda
razon de cambio. De los resultados obtenidos, se conservo el v,r de la primera

razon de cambio, buscando conservar el resultado con un menor error.

4.3.2. Funcion Gunnar Gran, G(v) y H(v).

Se dedujeron una serie de funciones particulares, tipo Gunnar Gran para antes y
después del 100% de la operacién analitica en cuestién, G(v) y H(v)
respectivamente. Con este modelo de calculo se obtuvé un nuevo valor del volumen
de punto final y algunos otros parametros de interés para cada una de las
disoluciones, esto con el objetivo de encontrar un valor mas exacto al valor real del
volumen de punto final. En ambas funciones se limité el nUmero puntos buscando
cumplir con un R? > 0.999.

Cada una de las ecuaciones propuestas para el analisis mediante el método de
Gunnar Gran, G(v) y H(v), se dedujeron de manera particular para cada equilibrio
quimico asociado al proceso de valoracion volumétrica y considernado las especies
predominantes para antes y después del punto de equivalencia segun cada una de
las operaciones analiticas. Se sugiere consultar Anexo D para una descripcion de
manera detallada sobre su obtencion y el Anexo E para una descripcion de sobre el
criterio de nulidad de dichas funciones.
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2 Funciones de la titulacién de la disolucion de KHBf empleando como
titulante la disolucién de NaOH.

— Para antes del punto de equivalencia

MKHBf > KHBf‘

Vo (v H _
G(v) = v (107PH) = 0 TKHE] HEf

B —v Ky, (Ecuacion 4.5)
base
— Para después del punto de equivalencia
v0< MKHBf )
C M
Hw) = (vg +v) 10PH = p Zase — VOK KHBf (Ecuacion 4.6)
w w

= Funciones de la titulacién de la disolucién de HNOs3 empleando como
titulante la disolucién de NaOH.

— Para antes del punto de equivalencia
G(v) = 107PH (vy + v) = vy Cscido — V Chase (Ecuacicn 4.7)
— Para después del punto de equivalencia

H L
Hw) = (rotv) 1077 _ v —— Yo Cscido (Ecuacién 4.8)
Cbase Kw Cbase Kw
< Funciones de la titulacion del buffer de acetatos (AcOH / AcO?) empleando
como titulante la disolucién de NaOH.

— Para antes del punto de equivalencia

_ —pH Co vo Kf{A°° HAcO
Gw)=v(@A0PH="H __p[K (Ecuacion 4.9)
C H
base

— Para después del punto de equivalencia

Vo Co

pH
H(v) _ (vo+v) 10 —v

1
— (Ecuacion 4.10)
Chase Kw Chase Kw

< Funciones de la titulacion del buffer de acetatos (AcOH / AcO) empleando
como titulante la disolucién de HNOs.

— Para antes del punto de equivalencia

Co Vo 1 B
HAco — V HAcO (Ecuacion 4.11)
KH KH

G(v) = v 10PH =

Cacido
— Para después del punto de equivalencia

(14-pH)
Hw) = (ro+v) 10777777 =v 1 _ %G (Ecuacion 4.12)
Cécido Kw Cécido Kw
2 Funciones de la titulacion del buffer de fosfatos (H2PO4 / HPO42)
empleando como titulante la disolucion de NaOH.

— Para antes del punto de equivalencia

—pH Co Vo K;I-IIZPOZ H,PO; ,
Gw)=v(107P") = . v Ky (Ecuacion 4.13)
base
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— Para después del punto de equivalencia

(vo+v) 10PH 1 v C, L,
Hw) = = =y ———220 (Ecuacion 4.14)
Chase Ky Chase Kw

< Funciones de la titulacion del buffer de fosfatos (H2PO4 /| HPO42)
empleando como titulante la disolucion de HNOs.

- Para antes del punto de equivalencia

_ H _ Co Vo 1 L,
Gw) =v10P" = ;po; — V THyP0; (Ecuacion 4.15)
Cacido Ky Ky

— Para después del punto de equivalencia

(vo+v) 10(24~PH) 1 v G -
Hw) = 00+ =V == ﬁ (Ecuacion 4.16)
acido w acido Bw

< Funciones de la titulacién del buffer de boratos (H3BOs/B(OH)4)
empleando como titulante la disolucion de NaOH.

- Para antes del punto de equivalencia

BO3

H3
C K

Gv) = v (107PH) = 2020 _ o lisB0s (Ecuacion 4.17)

Chase

— Para después del punto de equivalencia
pH
Hw) = (Zotv) 1077 =v L ¥l (Ecuacion 4.18)
Chase Ky Chase Kw

< Funciones de la titulacion del buffer de boratos (H:BOz/B(OH)s)
empleando como titulante la disolucion de HNOs.

— Para antes del punto de equivalencia
Co Yo . (Ecuacidn 4.19)

- cuacion 4.
Cicido K,:I3BO3 KS3B°3

— Para después del punto de equivalencia

G(v) = v 10PH =

vo+1) 10114-PH) 1 o C
Hw) = % =v . 0.0—(;( (Ecuacion 4.20)
acido w acido Bw

4.3.3. Funcion no lineal.

Se dedujeron una serie de funciones particulares, mediante un ajuste no lineal de
los datos experimentales, a traves de un polinomio sin segmentacidn que representa
la curva tedrica de valoracion volumétrica. Este polinomio se basa en el balance de
electroneutralidad de cada una de las operaciones analiticas, presentadas en
términos de sus parametros operacionales.

= Polinomio de la titulacién de la disolucion de KHBf empleando como titulante la
disolucién de NaOH.
— MKHBf MKHBf MKHBf
_ v0<[H0 ]_[H+]+2(Vo MKHBf>(pO+<”O MKHBf>(p1_”0 MKHBf)
Vritted = ([H*1-[HO~ 1+ Cpase)

(Ecuacidn 4.21)
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= Polinomio de la titulacién de la disolucién de HNO3s; empleando como titulante la
disoluciéon de NaOH.

Vo _ Yo ([HOT]-[H*]+Cscido)
fitted = " ([H+]-[HO~ |+Cpase)

(Ecuacidn 4.22)

= Polinomio de la titulaciéon del buffer de acetatos (AcOH / AcO’) empleando como
titulante la disolucién de NaOH.

Ves — vo ([HO™1-[H*]+(Cnaaco +Craco)*Po—CNaaco)
Jitted ([H*]=[HO~1+Cpase)

(Ecuacidn 4.23)

= Polinomio de la titulaciéon del buffer de acetatos (AcOH / AcO’) empleando como
titulante la disolucién de HNO:s.

- _ o ([HO]-[H*]+(CNaaco+CHAcO)*Po—CNaAco)
Jited (IH*]-[HO™ ]~ Cicido)

(Ecuacion 4.24)

< Ppolinomio de la titulacién del buffer de fosfatos (H,PO. / HPO4*) empleando como
titulante la disolucién de NaOH.

Vo ([HO_]—[H+] = Chypoy ~ Cypoz-+ (2(p1+(p2)cb“ffer)
Vfitted = ([H*]-[HO™1+Cpase)

(Ecuacién 4.25)

< Ppolinomio de la titulacién del buffer de fosfatos (H,PO. / HPO4*) empleando como
titulante la disolucién de HNO:s.

g ([HO_]—[H+] = Chypo; = Cypoz-+ (2(p1+(p2)cb“ffer>
Vfitted = ([H*]-[HO™]-Cscido)

(Ecuacidn 4.26)

2 Polinomio de la titulacién del buffer de boratos (H:BO3 / B(OH)4) empleando como
titulante la disolucién de NaOH.

C
Vo ([HO_]—[H+]+ ¢0Cbuffer_%)

Vfitted = ([H*]-[HO 1+Cpgse)

(Ecuacién 4.27)

2 Polinomio de la titulacién del buffer de boratos (H:BO3z / B(OH)4) empleando como
titulante la disolucién de HNO:s.

C
Vo ([HO_]—[H+]+ ¢0Cbuffer_%)

Vritted = ([H*]1-[HO~1-Cscido)

(Ecuacién 4.28)

La bondad del ajuste posee un cierto grado de confianza (95%) que permite conocer
el valor de algunos parametros de interés y constantes aparentes, ademas, de dar
informacion sobre la concentracion exacta de las especies quimicas participes en
las reaccion operativa. En estas expresiones, ¢, representa la fraccion molar
distributiva del polirreceptor de cada sistema acido — base; mientras que ¢, Yy ¢,
son las fracciones de las especies mono y biprotonadas respectivamente.

Se sugiere consultar Anexo F y Anexo G para una descripcidon sobre la obtencién
de los polinomios no lineales.
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4.4. Resultados.

Para los gréficos mostrados de los tres modelos de célculo se coloco la figura del
grafico completo, con la totalidad de los datos obtenidos en grande, y en pequefio
se muestran los intervalos en el eje x del grafico en las cercanias del volumen de
punto final para cada titulacion. Esto con el objetivo de generar un énfasis en
cambios mas significativos de las valoraciones y observar los cambios bruscos en
las cercanias del volumen de punto final. Los resultados fueron obtenidos a una
fuerza ionica nominal de I = 0.7226 mol L™, y las valoraciones titulométricas se
llevaron a cabo por quintuplicado (n=5).

4.4.1. Resultados Electrodo Scholar Corning 420°.

Resultados para el control de las disoluciones correspondientes al electrodo Scholar
Corning 420®, realizando el seguimiento potenciométrico mediante un
potenciémetro Corning Scholar 425®. Se sugiere consultar seccién 3.4. Montaje
Experimental para una descripcion sobre la infraestructura empleada.

2 Resultados de la titulacién de la disolucion de KHBf empleando como
titulante la disolucién de NaOH.

En la Figura 4.8 se observa el registro tipico obtenido para la valoracién de la
disolucion de NaOH mediante el empleo de biftatalato de potasio, KHBf ,
previamente descrito.

Curva de valoracion

Jregad mL)

Figura 4. 8. Electrodo Scholar Corning 420. Registro tipico para la curva de titulacion de una alicuota de la
disolucion de KHBf realizando adiciones de la disolucién de NaOH, pH vs Vagregado.

En todas la titulaciones se observa un cambio brusco de la propiedad pH en las
inmediaciones del valor del volumen del punto final de cada valoracion. Dicho
volumen de punto final es directamente proporcional a la concentracién de la
especie acida o alcalina en cuestion que compone la disolucién valorada, por lo que
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mediante el tratamiento matematico conveniente se puede estimar y asegurar con
un cierto valor de incertidumbre la concentracion de la especie en cuestion.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 21.7 °C.

Tabla 4. 2. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacién de la disolucion de
KHBf empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de serie Volumen de punto final optenido Concentracion obte_nido por lalra
por la 1rarazén de cambio (mL) razén de cambio (mol L)
Al 5.63 0.0891
A2 5.77 0.0891
A3 5.76 0.0884
A4 5.69 0.0882
A5 5.76 0.0888
Promedio 5.72 0.0887

Tabla 4. 3. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandar y CV para la primera razon de cambio de la titulacion de
disolucion de KHBf empleando como tituolante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacidn estandar CV (%)
Vpt (ML) 6.06x10 2 1.06
Cnaon (Mol L) 4.19 x10 4 0.47

Tabla 4. 4. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la titulacion
de disolucion de KHBf empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

. V_olumen d_e punto Concentracion H,B
No de serie final obtenido por 1LY pK}? f pKw r2 G(v) r2 H(v)
GW) (ML) (mo
Al 5.5863 0.0898 1.8009 13.4981 0.99941 0.99923
A2 5.5747 0.0922 1.7422 13.4995 0.99904 0.99904
A3 5.6715 0.0898 1.8021 13.4819 0.99929 0.99929
A4 5.5681 0.0901 1.7296 13.4190 0.99931 0.99931
A5 5.5627 0.0920 1.7012 13.5168 0.99902 0.99915
Promedio 5.5926 0.0908 1.7552 13.4830 N/D N/D

Tabla 4. 5. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdndar y CV para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v),
de la titulacion de la disolucion de KHBf empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpr (ML) 4.49x10 2 0.80
Craon (Mol L) 1.21x10 3 1.33
pK/2*! 4.48x10 2 2.55
pKw 3.79x10 2 0.28

Tabla 4. 6. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacién de la disolucion
de KHBf empleando como titulante la disolucién de NaOH (n=5).

No de serie Corzr%eonltlr_ﬁ?én PKw | logBy” ™) | log(gy” ™) R? Glri?)i(r)tsag )
Al 0.0882 14.085 4.822 6.219 0.99963 79
A2 0.0884 14.009 4.820 6.224 0.99936 79
A3 0.0876 14.006 4.818 6.237 0.99940 79
A4 0.0874 14.003 4.743 6.221 0.99917 79
A5 0.0882 14.037 4.782 6.230 0.99951 79
Promedio 0.0880 14.028 4.797 6.226 N/D N/D
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Figura 4. 9. Electrodo Scholar Corning 420. Titulacion de una alicuota de la disolucion KHBf realizando

adiciones de la disolucion de NaOH: a) Primera razén de cambio. b) Sequnda razén de cambio. c) Funciones

Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). d) Funcion no lineal, F(v).

Tabla 4. 7. Electrodo Scholar Corning 420. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la
disolucion de KHBf empleando comotitulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Cnaon (Mol L) 0.087962
pKw 14.03
PHbuffer: 12.94
log(g?/" "1t 4.80 pK S 4.80
log(g,” ") 6.23 pK !Bt 1.43

Tabla 4. 8. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdndar y CV para el método de ajuste no lineal de la titulacion de
la disolucion de KHBf empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacidn estandar CV (%)
Cnaon (Mol L) 4.15x10 4 0.47
log(B?/" "1ty 3.44x10 2 0.72
log(BZ"" "1ty 7.08x10 3 0.11
pKw 3.47x10 2 0.25

< Resultados de la titulacion de la disolucion de HNOs3 empleando como

titulante la disolucién de NaOH.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 22.3 °C.
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Tabla 4. 9. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacién de la disolucion de
HNO3 empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=>5).

No de serie Volumen de pgnto final optenido Concent,racién obte_nido por la lra
por la 1ra razén de cambio (mL) razén de cambio (mol L)
B1 4.76 0.084
B2 4.80 0.084
B3 4.76 0.084
B4 4.80 0.084
B5 4.80 0.084
Promedio 4.78 0.084

Tabla 4. 10. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandar y CV para la primera razon de cambio de la titulacion de
la disolucion de HNO3; empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Vpt (ML) 2.19x102 0.46
Cuno, (Mol L) 3.85x10 0.46

Tabla 4. 11. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la
titulacion de disolucion de HNOs empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

Nodesere | Yolmendepunional | Concenuacion || oy | rew

B1 4.,7085 0.0828 14.1436 0.99983 0.99929

B2 4.7106 0.0829 14.1152 0.99923 0.99911

B3 4.6423 0.0817 14.0729 0.99933 0.99911

B4 4.7236 0.0831 14.0479 0.99958 0.99908

B5 47199 0.0830 14.1329 0.99909 0.99942
Promedio 47142 0.0829 14.1382 N/D N/D

Tabla 4. 12. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandar y CV para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v),
de la titulacion de disolucion de HNO3; empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpr (ML) 3.34x10 2 0.71
Cuno, (mol L) 5.88x10 4 0.71
pKw 4.07x10 2 0.29

Tabla 4. 13. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
de HNO; empleando como titulante la disolucién de NaOH (n=5).

No de serie | Concentracién (mol L) pKw R? Grados de libertad
Bl 0.0859 14.1530 0.99965 76
B2 0.0857 14.1064 0.99963 76
B3 0.0861 14.0619 0.99915 76
B4 0.0859 14.0426 0.99966 76
B5 0.0862 14.1296 0.99951 76
Promedio 0.0860 14.0987 N/D N/D

Tabla 4. 14. Electrodo Scholar Corning 420. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la
disolucion de HNO3; empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Cuno, (mol L) 0.085972
pKw 14.10
pHbutfer: 1.07
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Tabla 4. 15. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdndar y CV para el método de ajuste no lineal de la titulacion
de la disolucion de HNOs empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Cuno, (Mol L) 1.73 x10 0.20
pKw 4.60 x10 2 0.33
a) Curva de valoracién b) 1ra Razon de cambio C) 2da Razén de cambio
J
3 f ;
-3 T T [
\ 5 ‘
= \
| | E |
|
I |
= A |
€ i
Vingoacada (mb Vprom (mL Vpromedio [mL
d) ey Funciones de Gunnar Gran ¥ E) ; Curva de valoracion

pH

G(v)

Volimen agregado (mL) Vagre (L)

Figura 4. 10. Electrodo Scholar Corning 420. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disoluciéon de HNO3
realizando adiciones de la disolucion de NaOH. b) Primera razén de cambio. c) Sequnda razon de cambio. d) Funcion de
Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcidn no lineal. F(v).

< Disolucién buffer de Acetatos (AcOH / AcO).

e Titulacién empleando como titulante la disolucién de NaOH.
Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 25.8 °C.

Tabla 4. 16. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados primera razén de cambio para la titulacion de la disolucion
amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=>5).

No de serie Volumen de pgnto final optenido Concent'racién obte_nido por lalra
por la 1rarazén de cambio (mL) razén de cambio (mol L?)
C1 2.69 0.0473
Cc2 2.69 0.0473
C3 2.67 0.0470
C4 2.67 0.0470
C5 2.77 0.0487
Promedio 2.70 0.0475

Tabla 4. 17. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdndar y CV para la primera razon de cambio de la titulacion de
la disolucion amortiguadoras de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpr (ML) 4.15x102 1.54
Chaco (Mol L) 7.30x10* 1.54
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Tabla 4. 18. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucién de NaOH (n=5).

No de Volumen de punto Concentracion
; final obtenido por ) pKaliAco pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie (mol LY
G(v) (mL)
C1 2.6593 0.0468 5.0299 14.4684 0.99917 0.99912
Cc2 2.6511 0.0466 5.0274 14.3496 0.99828 0.99929
C3 2.6254 0.0462 5.0442 14.3754 0.99908 0.99924
Cc4 2.6370 0.0464 5.0570 14.4741 0.99914 | 0.99953
C5 2.6964 0.0474 5.0985 14.2508 0.99910 | 0.99954
Promedio 2.6539 0.0467 5.0514 14.3836 N/D N/D

Tabla 4. 19. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandar y CV para las funciones tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de
la titulacion de la disolucién amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
vpr (ML) 2.71X102 1.02
Cyaco (Mol L) 4.77X105 1.02
pKaltAco 2.89X10% 0.57
pKw 9.25X10%? 0.64

Tabla 4. 20. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de Conce_ntrf’:lc_ién Conce_ntrqci_én Concentracion P Grados
serie especie acida especie basica buffer pKy log(B] ! ) R? _de

(mol LY (mol L) (mol L) libertad
C1 0.0480 0.0299 0.0779 13.955 4.795 0.99931 61
c2 0.0480 0.0298 0.0778 13.842 4.795 0.99931 61
C3 0.0476 0.0299 0.0775 13.926 4.788 0.99926 61
C4 0.0476 0.0299 0.0774 14.010 4.797 0.99942 61
C5 0.0480 0.0297 0.0777 13.810 4.810 0.99941 61
Promedio 0.0478 0.0298 0.0777 13.909 4.797 N/D N/D

Tabla 4. 21. Electrodo Scholar Corning 420. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Chaco (Mol L) 0.047845
Cuco- (mol L) 0.029842
pKuw 13.91
pHbutter 4.59
log(p7<>™) 4.80 pKaliAco 4.80

Tabla 4. 22. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandar y CV para el método de ajuste no lineal de la titulacion
de la disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Pardmetros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Chaco (Mol LY) 2.48x10 4 0.52
Caco- (Mol LY 1.07x10 0.36
Chuffer acetatos (Mol L) 2.06x10* 0.26
log(p1°™) 7.86x10 3 0.16
pKw 8.20x10 2 0.59
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Figura 4. 11. Electrodo Scholar Corning 420. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucién del buffer de
acetatos (CH3COOH/CH3COO) realizando adiciones de la disolucién de NaOH. b) Primera razén de cambio. c) Segunda
razdén de cambio. d) Funcién de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

e Titulacién empleando como titulante la disolucién de HNOs.
Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 21.3 °C.

Tabla 4. 23. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para la primera razon de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNO3 (n=5).

No de serie Volumen de punto final optenido Concentracion obte_nido por la 1ra
por la 1ra razén de cambio (mL) razén de cambio (mol L)
D1 2.55 0.0438
D2 2.56 0.0440
D3 2.58 0.0444
D4 2.58 0.0444
D5 2.47 0.0425
Promedio 2.55 0.0438

Tabla 4. 24. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdandar y CV para la primera razén de cambio de la titulacion de
la disolucion amortiguadoras de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNO3.

Parametros asociados a: Desviacidn estandar CV (%)
vpf (ML) 4.55x107? 1.79
Caco- (Mol L) 7.82x10* 1.79

Tabla 4. 25. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNO (n=5).

No de V_olumen d'.e punto Concentracion
, final obtenido por ) pKaliAco pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie (mol L)
G(v) (mL)
D1 2.6458 0.0455 4.1451 14.3877 0.99883 0.99930
D2 2.7005 0.0464 4.0518 14.3514 0.99913 0.99918
D3 2.6252 0.0451 4.0917 14.3871 0.99891 0.99900
D4 2.6109 0.0449 4.1070 14.3544 0.99847 0.99971
D5 2.6439 0.0455 4.0746 14.3604 0.99906 0.99961
Promedio 2.6452 0.0455 4.0940 14.3682 N/D N/D
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Figura 4. 12. Electrodo Scholar Corning 420. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucién del buffer de
acetatos (CH3COOH/CH3COO) realizando adiciones de la disolucién de HNOs. b) Primera razén de cambio. c) Segunda

razdén de cambio. d) Funcién de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

Tabla 4. 26. Electrodo Scholar Corning 420. Destdndar y CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar Gran,

G(v) y H(v), de la titulacion de la disolucién amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucién de HNO:s.

Parametros asociados a: Desviacidn estandar CV (%)
Vpf (ML) 3.41x10 2 1.29
Caco- (mol L) 5.86x10 1.29
pKaliAco 3.52x10 2 0.86
pKw 1.78x10 2 0.12

Tabla 4. 27. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion

amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNO3 (n=>5).

No de Concentracion Concentraciéon | Concentracién ~ Grados

serie especie acida | especie basica buffer PKw | log(B4™) R? de
(mol LY (mol LY (mol L) libertad

D1 0.0423 0.0437 0.0860 4.590 14.000 0.99991 61

D2 0.0422 0.0438 0.0860 4.599 14.000 0.99955 61

D3 0.0424 0.0432 0.0856 4.522 14.000 0.99963 61

D4 0.0424 0.0434 0.0859 4.520 14.000 0.99935 61

D5 0.0425 0.0434 0.0859 4,551 14.000 0.99968 61

Promedio 0.0424 0.0435 0.0859 4.556 14.000 N/D N/D

Tabla 4. 28. Electrodo Scholar Corning 420. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de
disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNOj;.

Parametro Valor obtenido
Chaco (Mol L) 0.042368
Cuco- (mol L) 0.043513

pKw 14.00
pPHoufrer 4.57

Iog(

AcO'|H)

pKay

HAcO

4.56
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Tabla 4. 29. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal

de la titulacion de la disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Chaco (Mol L) 1.12x10 4 0.26
Caco- (Mol L) 2.50x10 4 0.57
Chuffer acetatos (Mol L) 1.81x10* 0.21
feorm) 3.67x10 2 0.81

pKw 8.15x10 6 0.0001

< Disolucién buffer de fosfatos (HoPO4 /| HPO42).

e Titulacién empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 23.4 °C.

a) Curva de valoracion

b)

1ra Razén de cambio C)

Vprom (mL)

[AAPHIAV)AV

2da Razon de cambio

Vpromedio [mL]

d)

G(v)

Funciones de Gunnar Gran

i

Volumen agregado (mL)

e)

Curva de valoracion

Figura 4. 13. Electrodo Scholar Corning 420. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion del buffer de
fosfatos (H2PO4 / HPO4Z) realizando adiciones de la disolucion de NaOH. b) Primera razén de cambio. c) Segunda razén
de cambio. d) Funcion de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

Tabla 4. 30. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion

amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucién de NaOH (n=5).

No de serie Volumen de punto final optenido Concent,racién obte_nido por la lra
por la 1ra razén de cambio (mL) razén de cambio (mol L1)
El 3.55 0.0625
E2 3.46 0.0609
E3 3.45 0.0609
E4 3.47 0.0610
E5 3.55 0.0625
Promedio 3.50 0.0615
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Tabla 4. 31. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdndar y CV para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Pardmetros asociados a: Desviacidn estandar CV (%)
Vpr (ML) 4.76X102 1.36
Cu,po; (Mol L) 8.38X10* 1.36

Tabla 4. 32. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de V_olumen d(.e punto Concentracion H,P0O,~
; final obtenido por pKy» " pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie G(v) (ML) (mol/L)
E1l 3.5608 0.0626 7.1038 13.1330 0.99926 0.99913
E2 3.4728 0.0611 7.0851 13.2655 0.99949 0.99911
E3 3.4716 0.0611 7.0853 13.2718 0.99935 0.99911
E4 3.4810 0.0612 7.1087 13.1875 0.99923 0.99616
E5 3.5534 0.0625 7.0898 13.1130 0.99970 | 0.99915
Promedio 3.5079 0.0617 7.0945 13.1942 N/D N/D

Tabla 4. 33. Electrodo Scholar Corning 420. Destdndar y CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar
Gran de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
vpr (ML) 4.51x10 2 1.29
Cu,po; (Mol L) 7.93x10 1.29
pK, P 1.10x10 2 0.15
pKw 7.33x10 2 0.56

Tabla 4. 34. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

S8 SS s
55 5@~ 52 N - - .
ISR @ \© 7 © o e e e o]
No de 54~ 594 == S S 3 ) o 8
- cQ5 cog c & pKw Ry LN &, R S5
serie [TI) TG T o < ) < T o
e g_é o £ e <3 <3 <3 s =
o 0 o F o5 o o o o
oo O o O o
E1l 0.0649 0.0264 0.0912 12.658 | 13,804 | 20.772 | 21.658 | 0.99886 63
E2 0.0640 0.0262 0.0902 12.924 | 13.955 | 20.923 | 21.757 | 0.99843 63
E3 0.0641 0.0262 0.0903 12.925 | 13.954 | 20.922 | 21.756 | 0.99850 63
E4 0.0654 0.0264 0.0919 12.896 | 13.626 | 20.651 | 21.807 | 0.99754 63
E5 0.0647 0.0262 0.0909 12.657 | 13.805 | 20.762 | 21.669 | 0.99892 63
Promedio 0.0646 0.0263 0.0909 12.812 | 13.829 | 20.806 | 21.731 N/D N/D

Tabla 4. 35. Electrodo Scholar Corning 420. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de
disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Cu,po; (Mol L) 0.064619
Cupoz- (Mol L) 0.026288
pKw 12.81
pruffer 6.59
log(py*"™): 13.83 pK1POi 13.83
3— H -
|og(s§"43_' ): 20.81 pK/i2ro 6.98
log(p5%* "): 21.73 pK 1704 0.92
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Tabla 4. 36. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdandary CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal
de la titulacion de la disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Ci,po; (Mol LY 5.86x10 * 0.91
Cpoz- (Mol L) 1.04x10 0.39

Chuffer fosfatos (Mol L) 6.84x10* 0.75
log(BF™): 1.36x10 1 0.98
log(B5%™): 1.17x10 0.56
log(B5%™): 6.10x10 2 0.28

pKw 1.42x10 1 1.11

e Titulacién empleando como titulante la disolucién de HNOs.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 25.1 °C.

Tabla 4. 37. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion

amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucién de HNOs (n=5).

No de serie Volumen de punto final optenido Concentlracic’m obtenido por la lra
por la 1rarazén de cambio (mL) razén de cambio (mol L)
F1 2.65 0.0456
F2 2.68 0.0461
F3 2.65 0.0456
F4 2.64 0.0454
F5 2.64 0.0454
Promedio 2.65 0.0456

Tabla 4. 38. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdndary CV para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de fostatos empleando como titulante la disolucion de HNO:3.

Parametros asociados a: Desviacidn estandar CV (%)
vpr (ML) 1.64x1072 0.62
Cypoz- (mol L) 2.83x10* 0.62

Tabla 4. 39. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la
titulacion de la disoluciéon amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNOs (n=5).

No de V_olumen d? punto Concentracion H PO,
, final obtenido por pK.2 7t pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie (mol/L) H
G(v) (mL)
F1 2.6792 0.0461 6.0198 13.8262 0.99959 0.99943
F2 2.6735 0.0460 6.0115 13.9095 0.99904 0.99904
F3 2.6455 0.0455 6.0780 13.8743 0.99939 0.99939
F4 2.6547 0.0456 6.0050 13.8241 0.99908 0.99908
F5 2.6577 0.0457 5.9963 13.8115 0.99917 0.99913
Promedio 2.6621 0.0458 6.0221 13.8491 N/D N/D

Tabla 4. 40. Desviacion estdandar y CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar Gran de la titulacion de
la disolucion amortiguadoras de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpt (ML) 1.39x10 2 0.52
Cupoz- (Mol L) 2.39x10 4 0.52
pK2ror 3.24x10 2 0.54
pKw 4.14x10 -2 0.30
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Figura 4. 14. Electrodo Scholar Corning 420. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucién del buffer de
fosfatos (H.PO4 / HPO4?) realizando adiciones de la disolucién de HNOs. b) Primera razén de cambio. c) Sequnda razon
de cambio. d) Funcién de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

Tabla 4. 41. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucién de HNO; (n=5).

55 | 58 5%
oo L2 .= o 17 1 1
257 | 887 | &3 S1E|E g
S S84 o g N ey ey n 8
. — - ) - - 2 huy
No de serie S .g o) s _g S s= pKw oy g Yy R S o
S2E | 22& o9 s | o | o g2
S0 oz =] ° o o ©
oo Owow O o
F1 0.0316 0.0458 0.0774 14.000 | 12.169 | 18.546 | 20.323 | 0.99986 59
F2 0.0315 0.0458 0.0773 14.000 | 12.197 | 18.576 | 20.224 | 0.99958 59
F3 0.0315 0.0455 0.0770 14.000 | 12.151 | 18.532 | 20.301 | 0.99988 59
F4 0.0315 0.0453 0.0768 14.000 | 12.163 | 18.547 | 20.323 | 0.99989 59
F5 0.0315 0.0453 0.0768 14.000 | 12.143 | 18.525 | 20.293 | 0.99988 59
Promedio 0.0315 0.0456 0.0771 14.000 | 12.165 | 18.545 | 20.293 N/D N/D

Tabla 4. 42. Electrodo Scholar Corning 420. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de
la disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametro Valor obtenido
Cu,po; (Mol L1 0.031523
Cupoz- (mol L) 0.045551
pKuw 14.00
pruffer 6.54
log(B7%M): 12.16 pK!1POs* 12.16
log(p5% " ™): 18.54 pK;rov 6.38
log(p5%"™): 20.29 pK[isPOs 175
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Tabla 4. 43. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdandary CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal
de la titulacion de la disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Cu,por (Mol L) 1.88x10 5 0.06
Cppoz- (Mol LY 2.66x10 4 0.58

Chuffer fosfatos (Mol L) 2.76x10* 0.36
log(BF™): 2.08x10 2 0.17
log(B5%™): 1.94x10 2 0.10
log(B5%™): 4.06x10 2 0.20

PR 4.15x10 5 0.0003

< Disolucién buffer de Boratos (HzBOs / B(OH)4).

e Titulacién empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 24.7 °C.

Tabla 4. 44. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de serie Volumen de pgnto final ot_)tenido Concentllracién obte_nido por la 1ra
por la 1ra razén de cambio (mL) razon de cambio (mol/L)
Gl 3.37 0.0593
G2 3.25 0.0572
G3 3.25 0.0572
G4 3.23 0.0568
G5 3.25 0.0572
Promedio 3.27 0.0575

Tabla 4. 45. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandary CV para los resultados de la primera razén de cambio
de titulacion de la disolucion amortiguadoras de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpf (ML) 5.66x102 1.73
Ch,po, (Mol L) 9.95x10* 1.73

Tabla 4. 46. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucién de NaOH (n=5).

No de V_olumen d? punto Concentraciéon H:BO
serie final obtenido por (molll) pK; pKw r2 G(v) r2 H(v)
G(v) (mL)
Gl 3.5104 0.0618 9.8823 14.3515 0.99863 0.99856
G2 3.5197 0.0619 9.8974 14.4079 0.99906 0.99967
G3 3.5426 0.0623 9.9445 14.5011 0.99857 0.99935
G4 3.4897 0.0614 9.8703 14.4574 0.99900 0.99920
G5 3.4840 0.0613 9.8599 14.4600 0.99941 0.99954
Promedio 3.5093 0.0617 9.8909 14.4356 N/D N/D
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Figura 4. 15. Electrodo Scholar Corning 420. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion del buffer de
boratos (H3BO3 / B(OH)s) realizando adiciones de la disolucién de NaOH. b) Primera razén de cambio. c) Segunda razén
de cambio. d) Funcion de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcién no lineal. F(v).

Tabla 4. 47. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandary CV para los resultados de las funciones tipo Gunnar

Gran de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacidn estandar CV (%)
Vpf (ML) 2.37x10 2 0.67
Ch,p0, (Mol L) 4.17x10 4 0.67
pK}Po 3.31x10 2 0.33
pKw 5.74x10 2 0.40

Tabla 4. 48. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion

amortiguadora de boratos em,

pleando como titulante la disolucién de NaOH (n=5).

cC @ c ® c —~
© 35 .2 oL = v
oG SR [T « °
No de S <7 €55 £ g 5 2 8
serie 5370 5§29 oieg PKw 2 R? 38
S S E cgE R = =
~ =T = o o
3¢ 38 33 S
Gl 0.0659 0.0494 0.1153 13.759 9.311 0.99902 62
G2 0.0657 0.0493 0.1150 13.828 9.310 0.99928 62
G3 0.0664 0.0497 0.1161 13.933 9.310 0.99894 62
G4 0.0660 0.0494 0.1154 13.876 9.310 0.99926 62
G5 0.0659 0.0497 0.1156 13.892 9.310 0.99927 62
Promedio 0.0660 0.0495 0.1155 13.857 9.310 N/D N/D
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Tabla 4. 49. Electrodo Scholar Corning 420. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Chypo, (Mol L) 0.065983
Cplom; (Mol L) 0.049497
pKw 13.86
_ PHbutter 9.19
|Og(Bf(OH)4 IH) ’ 9.31 pKI{113BO3 9.31

Tabla 4. 50. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal
de la titulacion de la disolucién amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Pardmetros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Cy,po, (Mol L?) 2.4710 4 0.37
Cp(om; (Mol L) 1.92x10 0.39

Chuffer boratos (Mol/L) 3.89x104 0.34
log(B?©"+1") 6.92x10 5 0.001
pKw 6.66x10 2 0.48

e Valoracion empleando como valorante la disolucion de HNOs.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 22.7 °C.

Tabla 4. 51. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para la primera razon de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNOs (n=5).

No de serie Volumen de punto final ok_:)tenido Concent'racic’m obtenido por la lra
por la 1rarazén de cambio (mL) razén de cambio (mol L1)
H1 3.11 0.0535
H2 3.13 0.0538
H3 3.09 0.0531
H4 3.08 0.0530
H5 3.09 0.0531
Promedio 3.10 0.0533

Tabla 4. 52. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdndar y CV para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de boratos empleando como titulante la disolucion de HNO:s.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpf (ML) 2.00x102 0.65
Cp(om; (Mol L) 3.44x10* 0.65

Tabla 4. 53. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNO3 (n=>5).

No de Volumen de punto Concentracion
; final obtenido por pKHB0s pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie (mol/L) H
G(v) (mL)
H1 3.0649 0.0527 8.6929 13.2817 0.99928 0.99929
H2 3.0789 0.0529 8.7332 13.3155 0.99915 0.99968
H3 3.0566 0.0526 8.7100 13.3110 0.99917 0.99964
H4 3.0459 0.0524 8.7219 13.3223 0.99912 | 0.99948
H5 3.0491 0.0524 8.7183 13.3197 0.99951 | 0.99943
Promedio 3.0591 0.0526 8.7152 13.3100 N/D N/D
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Figura 4. 16. Electrodo Scholar Corning 420. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion del buffer de boratos (H3BOs /
B(OH)s’) realizando adiciones de la disolucién de HNOs. a) Curva de valoracion. b) Primera razon de cambio. c) Segunda razén de cambio.
d) Funcidn de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

Tabla 4. 54. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estandary CV para los resultados de las funciones tipo Gunnar
Gran de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de boratos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametros asociados a: Desviacidn estandar CV (%)
Vpt (ML) 1.33x10 ? 0.43
Cgom; (mol L) 2.29x10 0.43
pK}*%% 1.50x10 2 0.17
pKw 1.64x10 2 0.12

Tabla 4. 55. Electrodo Scholar Corning 420. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la

disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNO; (n=5).

C © c ®© c —~

° o o .2 =R z o
285 550 25 < b
; = =R = s 2 £
No de serie § .§ g § % g § %, pKw Vmsf- R % g
o~ ~ = =

8% 8% §3 g ©
H1l 0.0495 0.0454 0.0949 14.246 9.310 | 0.97292 63
H2 0.0506 0.0471 0.0977 14.224 9.310 | 0.98535 63
H3 0.0502 0.0468 0.0969 14.225 9.310 | 0.98379 63
H4 0.0504 0.0465 0.0969 14.223 9.310 | 0.98103 63
H5 0.0503 0.0469 0.0972 14.237 9.310 | 0.98536 63
Promedio 0.0502 0.0465 0.0968 14.231 9.310 N/D N/D

Tabla 4. 56. Electrodo Scholar Corning 420. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de
la disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametro Valor obtenido
Chypo, (MOl L) 0.050206
Cp(om; (Mol L) 0.046548
pKw 14.23
PHbufter 9.28
log(Bs “+1") 9.31 pK 11380 9.31
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Tabla 4. 57. Electrodo Scholar Corning 420. Desviacion estdndar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal
de la titulacion de la disoluciéon amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Cy,po, (Mol L?) 4.13x10 * 0.82
Cp(om; (Mol L) 6.59x10 1.42

Chuffer boratos (Mol L) 1.06x10°3 1.09
log (B2 ©"+1) 3.51x10 0.00004
pKw 1.01x10 2 0.07

4.4.2. Resultados Electrodo Hamilton.

Se muestran los resultados de la tercera parte del proyecto, la cual corresponde al
control de las disoluciones buffer empleadas, obtenidos para el electrodo empleado
Hamilton®, realizando el seguimiento mediante un potenciémetro Oaktlon®. Se
sugiere consultar seccién 3.4. Montaje Experimental para una descripcion detallada
sobre la infraestructura empleado para este punto.

< calibrado estandar para la correlacion pH vs. AE mediante los valores de
pH corregidos de las disoluciones amortiguadoras por los resultados del
electrodo Corning 404.

Se determind la diferencia de potencial, AE, de cada una de las disoluciones buffer
preparadas en el laboratorio mediante un seguimiento potenciométrico durante 5
minutos, tomando registro de la medida cada 5 segundos. Se obtuvo el promedio
de las mediciones, con su desviacion estandar y se graficé los valores obtenidos
para el AE de cada uno de los buffer contra el tiempo de analisis (Fig. 17).

AE Buffer acetatos AE Buffer fosfatos AE Buffer boratos

Figura 4. 17. Grdficos de AE vs. Tiempo (s) para las disoluciones amortiguadoras. De izquierda a derecha se
muestra el grdfico para la disolucién de acetatos, la disolucion de fosfatos y la disolucion de boratos.

Con los valores de AE promedio de cada disolucion amortiguadora se realiz6 el
grafico AE vs.pH, asignando como pH el valor promedio de las disoluciones
amortiguadoras obtenido mediante el control de las disoluciones con el electrodo
marca Scholar Corning 420. Se generd la ecuacion de una recta, que despejando
adecuadamente, nos permite relacionar los valores de AE experientales con un pH
corregido (Fig. 18).
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Ecuacion de la recta obtenida:
AE = —56.149(pH) + 403.59

Despejando para pH:

PH = —— 119

_ AE —403.59

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 23.0 °C.

AE (mV)

Calibrado AE vs pH

pH

Figura 4. 18. Diagrama de AE vs. pH. Recta tedrica (verde) y recta con valores de pH corregidos (rojo).

Para una mejor comprension de la importancia del primer paso del proyecto también
se coloco la ecuacion de la recta obtenida si se tomara en cuenta los valores tedricos
de pH de las disoluciones amortiguadoras de acuerdo a su preparacion y a las
condiciones de trabajo (linea verde). Se hace notar que el coeficiente de correlacién
para esta ecuacion es menor a 0.99, r? < 0.99.

2 Resultados de la titulacion de la disolucién de KHBf empleando como

titulante la disolucién de NaOH.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 24.9 °C.

Tabla 4. 58. Electrodo Hamilton. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion de KHBf
empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

. Volumen de punto final obtenido Concentracion obtenido por la 1ra

No de serie por la 1rarazén de cambio (mL) razén de cambio (mol L?)

AAl 6.07 0.0891

AA2 5.71 0.0892

AA3 5.53 0.0908

AA4 5.53 0.0899

AA5 5.77 0.0887
Promedio 5.72 0.0895
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Tabla 4. 59. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de disolucion de KHBf empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Vpf (ML) 2.22x101 3.88
Cnaon (Mol L) 8.10x10* 0.90

Tabla 4. 60. Electrodo Hamilton. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la titulacidn de la
disolucion de KHBf empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de serie \f/iﬂlatjlngg?e?]?d%umo Concentracion HaBf 2 2
por (moliL) PK, pKw rz G(v) r2 H(v)
G(v) (mL)
AAl 5.9397 0.0911 1.7711 13.3969 0.99923 0.99947
AA2 5.6263 0.0905 1.7839 13.3861 0.99921 0.99934
AA3 5.4696 0.0918 1.7912 13.3710 0.99933 0.99931
AA4 5.4548 0.0911 1.7890 13.3063 0.99922 0.99926
AA5 5.5439 0.0923 1.7665 13.3014 0.99928 0.99915
Promedio 5.6069 0.0914 1.7803 13.3523 N/D N/D

Tabla 4. 61. Electrodo Hamilton. Desviacion estdndar y CV obtenidos para los resultados de las funciones de tipo Gunnar
Gran, G(v) y H(v), de la titulacion de la disolucion de KHBf empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Pardmetros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpr (ML) 1.98x10 3.53
Cnaon (Mol L) 6.88x10* 0.75
pKi®! 1.10x102 0.62
pKw 4.,53x107? 0.34

Tabla 4. 62. Electrodo Hamilton. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion de KHBf
empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de serie Con(crgg}/rf)clén pKw log(B:5M) | log(B25H) R2 Gﬁ?)i?tzge
AAl 0.0895 13.889 4.811 6.256 0.99976 79
AA2 0.0884 13.928 4.814 6.256 0.99964 79
AA3 0.0896 13.911 4.842 6.259 0.99974 79
AA4 0.0888 13.867 4.841 6.269 0.99973 79
AA5S 0.0892 13.999 4.832 6.258 0.99950 79

Promedio 0.0891 13.919 4.828 6.260 N/D N/D

Tabla 4. 63. Electrodo Hamilton. Parametros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
de KHBf empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Cnaon (Mol L) 0.089124
pKw 13.92
pHoufter: 12.95
log(B1BH) 4.83 pKHP” 4.83
log(B25H) 6.26 pKi?® 1.43
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Tabla 4. 64. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal de la
titulacion de la disolucién de KHBf empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Cnaon (Mol L) 5.18x10* 0.58
log(B1B1H) 1.48x10%2 0.31
log(B25H) 5.29x103 0.08
pKw 5.02x10%2 0.36
a) | Curva de valoracion b) it 1ra Razén de cambio c) _ 2da Razon de cambio

pH

ApH/AV

[A(APH/AV)JA

Vpromedio [mL]

V agregado (mL) Vprom (mL)

d) Funciones de Gunnar Gran Gy e) ] Curva de valoracion

/

Volimen agregado (mL)
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Figura 4. 19. Electrodo Hamilton. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion de KHBf realizando
adiciones de la disolucion de NaOH. b) Primera razén de cambio. c) Segunda razén de cambio. d) Funcion de Gunnar
Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

2 Resultados de la titulacion de la disolucion de HNOs empleando como
titulante la disolucién de NaOH.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 21.2 °C.

Tabla 4. 65. Electrodo Hamilton. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion de HNO3
empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de serie Volumen de pynto final ot_)tenido por Concengracién obte_nido por la 1ra
la 1ra razén de cambio (mL) razén de cambio (mol L)
BB1 4.74 0.084
BB2 4.76 0.085
BB3 4.76 0.085
BB4 4.78 0.085
BB5 4.74 0.084
Promedio 4.76 0.085
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Tabla 4. 66. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de la disolucion de HNO3; empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Pardmetros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Vpf (ML) 1.67x10%? 0.35
Chno, (Mol L) 2.98x10% 0.35

Tabla 4. 67. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de la primera razon de cambio
de la titulacion de la disolucion de HNOs empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

Nodesere | Youmendepuniofnal | Concenvacion || oy | rew
BB1 4.6902 0.0836 14.1699 0.99955 0.99904
BB2 4.6973 0.0837 14.1170 0.99904 0.99902
BB3 4.6891 0.0836 14.1960 0.99946 0.99976
BB4 4.6977 0.0837 14.0337 0.99904 0.99943
BB5 4.6852 0.0835 14.2440 0.99939 0.99918

Promedio 4.6877 0.0836 14.2070 N/D N/D

Tabla 4. 68. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de las funciones de tipo Gunnar
Gran, G(v) y H(v), de la titulacion de la disolucién de HNO3 empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
vpr (ML) 5.47x10° 0.12
Chno, (Mol L) 9.76x10 0.12
pKw 8.06x102 0.57

Tabla 4. 69. Electrodo Hamilton. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulancion de la disolucion de HNO3
empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de serie Concentracion (mol/L) pKw R? Grados de libertad
BB1 0.0859 14.1385 0.99951 76
BB2 0.0866 14.1187 0.99966 76
BB3 0.0859 14.1711 0.99973 76
BB4 0.0852 14.0900 0.99974 76
BB5 0.0868 14.2207 0.99927 76
Promedio 0.0861 14.1478 N/D N/D

Tabla 4. 70. Electrodo Hamilton. Parametros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
de HNOs empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Cuno, (Mol LY 0.086070
pKw 14.15
PHbuffer: 1.07
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Tabla 4. 71. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal de la

titulacion de la disolucién de HNOs empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Cuno, (Mol L) 6.60x10 0.77
pKw 5.03x107? 0.36
a) Curva de valoracion b) 1ra Razon de cambio c) 2da Razén de cambio
5 3 5
v agregado (mL) : Vprom (mL) Veromedio [mL]
d) 7 Funciones de Gunnar Gran e) . Curva de valoracion

pH

H(v)

e RN O™ R RN Ay TR e L

Volimen agregado (mL) Vagre (L)

Figura 4. 20. Electrodo Hamilton. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion de HNO3 realizando
adiciones de la disolucion de NaOH. b) Primera razon de cambio. c) Segunda razén de cambio. d) Funcion de Gunnar
Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

2 Disolucién buffer de Acetatos (AcOH / AcQO).

e Titulacién empleando como titulante la disolucién de NaOH.
Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 22.1 °C.

Tabla 4. 72. Electrodo Hamilton. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de serie Volumen de pl’mto final optenido Concengracién obte_nido por lalra
por la 1rarazén de cambio (mL) razén de cambio (mol L)
CC1 2.61 0.0465
CC2 2.59 0.0462
CC3 2.61 0.0465
CC4 2.61 0.0465
CC5 2.62 0.0465
Promedio 2.60 0.0464

Tabla 4. 73. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de la primera razon de cambio
de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de acetatos empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpr (ML) 1.34x10%2 0.52
Chaco (Mol L) 2.39x10* 0.52
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Tabla 4. 74. Electrodo Hamilton. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=>5).

No de Volumen de punto Concentracion HBf~

: final obtenido por 9 pKa®! pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie (mol LY) H

G(v) (mL)
CC1 2.5924 0.0462 4.9874 14.4811 0.99936 0.99919
CcC2 2.5881 0.0461 4.9859 14.4838 | 0.99951 | 0.99928
Cc3 2.5941 0.0462 5.0107 14.4934 | 0.99908 | 0.99902
CC4 2.5864 0.0461 5.0036 14.6210 | 0.99923 | 0.99801
CC5 2.5859 0.0461 5.0172 14.5841 0.99945 | 0.99909
Promedio 2.5894 0.0462 5.0009 14.5327 N/D N/D

Tabla 4. 75. Electrodo Hamilton. Desviacion estdndary CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar
Gran de la titulacion de la disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpr (ML) 3.68X10° 0.14
Chaco (Mol L) 6.55X10° 0.14
pKafo~ 1.39X107? 0.28
pKw 6.53X102 0.45

Tabla 4. 76. Electrodo Hamilton. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disoluciéon de NaOH (n=5).

N e [ e R P, R
serie p(moI/L) p(errc1loei/i():l & | puffer (mol L) PRw og(B;” ) Iiberetad
CC1 0.0471 0.0343 0.0815 14.028 4.742 0.99973 61
CcC2 0.0465 0.0348 0.0813 14.052 4.691 0.99988 61
CC3 0.0468 0.0347 0.0815 14.053 4.727 0.99984 61
CC4 0.0464 0.0347 0.0811 14.122 4.702 0.99971 61
CC5 0.0465 0.0341 0.0806 14.118 4.722 0.99975 61
Promedio 0.0467 0.0345 0.0812 14.075 4.717 N/D N/D

Tabla 4. 77. Electrodo Hamilton. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de disolucion
amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Chaco (Mol L) 0.046689
Caco- (mol L) 0.034512
pKw 14.07
pHbutter 4.59
log(p7<>™) 4.72 pKajco~ 4.72

Tabla 4. 78. Electrodo Hamilton. Desviacion estdndary CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Chaco (Mol L) 2.88x10 0.62
Caco- (mol L) 3.09x10 0.90
Chuffer acetatos (MOI/L) 3.76x10* 0.46
log(p7°™) 2.04x10 2 0.43
pKw 4.24x10 2 0.30
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a) Curva de valoracion 1ra Razon de cambio c) 2da Razon de cambio

pH

V agregado (mL) Vprom (mL) Vpromedio [mL]

e) Curva de valoracion

d)

H(v)
pH

00
o'

Volumen agregado (mL)

Figura 4. 21. Electrodo Hamilton. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucidn del buffer de acetatos
(CH3COOH/CH3COO) realizando adiciones de la disolucién de NaOH. b) Primera razén de cambio. c) Segunda razén de
cambio. d) Funcion de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

e Titulacién empleando como titulante la disolucién de HNOs.
Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 22.2 °C.

Tabla 4. 79. Electrodo Hamilton. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNOs (n=>5).

No de serie Volumen de punto final optenido Concent'racién obte_nido por_la lra
por la 1rarazén de cambio (mL) razén de cambio (mol L?)
DD1 2.49 0.0429
DD2 2.48 0.0427
DD3 2.54 0.0437
DD4 2.53 0.0436
DD5 2.51 0.0432
Promedio 251 0.0432

Tabla 4. 80. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de la primera razon de cambio
de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de acetatos empleando como titulante la disolucién de HNOs.

Parédmetros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpf (ML) 2.55x102 1.02
Caco- (Mol L) 4.39x10* 1.02
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Tabla 4. 81. Electrodo Hamilton. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de acetatos empleando titulante la disolucion de HNOs (n=5).

No de V_olumen d? punto Concentracion

; final obtenido por pKaliAco pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie G(v) (ML) (mol/L)
DD1 2.6658 0.0459 4.0712 14.4323 | 0.99818 | 0.99945
DD2 2.6492 0.0456 4.0769 14.4294 | 0.99921 | 0.99903
DD3 2.6560 0.0457 4.0740 14.4021 0.99810 | 0.99907
DD4 2.7076 0.0466 4.0170 14.4359 0.99830 0.99938
DD5 2.6477 0.0456 4.0795 14.4226 0.99917 0.99950

Promedio 2.6653 0.0459 4.0637 14.4245 N/D N/D

Tabla 4. 82. Electrodo Hamilton. Destdndar y CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar Gran de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Pardmetros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Vpt (ML) 2.47x10% 0.93
Cyco- (Mol LY 4.26x10* 0.93
pKafic®" 2.63x107? 0.65
pKw 1.34x102 0.09

a)

Tabla 4. 83. Electrodo Hamilton. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNO; (n=5).

ncentracién ncentracién - Grados
No de serie ggp:ceie be;;i?:a %Zpgiie :;t?iga %T;f;”&;%‘i}ﬁ)” PK. | log(Bi0 ™) R? de
(moliL) (moliL) libertad
DD1 0.0426 0.0420 0.0846 14.000 4.594 0.99910 61
DD2 0.0427 0.0420 0.0846 14.000 4.594 0.99918 61
DD3 0.0422 0.0417 0.0839 14.000 4.610 0.99907 61
DD4 0.0424 0.0419 0.0844 14.000 4.592 0.99902 61
DD5 0.0430 0.0417 0.0847 14.000 4.618 0.99925 61
Promedio 0.0426 0.0419 0.0844 14.000 4.602 N/D N/D
i Curva de valoracion b) L 1ra Razon de cambio C) : 2da Razén de cambio

V agregado (mL)

DE+0
e
Haas
DOE+0
2
D0E+0!

Vprom (mL)

Vpromedio [mL]

d)

Funciones de Gunnar Gran

7

.(7\

Voliimen agregado (mL

e) Curva de valoracion

H(v)

Figura 4. 22. Electrodo Hamilton. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion del buffer de acetatos
(CH3;COOH/CH3COO") realizando adiciones de la disolucién de HNOs. b) Primera razén de cambio. ¢) Segunda razén de
cambio. d) Funcién de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcién no lineal. F(v).
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Tabla 4. 84. Electrodo Hamilton. Parametros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametro Valor obtenido
Chaco (Mol L) 0.042568
Cuco- (Mol L) 0.041857
pKw 14.00
pruﬁer 4.59
log(p;° ™) 4.60 pKali4co 4.60

Tabla 4. 85. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de acetatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Pardmetros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Chaco (Mol L) 2.94x10* 0.69
Cyco- (Mol L) 1.48x10* 0.35
Chuffer acetatos (moI/L) 3.40x10* 0.40
AcO™|H 2
log(p7°™) 1.17x10 0.25
pKw 3.20x10° 0.00002

< Disolucién buffer de fosfatos (H2PO4 /| HPO4?).

e Titulacién empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 19.3 °C.

Tabla 4. 86. Electrodo Hamilton. Resultados para la primera razon de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucién de NaOH (n=>5).

No de serie Volumen de punto final optenido Concent(acic’m obte_nido por la lra
por la 1ra razén de cambio (mL) razon de cambio (mol/L)
EE1 3.49 0.0622
EE2 3.51 0.0626
EE3 3.50 0.0624
EE4 3.48 0.0620
EES5 3.47 0.0619
Promedio 3.49 0.0622

Tabla 4. 87. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpt (ML) 1.58x10%2 0.45
Cu,po; (Mol L) 2.82x10* 0.45

Tabla 4. 88. Electrodo Hamilton. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de V_olumen d‘? punto Concentracion H,PO,~
; final obtenido por pK 2ot pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie (mol/L) H
G(v) (mL)
EE1l 3.4960 0.0623 7.0285 13.2669 0.99981 0.99884
EE2 3.4876 0.0622 7.0450 13.3426 | 0.99881 | 0.99846
EE3 3.4882 0.0622 7.0189 13.2382 | 0.99907 | 0.99895
EE4 3.4858 0.0621 7.0199 13.5087 | 0.99918 | 0.99928
EES5 3.4975 0.0623 7.0624 13.2767 0.99923 0.99857
Promedio 3.4910 0.0622 7.0349 13.3266 N/D N/D
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Tabla 4. 89. Electrodo Hamilton. Destdndar y CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar Gran de la
titulacion de la disoluciéon amortiguadoras de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Pardmetros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Vpr (ML) 5.31x10°3 0.15
Cu,po; (Mol L) 9.46x10° 0.15
pKiros 1.86x1072 0.26
pKw 1.09x101 0.82

Tabla 4. 90. Electrodo Hamilton. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

53 §38 5%
S35 2= 2 £ R = @
537 | 8879 85 5 | &5 | & pE:
No de serie Eo=— oz £E pK 2 - Y 2 R2 o5
o Q 3G 2 Ty v =) S < ERS
o0 E o g E oo o> > > T=
s o~ Sa~ s& s) s) s) o
? E = = =
oo o8 02
EE1 0.0638 0.0492 0.1130 12.861 | 13.225 | 19.835 | 21.688 | 0.99714 63
EE2 0.0639 0.0491 0.1131 12.967 | 13.210 | 19.839 | 21.671 | 0.99708 63
EE3 0.0633 0.0498 0.1131 12.888 | 13.249 | 19.846 | 21.699 | 0.99735 63
EE4 0.0630 0.0494 0.1124 12.875 | 13.220 | 19.839 | 21.678 | 0.99708 63
EES5 0.0634 0.0491 0.1125 12.865 | 13.226 | 19.836 | 21.689 | 0.99728 63
Promedio 0.0635 0.0493 0.1128 12.891 | 13.226 | 19.839 | 21.685 N/D N/D

Tabla 4. 91. Electrodo Hamilton. Parametros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Cu,po; (Mol LY 0.063478
Cypoz- (Mol L) 0.049317
pKw 12.89
pHobufrer 6.50
P0,%7|H). 2=
log( B ): 13.23 pK1Pos 13.23
log(5%* "): 19.84 pk12Pos 6.61
log(p5%"™): 21.68 pK 3P0 1.84

Tabla 4. 92. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parédmetros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Cu,po; (Mol L) 3.84x10* 0.61
Chpoz- (Mol L) 2.83x10* 0.57

Chuffer fosfatos (mMol/L) 3.26x10* 0.29
log(B*"™): 1.41x10?2 0.11
log(p5% ™): 4.40x10 0.02
log(B5% ™): 1.07x102 0.05

pKw 4.38x107? 0.34
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a) Curva de valoracion b) 1ra Razén de cambio C) 2da Razoén de cambio

pH

[A(APH/AV)]/AV

Vprom (mL) Vpromedio [mL]

d) ¥ Funciones de Gunnar Gran e) Curva de valoracion
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Figura 4. 23. Electrodo Hamilton. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion del buffer de fosfatos
(H2PO4 / HPO4?) realizando adiciones de la disolucion de NaOH. b) Primera razén de cambio. c) Segunda razén de
cambio. d) Funcién de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

e Titulacién empleando como titulante la disolucién de HNOs.
Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 21.1 °C.

Tabla 4. 93. Electrodo Hamilton. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disoluciéon de HNOs (n=5).

N . Volumen de punto final obtenido Concentracion obtenido por la 1ra
o de serie < - ! f }
por la 1ra razén de cambio (mL) razén de cambio (mol L1)

FF1 2.62 0.0451

FF2 2.63 0.0453

FF3 2.62 0.0451

FF4 2.63 0.0453

FF5 2.61 0.0449
Promedio 2.62 0.0451

Tabla 4. 94. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de fostatos empleando como titulante la disolucion de HNO3.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpt (ML) 8.37x10° 0.32
Cypoz- (Mol L) 1.44x10* 0.32

Tabla 4. 95. Electrodo Hamilton. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la titulacién de la
disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNO; (n=>5).

Volumen de punto Concentracion -
No de serie final obtenido por (mol/L) pK 2P0 pKuw r2 G(v) r2 H(v)
G(v) (mL)
FF1 2.6502 0.0456 6.1171 13.7325 0.99937 0.99913
FF2 2.6455 0.0455 6.1049 13.7196 0.99918 0.99921
FF3 2.6466 0.0456 6.1260 13.7383 0.99907 0.99878
FF4 2.6485 0.0456 6.1215 13.6731 0.99923 0.99833
FF5 2.6479 0.0456 6.1221 13.7264 0.99910 0.99818
Promedio 2.6477 0.0456 6.1183 13.7180 N/D N/D
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Tabla 4. 96. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar
Gran de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpf (ML) 1.80x10°3 0.07
Cypoz- (Mol L) 3.10x10° 0.07
pK2ror 8.15x10°3 0.13
pKw 2.60x102 0.19

Tabla 4. 97. Electrodo Hamilton. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacién de la disolucion
amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNOs (n=5).

S g 53 55
S35 2.2 24 D R £ @
587 | 889 s 5 | & | & S3
No de serie s .g S s .g 5 < pKw Q'EL': a.é. a.é» R? § E
= gé o £ eg <3 <3 <3 =
5 o2 o5 2 S S o
oo O o O o
FF1 0.0399 0.0454 0.0853 14.000 | 11.826 | 18.281 | 20.105 | 0.99997 59
FF2 0.0408 0.0453 0.0861 14.000 | 11.813 | 18.278 | 20.101 | 0.99996 59
FF3 0.0403 0.0455 0.0858 14.000 | 11.821 | 18.282 | 20.078 | 0.99993 59
FF4 0.0401 0.0454 0.0855 14.000 | 11.808 | 18.266 | 20.086 | 0.99995 59
FF5 0.0403 0.0453 0.0857 14.000 | 11.814 | 18.282 | 20.082 | 0.99992 59
Promedio 0.0403 0.0454 0.0857 14.000 | 11.817 | 18.278 | 20.090 N/D N/D

Tabla 4. 98. Electrodo Hamilton. Parametros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNO:s.

Parametro Valor obtenido
Ch,po- (Mol L) 0.040274
Chpoz- (Mol L) 0.045380
PKuw 14.00
pHbutter 6.51
log(py* ™): 11.82 pK1POi™ 11.82
log(B5% ™): 18.28 pkH2Pos” 6.46
log(p5%"™): 20.09 pK[3POs 1.81

Tabla 4. 99. Electrodo Hamilton. Desviacion estdndary CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Cu,po; (Mol L1 3.20x10 0.79
Chpoz- (Mol L) 6.96x10 5 0.15

Chutfer fosfatos (Mol L1) 2.99x10% 0.35
log(B*"™): 7.10x10 0.06
log(p5% ™): 6.88x10 0.04
log(p5%" ™): 1.21x10 2 0.06

pKw 9.21x10 5 0.0007
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a) Curva de valoracion

V agregado (mL)

b) 1ra Razén de cambio

ApHIAV

Vprom (mL)

c)

2da Razén de cambio

/AV

[A(ApH/AV)]

Vpromedio [mL]

d)

Funciones de Gunnar Gran ey e)

N

Hv)

Voliimen agregado (mL)

Curva de valoracién

Figura 4. 24. Electrodo Hamilton. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion del buffer de fosfatos
(H2PO4 / HPO4?) realizando adiciones de la disolucion de HNOs. b) Primera razén de cambio. c) Segunda razén de
cambio. d) Funcién de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

< Disolucién buffer de Boratos (HzBOs / B(OH)4).

e Titulacién empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 21.3 °C.

Tabla 4. 100. Electrodo Hamilton. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de serie Volumen de punto final optenido Concent'racién obte_nido por la 1lra
por la 1rarazén de cambio (mL) razén de cambio (mol L?)
GG1 3.27 0.0583
GG2 3.23 0.0576
GG3 3.30 0.0588
GG4 3.34 0.0595
GG5 3.28 0.0585
Promedio 3.28 0.0585

Tabla 4. 101. Electrodo Hamilton. Desviacion estdndar y CV obtenidos para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de boratos empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpf (ML) 4.04x107? 1.23
Cy,po, (Mol L) 7.20x10% 1.23
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Tabla 4. 102. Electrodo Hamilton. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

No de Vplumen dg punto Concentraciéon H.BO

; final obtenido por " pK;2773 pKw r2 G(v) r2 H(v)
serie (mol L) H

G(v) (mL)
GG1 3.4992 0.0624 9.8456 14.4727 0.99909 0.99923
GG2 3.4523 0.0615 9.8304 14.5037 0.99920 | 0.99906
GG3 3.4979 0.0623 9.8581 14.5124 0.99856 0.99940
GG4 3.4992 0.0624 9.8634 14.5001 0.99909 0.99915
GG5 3.5098 0.0626 9.8702 14.4998 0.99910 | 0.99928
Promedio 3.4917 0.0622 9.8535 14.4977 N/D N/D

Tabla 4. 103. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar
Gran de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Vpf (ML) 2.25x10 2 0.65
Cy,po, (Mol L) 4.02x10 4 0.65
pK,P0 1.58x10 2 0.16
PKuw 1.49x10 2 0.10

Tabla 4. 104. Electrodo Hamilton. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH (n=5).

C© c ®© c —~
© s © 2 L =
=~ 0 —~ <
e 8 J S 7 8 35 ’I‘m Grados
No de = 52 = S 2
. c.2 5 c o5 c = pKw & - R de
serie T T o= ¥y ,
o0 E o g E o o & libertad
s§- | 85 | &2 5
0o O3 O 2 =
GG1 0.0682 0.0506 0.1188 13.860 9.272 0.99865 62
GG2 0.0680 0.0506 0.1186 13.897 9.272 0.99858 62
GG3 0.0680 0.0505 0.1185 13.894 9.272 0.99848 62
GG4 0.0680 0.0506 0.1186 13.895 9.272 0.99862 62
GG5 0.0677 0.0508 0.1185 13.894 9.272 0.99863 62
Promedio 0.0680 0.0506 0.1186 13.888 9.272 N/D N/D

Tabla 4. 105. Electrodo Hamilton. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor obtenido
Chy0, (MOl L) 0.067969
Crom; (Mol L) 0.050618

pKw 13.89
PHbuffer 9.14

log(B©1H) 9.27

H3BOs
pKy

9.27
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Tabla 4. 106. Electrodo Hamilton. Desviacion estdndar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucién de NaOH.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Cuzpo, (MOl L) 1.59x10 0.23
Cpom); (Mol L) 9.52x10 ° 0.19
Chutfer boratos (Mol L) 1.25x10* 0.11
log(gZ ™+ 1) 1.28x10 % 0.0001
pKw 1.58x10 2 0.11
a) ‘ Curva de valoracion b) oy 1ra Razén de cambio c) 2da Razén de cambio 1

ApH/AV
[A(APH/AV) AV

V agregado (mL)

Vprom (mL) Vpromedio [mL]

d) Funciones de Gunnar Gran e) Curva de valoracion
4 S6E:10 4.0E014

pH
|

Figura 4. 25. Electrodo Hamilton. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion del buffer de boratos
(HsBOs / B(OH)4) realizando adiciones de la disolucion de NaOH. b) Primera razén de cambio. c) Segunda razén de
cambio. d) Funcién de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcién no lineal. F(v).

e Titulacién empleando como titulante la disolucién de HNOs.
Resultados obtenidos a una temperatura promedio de 19.0 °C.

Tabla 4. 107. Electrodo Hamilton. Resultados para la primera razén de cambio de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucién de HNOs (n=5).

No de serie Volumen de pynto final ot_ntenido por Concen§racic’>n obte_nido por la 1lra
la 1ra razén de cambio (mL) razén de cambio (mol L1)
HH1 3.17 0.0546
HH2 3.15 0.0542
HH3 3.17 0.0546
HH4 3.15 0.0542
HH5 3.14 0.0541
Promedio 3.16 0.0543

Tabla 4. 108. Electrodo Hamilton. Desviacion estdndar y CV obtenidos para los resultados de la primera razén de cambio
de la titulacion de la disolucién amortiguadoras de boratos empleando como titulante la disolucion de HNOs.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Vpf (ML) 1.34x10 2 0.43
Cp(omy; (Mol L) 2.31x10 * 0.43
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Tabla 4. 109. Electrodo Hamilton. Resultados para las funciones de tipo Gunnar Gran, G(v) y H(v), de la titulacion de la
disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNOs (n=>5).

No de Vplumen dg punto Concentraciéon H.BO
serie final obtenido por (molll) Pk pKw r2 G(v) r2 H(v)
G(v) (mL)
HH1 3.1246 0.0538 8.7037 13.4212 0.99963 0.99972
HH2 3.1255 0.0538 8.7037 13.3626 0.99919 0.99916
HH3 3.1286 0.0539 8.7030 13.3955 0.99915 0.99980
HH4 3.1076 0.0535 8.7146 13.4342 0.99912 0.99969
HH5 3.0747 0.0529 8.7314 13.4189 0.99892 0.99937
Promedio 3.1122 0.0536 8.7113 13.4065 N/D N/D

Tabla 4. 110. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados de las funciones tipo Gunnar
Gran de la titulacion de la disolucion amortiguadoras de boratos empleando como titulante la disolucion de HNOj.

Parametros asociados a: Desviacién estandar CV (%)
Vpf (ML) 2.25x10 2 0.72
Cp(om; (Mol L) 3.88x10 4 0.72
pK,*"% 1.22x10 2 0.14
pKw 2.82x10 2 0.21

Tabla 4. 111. Electrodo Hamilton. Resultados para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la disolucion
amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNO3 (n=5).

C g c ®© c —
© 5 © .2 o =
A~ 0~
887 e g5 e Grados
No de s 0 s° s E S 2
; c @5 c o5 c = pKw 2 R de
serie @0 G [T oy .
o0 E o g E oo = libertad
5% | 5827 55 g
oo S 02 =
HH1 0.0538 0.0490 0.1028 14.248 9.272 0.99773 63
HH2 0.0530 0.0492 0.1022 14.226 9.272 0.99712 63
HH3 0.0531 0.0493 0.1024 14.226 9.272 0.99703 63
HH4 0.0534 0.0491 0.1025 14.226 9.272 0.99762 63
HH5 0.0529 0.0491 0.1020 14.239 9.272 0.99718 63
Promedio 0.0532 0.0491 0.1023 14.233 9.272 N/D N/D

Tabla 4. 112. Electrodo Hamilton. Pardmetros obtenidos para el método de ajuste no lineal de la titulacion de la

disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNO3.

Parametro Valor obtenido
Cy,po, (Mol L) 0.053218
Cp(om; (Mol L) 0.049131
pKw 14.23
pPHbufter 9.24
log(BF 1) 9.27 pK1550 9.27

Tabla 4. 113. Electrodo Hamilton. Desviacion estandar y CV obtenidos para los resultados del ajuste no lineal de la
titulacion de la disolucion amortiguadora de boratos empleando como titulante la disolucion de HNO3.

Parametros asociados a: Desviacion estandar CV (%)
Ch,50, (Mol L) 3.67x10 0.69
Cp(om; (Mol L) 9.86x10 0.20

Chutfer boratos (Mol L) 3.12x10 # 0.30
log(g? @+ 1) 4.49x10 0.00005
pKw 1.00x10 2 0.07
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a) Curva de valoracién b) : 1ra Razon de cambio c) 2da Razén de cambio

pH

H
[ASPHAVIYAV

V agregado (mL) Vprom (mL) Vpromedio [mL_

d) Funciones de Gunnar Gran e) Curva de valoracion
6605 80614 1o
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Figura 4. 26. Electrodo Hamilton. a) Curva de titulacion tipica de una alicuota de la disolucion del buffer de boratos
(H3BO3 / B(OH)s) realizando adiciones de la disolucién de HNOs. b) Primera razon de cambio. c) Sequnda razén de
cambio. d) Funcién de Gunnar Gran, G(v) (izquierda) y H(v) (derecha). e) Funcion no lineal. F(v).

4.5. Discusion de resultados.

El andlisis estadistico de los resultados obtenidos por quintuplicado se llevo a cabo
mediante la obtencion de la desviacion estandar muestral (s2).

2 _ L%
n-—1

S (Ecuacion 4.29)

Y la determinacién de la desviacion residual estandar (%SRD), también conocido
como coeficiente de variacion (CV):

%SRD =CV = l%cl * 100 % (Ecuacién 4.30)

Con ayuda del %SRD se realiz6 una comparacion entre la dispersion de un grupo
de datos, obteniendo un criterio de precision para nuestros sistemas, teniendo como
criterio de aceptacion para un método fisicoquimico un %SRD < 1.5%. Al realizar
dicho control para cada método se decide cual de ellos nos ofrece resultados con
mayor precision para los parametros de cada una de las disoluciones
amortiguadoras

Por los tres métodos de tratamiento de datos se obtienen valores de concentracion
y en dos de ellos constantes asociadas a la disolucion valorada. Se observa que
mediante el método de andlisis por la funcién no lineal se obtienen de manera
general menores valores de CV, asi como una mayor cantidad de parametros
asociables al sistema. en comparacion con los otros dos métodos, por lo que se
seleccion6 este método como aceptable para el tratamiento de datos. Mediante este
método, las funciones brindan valores de R? que estan optimizados para su valor
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maximo y, en consecuencia, los cinturones de confianza sobre la curva de
valoracion son estrechos.

Se presentan los resumenes del control efectuado sobre las cinco disoluciones
analizadas, empleando los dos electrodos y potencidmetros descritos previamente.

Tabla 4. 114. Control obtenido mediante el electrodo Corning.

. .
Disolucién Concentraclon (mol L) pH
(n=5)
NaOH 0.0880 + 4.15x10~* 12.94
HNO3 0.0860 + 1.73x10~* 1.07
- S
Disolucion Especie Concentracion (mol L) pH Yy log(ﬁ?'H)
(n=5) ‘
—4
Valorando HACO 0.0478 + 2.48x10 4.59
con NaOH i 4 AcO™|HY _ -3
Buffer de AcO 0.0298 + 1.07x10 log({°"™) =4.80 + 7.86x10
acetatos )
e HACO 0.0424 + 1.12x10 4.57
CelRie: AcO 0.0435 + 2.50x10~* log(B° ") = 4.56 + 3.67x102
6.59
HaPOu 0.0646 + 5.86x10~* pm
4 — -1
Valorando log (8% ") = 13.83 + 1.36x10
con NaOH log (85 ") = 0.81 + 1.17x10~
HPO4? 0.0263 + 1.04x10* e
4 — -2
Buffer de log (8% ") = 2173 + 6.10x10
fosfatos 6.54
H2POs 0.0315 + 1.88x10°5 =
4 — =7
s log (8% ) = 12.16 + 2.08x10
R log (B ™) = 18.54 4 1.94x10"2
HPO4? 0.0455 + 2.66x10~* —
log (B3 ) = 20.29 + 4.06x10"2
-4
Valorando | HeBOs 0.0660 + 2.47x10 9.19
con NaOH . 4 B(OH);|HY _ _5
Buffer de B(OH)4 0.0495 + 1.92x10 log (81 ) =9.3146.92x10
boratos 4
Valorando | H#BO: 0.0502 + 4.13x10 9.28
con HNOs | gion), 0.0465 + 6.59x10~* log (7 "1") = 931 +3.51x107¢

Al realizar el tratamiento de datos por el ajuste no lineal, en ambos electrodos se
observd una discordancia considerable entre el volumen de punto final de la
valoracion experimental y la obtenida mediante el ajuste no lineal, principalmente
para la valoracién de la disolucién amortiguadora de boratos agregando volumenes
de la disolucién de HNO5 (Fig. 4.16.e y Fig. 4.26.e). Al estar las funciones basadas
en sus balances de electroneutralidad correspondientes, existe una mayor
concordancia con respecto a las funciones no lineales de las curvas experimentales
de las titulaciones en las zonas de amortiguamiento, mientras que en las cercanias
del volumen de punto de equivalencia las curvas teodricas se alejan de la curva
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obtenida experimentalmente, disminuyendo el valor para el coeficiente de
determinacion (R? < 0.999).

Tabla 4. 115. Control obtenido mediante el electrodo Hamilton.

va 1
Disolucion Concentraclon (mol L) oH
(n=5)
[NaOH] 0.0891 + 5.18x10~* 12.95
[HNO3] 0.0861 + 6.60x10™* 1.07
= ”
Disolucién Especie Concentraclon (sl =) pHy log(ﬂfg'H)
(n=5) !
-4
Valorando HACO 0.0467 + 2.88x10 4.59
Buffer de | NaOH AcO" 0.0345 + 3.09x10~* log(° ) = 4.72 + 2.04x1072
acetatos -4
Valorando HACO 0.0426 + 2.94x10 4.59
e N AcO 0.0419 + 1.48x10~* log(2° ™) = 4.60 + 1.17x10°2
6.50
HoPO4 0.0635 + 3.84x10~* —
Valorando log (g% ") = 1323 + 1.41x1072
con NaOH log (p; % ) = 19.84 + 4.40x10°3
HPO4? 0.0493 + 2.83x107* -
Buffer de log (8% ") = 21.68 + 1.07x1072
fosfatos 6.51
HoPO4 0.0403 + 3.20x10~* —
Vel log (g% ") = 11.82 4 7.10x1073
R log (85 ") = 18.28 + 6.88x10"3
HPO.> 0.0454 + 6.96x1075 —
log (B5% ) = 20.09 4 1.21x10"2
-4
valorando H3sBOs3 0.0680 + 1.59x10 9.14
Bufferde | 29T | BOH) 0.0506 +9.52x10~5 | log (s7“"*") = 9.27 + 1.28x1075
boratos -4
Valorando H3BOs3 0.0532 + 3.67x10 9.24
conHNOs | gon), 0.0491 +9.86x1075 | log(2@"7) = 9.27 + 449x10°¢

Se colocan varios gréficos los cuales permiten comparar de manera visual los
valores de las constantes termodinamicas correspondiente para cada caso Yy
aquellas que se obtuvieron en los experimentos, las cuales son constantes
aparentes ya que responden a un valor concreto de fuerza ionica, en este caso
I = 0.7226-mol L™' . Estos graficos nos permiten argumentar el porque es
importante la propuesta que se presenta en este trabajo de tesis, ya que mediante
el control de las disoluciones analizadas, no solo se obtuvo el valor del volumen del
punto final de valoracién y la concentracion de la especie quimica reactante, también
se logro la determinacion de constantes de equilibrio aparentes vinculadas al
polisistema en estudio a las condiciones de fuerza idnica de trabajo, lo cual es de
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utilidad para obtener valores corregidos para las constantes reportadas tomando en
cuenta la fuerza ionica dela matriz de estudio.

Por ejemplo, en la Figura 4.27 se logra observar una correccion o diferencia entre
la constante termodinamica reportada y las constantes obtenidas de manera
experimental de alrededor un orden de magnitud, obteniendo una correccion de la
constante de al menos 10 veces mejor que la constante reportada, la cual no toma
en cuenta la fuerza iénica del sistema.

En general, los valores obtenidos para las constantes mediante nuestra
metodologia empleada nos brinda correcciones significativas, de hasta un orden de
magnitud. Para las constantes aparentes, teniendo en cuenta el valor de la fuerza
ionica del sistema, el corregir los valores de las constantes es de gran interés ya
gue permite un resultado con mayor exactitud en el analisis de matrices simples o
complejas que presenten estas condiciones particulares.

P Fe HEf™ |8
Comparacitn entre K>F5 1) g1 gIF87 1)

i obtenidas con ambos electrodos

|}=D T22627 mol L

nstante

Valorde laco

5.00006-03 W 120060

Figura 4. 27. Gréfico de barras comparando la constante termodindmica K>HBI TIH) y jas constantes Ka(fgf I
obtenidas experimentalmente con ambos electrodos.

Comparacion entre K55 1) y lgs KBTI

an obtenidas con ambos electrodos

7=0.722627 mol L'~

1.6000E-05
] 00
< | 1.4000e-05
i
@ | 1.2000E-05
8
m | 1.0000E-05
@
© | e.0000E-06
<
2 ar
m | 6.0000E-06 '
2 AN
4.000DE-06
2.0000E-06

K BF27IH)

Figura 4. 28. Grdfico de barras comparando la constante termodindmica K o.(Bf*7IH) y las constantes K,

obtenidas experimentalmente con ambos electrodos.
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‘ Comparacién entre K>#0 1) y g5 [2°° 1) ~,_ obtenidas con ambos electrodos
: 1=0.722827 mol L
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Figura 4. 29. Grdfico de barras comparando la constante termodindmica K o,(AcO™|H) y las constantes Ka(:co-m)
obtenidas experimentalmente con ambos electrodos.

Comparacién entre K>FH2P05IH) y g5 f(#270 I3 ~,_ obtenidas con ambos electrodos
: 1=0722627 mol L
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Figura 4. 30. Grdfico de barras comparando la constante termodindmica K o,(Hz POy |H) y las constantes Ka(:zpo; IH)

obtenidas experimentalmente con ambos electrodos.

iz (HPOL " (HPO}|E .
Comparacion entre K=HP0 18 y g g1570% 1) obtenidas con ambos electrodos
: 1=0.722627 mol L'
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Figura 4. 31. Grdfico de barras comparando la constante termodindmica K o,(HPOZ™|H) y las constantes Ka(pHPO“ IH)

obtenidas experimentalmente con ambos electrodos.
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Al comparar los valores de la constantes es evidente que el llevar a cabo el control
de las disoluciones nos brinda valores corregidos para la concentracion de la
especie guimica reactante y de las constantes aparentes vinculadas al polisistema
en estudio. Llegando a tener una diferencia entre las constantes termodinamicas a
fuerza idnica nula y las constantes obtenidas a una fuerza i6nica elevada
(I = 0.7226 mol L™1) de hasta 25 veces mayor al valor de la constante reportada.

3- iT|H :
‘ Comparacién entre K>F% 1H) y g5 g% I'“'| ,_ obtenidas con ambos electrodos
* 10722627 molz!~
1.6000E-12
o | 14000e-12
2
c
£ | 1.2000E-12
1%}
c
8 | 10000812
L
@ 000E-
= B.0000 E-13
G
- 6.0000E-13
=
4.0000E-13
2.0000E-13 : >

. o Lo - PO3|H
Figura 4. 32. Grdfico de barras comparando la constante termodindmica K o(POi”|H) y las constantes Ka(p i1H)

obtenidas experimentalmente con ambos electrodos.

. - BOH) 7|1
Comparacién entre K*B0HIEIH) y1gs ! )

an obtenidas con ambos electrodos

|;=n.-::s:?mi;,"
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Figura 4. 33. Grdfico de barras comparando la constante termodindmica K o,(B(0OH)% |H) y las constantes Ka(;(OH)ZlH)

obtenidas experimentalmente con ambos electrodos.
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CAPITULO 5.

Conclusiones y expectativas.
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5.1. Conclusiones.

Aplicando los tres métodos propuestos para determinar el valor del volumen del
punto final de titulacién y la concentracion de las especies quimicas reactantes en
los procesos de valoracion volumétrica, se generdé un protocolo para la
determinacidon precisa de los niveles de acidez de una serie de disoluciones
amortiguadoras del pH, considerando el efecto de la salinidad para una valor de
fuerza iénicade I = 0.7226 mol L™1.

La informacion obtenida durante la determinacién potenciométrica de estos
procesos de titulacion fue utilizada para evaluarlos en una serie de ajustes no
lineales con respecto a las funciones no lineales de las curvas tedricas de titulacion.
En consecuencia se obtuvo, no solo el valor del volumen del punto final de
valoracion y la concentracion de la especie quimica reactante, sino también el
conjunto de constantes aparentes vinculadas al polisistema en estudio,

Al comparar la desviacion estandar y los coeficientes de variacion, CV(%), de los
resultados obtenidos para una misma disolucién empleando como variable los dos
electrodos de vidrio de usados en este trabajo, , se puede sostener que el electrodo
convencional Corning 420%®, no es apto para realizar mediciones potenciométricas
en medios altamente salinos como es el caso de las matrices marinas. Por otro lado,
el electrodo Hamilton®, especifico para medios salinos, ofrece mejores resultados.

El método de ajuste no lineal usando un polinomio sin segmentacion basado en el
balance de electroneutralidad de cada caso, resulté ser idéneo, pues genera datos
mas precisos tanto de los parametros operacionales, como de las constantes
aparentes de los polisistenmas en estudio.

El control de las disoluciones buffer (considerando la determinacién correcta de su
valor de pH, la concentracion exacta de las especies participes en los sistemas
acido — base y los valores de las constantes aparentes vinculables) plantea la
posibilidad de llevar a cabo un procedimiento experimental para realizar una
medicion in-situ. Dicha medicion debe incluir un control exhaustivo sobre la
temperatura y salinidad de las disoluciones a medir porgue de otra manera se veria
afectada la repetibilidad y la precision de las mediciones efectuadas.
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5.2. Expectivas.

Al controlar las tres disoluciones amortiguadoras presentadas en este trabajo (buffer
acetatos, buffer fosfatos y buffer boratos) se propone la determinacion de los
coeficientes de selectividad potenciométrica de interferencia, kﬁ,‘;t, para los diversos
iones a los que el electrodo combinado de vidrio Hamilton® es selectivo. Se podria
realizar un proceso de calibrado empleando distintas disoluciones patrén de los
interferentes. A saber, se propone la determinacion de las kﬁ’_‘;t para sodio, potasio,
magnesio y calcio con respecto a proton diana; toda vez que estos iones tiene
concentraciones importantes en la composiciéon promedio de los océanos en el
mundo. El objetivo de esta determinacidn consiste en la correccion de la respuesta
potenciométrica obtenida bajo una metodologia clasica.

Se propone probar las diversas metodologias mostradas en este trabajo para
obtener valores aceptables de los niveles de acidez de un conjunto muestras de
agua marina, tanto en matrices artificiales como naturales, con el objetivo de ampliar
la hipotesis de este trabajo. Esta sostiene que la respuesta eléctrica medida durante
una determinacion potenciomeétrica estara limitada a las cualidades predominantes
entre el medio de reaccion y la interfase asociados a la descripcidn del sensor. Asi,
la evaluacion del nivel de acidez in situ en muestras marinas sera viable siempre
gue se conozcan las limitaciones de cada una de las propiedades asociadas a la
determinacioén del pH al utilizar como sensor un electrodo combinado de vidrio.
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Anexos.
Anexo A.

Descripcion y tratamiento matematico para obtener el valor teérico de las constantes
de acidez de las disoluciones preparadas durante el proyecto de Tesis;
considerando una T =25°C y una I = 0.722627 mol L"*. Se procur6 no ser
repetitivo y Unicamente se detalla el primer ejemplo, ya que el tratamiento
matematico es similar para los demas casos.

= Acido ftalico (H2Bf / HBf / Bf 2
Primera constante de acidez: H,Bf 2 H™ + HBf~ (Reaccién A.1)

La constante de acidez termodinamica para el par conjugado acido-base
(H,Bf / HBf ™) tiene un valor de: (Martell & Smith, 1977, pag. 137)
PKa®w 87/~ = 2950012 mor -1 (@T =25°C) (Ec. A1)

A partir de la constante de acidez termodinamica se realiza el siguiente tratamiento
matematico para la obtencion de la constante a la fuerza idnica de trabajo.

Kor (HBf_|H) _ c/lH+ ‘AHBf_ _ Yyt [H+] YHBf~ [HBf_] — Yyt YHBf™ (K(HBf_|H))| (EC A 2)
Al,Bf YH,Bf [H2Bf] YH,Bf ap 1=0.722627 mol L1 o
. - HBF™|H)
log K> HESTIH) = logy+ + log yups~ — 108 Vu,ss + log (Kép r )|1=0 rvzezrmor -t \EC A3

log (Kéng_lH))|

Se utiliza la versién reducida propuesta por Glintelberg de la Ley de Debye-Hiickel
(Burgot, 2012) para la obtencion del coeficiente de actividad a las condiciones de
trabajo. Sustituyendo en la ecuacion A.5.

orarerrmot 1t log Ko HESTIH) — logy+ —logyups- + 108Vu,pr (Ec.Ad)

—-0.5115 (Z;)? V1

10g Yi= T (EC. A.5)
_ _ (-0.5115 (1)2 V0722627 mol L‘1>
lo (K(HBf‘|H))| _ 2.950 ( 1++0.722627 mol L1 (Ec. A6)
& Rap 120722627 mol L~ _ (—0.5115 (-1)%+0.722627 mol L-l) (—0.5115 (0)2v0.722627 mol L‘1) T
1+0.722627 mol L1 1+0.722627 mol L1

log (K,Eg”*f_'”))| = —247995 ~ —248  (@T = 25°C) (Ec. A7)

1=0.722627 mol L1

PRty 11851y yrsgy o ot = 247995 % 248 (@T =25°C) (Ec. A.8)

Segunda constante de acidez: HBf~ 2 HY + Bf?” (Reaccion A.2)

La constante de acidez termodinamica para el par conjugado acido-base
(HBf~ / Bf?") tiene un valor de: (Martell & Smith, 1977, pag. 137)

PKa® 552y = 5.408] g mor -t (@ T = 25°C) (Ec. A.9)

- Ap+ Agez— Vot [HY]vg2- [BF2 Y+ VYpr2— 2—
Ko (B2 1) = Pt Appem Vit B Yp e BT vie Ve (Kégf IH) (Ec. A.10)

Aupf- Yups— [HBf7] YHBf~ )|I:0.722627 mol L1

89



Facultad de Quimica, UNAM Martinez Pérez Ricardo

2— —
log (Kégf lH))| = log K> (Bf*71H) — Jogy .+ —logygse- + logynpp-  (Ec. A11)

1=0.722627 mol L™

2—
log (Kﬁj‘f 'H))| = 44679 ~ —447  (@T =25°C)  (Ec.A12)

1=0.722627 mol L™

PKa 5552 =4.4679~ 447  (@T =25°C)  (Ec.A13)

1=0.722627 mol L™
< Disolucion de NaOH (H:O/OH): H,0 2 H*+ HO™ (Reaccion A.3)

La constante de acidez termodinamica para el par conjugado acido-base
(H,0 / HO™) tiene un valor de: (Smith & Martell, 1976, pag. 14)

PKa® w,0/m0-y = 13997120 mo1 11 (@T =25°C) (Ec. A.14)

Ko (HO™|H) — Aut AHO™ _ Yy [#*]yHo= [HOT] _ v+ YHO~ (K(HO'|H)

ap (Ec. A.15)

AH,0 YHy0 [H20] YH,0 )|I=0.722627 mol L™t

log (KégO‘IH))|

log (Kgg""”))| = -13.52695 ~ —13.53  (@T =25°C)  (Ec.A.17)

1=0.722627 mol L™

orrrery ol log K> HOTIM — Jogy,+ —logypo- + logym,o  (Ec. A.16)

PKag,0/m0-)| = 13.52695 ~ 13.53 (@T =25°C)  (Ec.A.18)

1=0.722627 mol L™

< Buffer de acetatos (HAcO / AcO): HAcO 2 H* + AcO~ (Reaccién A.4)

La constante de acidez termodinamica para el par conjugado &cido-base
(AcO / AcO™) tiene un valor de: (Smith & Martell, 1976, p. 20)

PKa®macosaco—y = 483120 mor 11 (@T =25°C) (Ec. A.19)
Ko, (ac0m1H) _ Pt Aaco~ _ i+ [17]vacom [407) _ v+ vaco- (KLE;‘CO_'H)N (Ec. A20)
AHACO YHAco [HAcO] YHACcO 1=0.722627 mol L1

log (K& ™)) _, = log Ko (“eO0TIM) — logy, + —logyaco- + l0g¥maco  (Ec.A21)
1=0.722627 mol L

log (Kég“’"*’))| = -43599 ~ —436 (@T =25°C)  (Ec.A22)

1=0.722627 mol L™

PKaco1aco) g reyr i = 43599 % 436 (@T =25°C)  (Ec.A23)

= Buffer de fosfatos (HsPO4 / H2PO4 / HPO42 | PO43)
Primera constante de acidez:. H;P0, 2 H* + H,PO; (Reaccién A.5)

La constante de acidez termodinamica para el par conjugado Aacido-base
(H;PO, / H,PO,™) tiene un valor de: (Smith & Martell, 1976, p. 69)

pKa°(H3P04/H2PO4—) = 2.148'1:0 mol L~ (@ T =25 OC) (EC A24)
Ko, (H2POTIH) _ A+ Ay po,2- _ Yo+ [HY] Yipo,2~ [HPO4*7] _ Y+ Vypo,2= (K(H2P04_|H))| (Ec. A.25)
AH3P0, YH3P0, [H3PO4] YH3PO, ap 1=0.722627 mol L1 o
(H,PO7 |H) -
log (Kapz * )| /1=0.722627 mor L+ = 10g K (2P031H) — logyy+ —log¥ypo,2- + 108Vu,po,~ (Ec. A.26)
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log (K;§2P05'”>)| =-167795~-1.68 (@T =25°C)  (Ec.A27)

1=0.722627 mol L™

PK a1, po, /1,r0,| =167795~ 168 (@T =25°C)  (Ec.A28)

1=0.722627 mol L™t
Segunda constante de acidez: H,P0O; @ HY + HPO;~ (Reaccién A.6)

La constante de acidez termodinamica para el par conjugado acido-base
(H,P0,~ /HPO,") tiene un valor de: (Smith & Martell, 1976, p. 69)

pKa°(H2PO4—/HPO4z—) = 7.199|,20 moi1 L1 (@ T =25°C) (Ec. A.29)
At A - H _[HPO,%~ - -
Ko (P02 () — Pt Frapog _ Vit [V po,2- PO ]= Vit Yipo,? (K‘5HP042 |H))| (Ec. A30)
AH,P04~ YHapo,~ [H2P047] YH,PO4™ P 1=0.722627 mol L1

2- _
log (Klgn’m lH))| = log K* (HPOS*"IH) _ Jogy, 1 —10g¥ypo,>- + 108Vu,po,~ (Ec.A31)

1=0.722627 mol L™

.
log (KCS;IPO“ '”))| = 62579~ 626 (@T =25°C)  (Ec.A32)

1=0.722627 mol L™t
PKa ;. po,- /HP042_)|1:0_722627M 1 =62579%626  (@T=25°C)  (Ec.A33)

Tercera constante de acidez:. HPO;~ 2 H™ + PO;~ (Reaccion A.7)

La constante de acidez termodinamica para el par conjugado acido-base
(HPO,*~ / P0,*") tiene un valor de: (Smith & Martell, 1976, p. 69)

PKa®(upo,2-/po,3~y = 12.35)1zomor -t (@ T =25°C) (Ec. A.34)
_ Ayt A -y +[HY]Y _[po,3~ Y+ V - 3—
o (o) = - rogn Y o0 U] _ Yt Yrop (k5] . (EcA39)
Appo,2- Yupo,2- [HP0:7] YHPO, 1=0.722627 mol L1

3— -
log (K‘EZO“ lH))| = log K> (POs*IH) _ Jogy, s — logypp,3- + 108V ypg,2- (Ec.A36)

1=0.722627 mol L1

N
log (KCSSO‘* 'H))| ~ 1093985 ~ —10.94 (@T =25°C)  (Ec.A37)

1=0.722627 mol L™

PKaypo,2po |y =10.93985~ 1094  (@T =25°C)  (Ec.A38)

= Buffer de boratos (HsBOs / B(OH)4): H3;BO; + H,0 2 H* + B(OH); (ReacciénA.8)

La constante de acidez termodinamica para el par conjugado acido-base
(H;B0O5; / [B(OH),]") tiene un valor de: (Smith & Martell, 1976, p. 38)

pKa°(H3BO3/B(0H)4—) = 9.236'1:0 mol L~1 (@ T =25 OC) (Ec. A.39)
Ko, (BOM),TIH) — At Apomy™ _ Vit (H*1 Vpom,~ BOH)s ] _ Vit Yeom,~ (K(B(oy)[|y))| (Ec. A.40)
AH3B03AH,0 YH3B03 [H3BO3] Yr,0 [H20] YH3B03 YH,0 ap 1=0.722627 mol L™ o

log (Kég(om“ |H))| = log K> (BOH), |H) _ logyy+ —1og¥pom,” + 108Yu,0, +108VhH,0 (Ec. A.41)

1=0.722627 mol L™*

log (k5O 1) = -876595 ~ 877  (@T =25°C)  (Ec.A42)

1=0.722627 mol L1

PKau, 50,80, = 8.76595 ~ 8.77 (@T =25°C)  (Ec.A.43)

1=0.722627 mol L™
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Anexo B.

Descripcién de la metodologia empleada para determinar la masa del patron
primario y la preparacion de cada una de las disoluciones del proyecto. Para todas
las disoluciones, una vez llevadas al aforo, se envasaron en recipientes de plastico
y se guardaron en refrigeracion para su posterior uso durante los procedimientos
experimentales requeridos.

< Masa del patrén primario, KHBf:

Célculos para obtener la masa de KHBf (patron primario) necesaria para realizar la
valoracion de la disolucion de NaOH (patrén secundario). De acuerdo a su
preparacion se estima una Cygoy = 0.1 mol L™ y, observando que la reaccion
operativa (Figura B.1) se lleva a cabo con una relacién 1: 1 entre el HBf~y el HO™,
se disefa el proceso experimental para gastar idealmente 5.0 mL de la disolucion
de NaOH para observar el v.p.f. de la valoracion.

) 0]
Q
@) Oe
+ HO g~ o * H,0O
OH o}
0]

Figura B. 1. Reaccion operativa para la valoracion de la disolucion KHBf empleando la disolucion de NaOH.

Calculo de la cantidad a pesar de KHBf.

(0.1 mol de HO™ 1molde KHBf) (204.22gde KHBf
Lde HO™ 1 molde HO~ 1 mol de KHBf

)(0.00SLde HO‘)( )= 0.1021 g

MKHBF (teérica) = 0.1021g
Calculo para la formalidad del biftalato de potasio, Fxyp;-

1 mol de KHBf ) mol mol

=0.09999 — = 0.1—
0.005 L) (204.22 g de KHBf L L

Fyngs = (0.1021 g KHBf)(

Para cumplir con las condiciones de las constantes a lal = 0.722627 mol L™, se
impuso dicha fuerza idnica mediante la adicion de KNO; ).

mol mol mol mol

0.722627 ™= — 0.1 % = 0.622627 "~ = Cyno = 0.622627 7

Se desglosa y replantea el balance de electroneutralidad y la fuerza idnica para
comprobar cumplir con este criterio.

(K *1knps + [K*1kno, = [HBf 7] + [NO;37]

1 2 2
I = E([K+]KHBf(ZK+)2 + [K+]KNO3(ZK+)2 + [HBf_](ZHBf_) + [NOB_](ZNO3_) )

I= %((0.1 mTOI) (1% + (0.622627 mTOZ) (D2 + <0.1 mTOl> (-1)2 + (0.622627 mTOI) (—1)2>
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mol
I=0722627 —
Calculo para la masa de nitrato de potasio, mgyo, -

~ (0.622627 mol de KN03) 0005 1) (101.103 g de KNO;
Mknoy = L ' mol de KNO,

) =03147 g

En un naves de vidrio separadas se pesoé la masa de KHBf y la masa de KNO,
necesaria y con ayuda de agua destilada y una pipeta volumétrica de 5.0 mL se
trasvaso6 cuantitativamente dentro de la celda de trabajo en la cual se llevaria a cabo
la valoracion. Se agit6 durante unos minutos hasta disolver y al no observar solidos
en la disolucion se dispuso a realizar la valoracion.

mKNO3 = 0.3147 g

vy = 5.0 mlL

Agitador

T "
- magnético

0.1021 g

Figura B. 2. Esquema ilustrativo sobre la metodologia empleada para llevar a cabo la valoracion de la
disolucion de KHBf empleando NaOH como valorante.

< Disolucién de NaOH:

Célculos necesarios para preparar 1000.0 mL de una disolucion a un
PH yominas = 13 a partir de hojuelas de NaOH (Q.P.).

mol
PHpominar = 14 +1log [HO™] = 14 + log (0.1 T) =13

Para preparar una disolucion de pH ,,minai = 13, @ partir de una base nivelada en
agua, se requiere una Fy,oy = 0.1 mol L1, Realizando los calculos necesarios es
posible obtener la masa de NaOH de la siguiente manera.

mol g _ . —
(0.122) (1.0000 L) (39.9971-L) = 3.9997 g “ Myaon = 3.9997 g

Para cumplir con las condiciones de las constantes a lal = 0.722627 mol L1, se
impone dicha fuerza ionica mediante la adicion de KNOs ().

mol mol mol mol

0'722627T - O'lT = 0'622627T = Cknog = 0'622627T

Se desglosa el balance de electroneutralidad y de la fuerza idnica para comprobar
cumplir con este criterio.

[Na*]+[K*] = [HOT] + [NO57]

1 _ 2
1= 2 (INa*1Zyg)? + [K*1Zgr)? + [HOT1(Zio-)? + [NOs™)(Zno,-)”)

I = %((0.1 mTOl) (12 + (0.622627 mTOl) (12 + (0.1 mTOl) (—1)2 + (0.622627 mTOl) (—1)2>

93



Facultad de Quimica, UNAM Martinez Pérez Ricardo

mol
I =0.722627 -

Calculo para la masa de nitrato de potasio, mgyo, -

~ (0.622627 mol de KN03> o (101.103 g de KNO,
MxNog = L ' mol de KNO,

) = 629538 g

Se pesaron 3.9997 g de NaOH, se virtieron en un vaso para precipitados de tamafio
adecuado que contenia previamente una cama de agua. Posteriormente se agitd
hasta que se disolvieron completamente. Se pesaron 62.9538 g de KNO;, se
trasvasaron de manera cuantitativa en el vaso para precipitados con agua destilada
y se agitd hasta que se disolvieron completamente. Una vez que se tenia una
disolucibn homogénea se procedio a trasvasar la disolucién preparada en un matraz
volumétrico de 1000.0 mL y se agrego agua c.b.p. llevar al aforo. La metodologia se
llevd a cabo por duplicado.

Mygon = 3.9997 g
Myno, = 629538 g Disolver _

v = 1000.0 mL

]
3.9997 g

Figura B. 3. Esquema ilustrativo sobre la metodologia empleada para la preparacion de la disolucion de
NaOH.

< Disolucién de HNOs:

Céalculos necesarios para preparar 1000.0 mL de una disolucién a un pH ,pmina = 1
estimado a partir de HNO3 concentrado, CON UNa densidad de p= 1.4 gmL 1y una
concentracion de 15.8 mol L™1.

mol
PHnomina = —10g (0-17) =1

Para preparar una disolucién de pH,omina: = 1, @ partir de un &cido nivelado en
agua, se requiere una Fyyo, = 0.1 mol L~1. Realizando los célculos necesarios es
posible obtener el volumen de HNO5; concentrado de la siguiente manera.

mol

__ (1000.0 mL)(O-lT) = 6.33 mL

Vi mol VHN03 concentrado =6.3mL
15.8 i3

Para cumplir con las condiciones de las constantes a lal = 0.722627 mol L1, se
impone dicha fuerza ionica mediante la adicion de KNOj ) .

mol mol mol mol

0.722627 ™= — 0.1 % = 0.622627 "~ = Cyno = 0.622627 7

Se desglosa el balance de electroneutralidad y de la fuerza idnica para comprobar
cumplir con este criterio.
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[H*] + [K*] = [NO3 " luno, + [NO3™ Ixnos,
1
I = E([H+](ZH+)2 + [K*](Zg+)? + ([N03_]HN03 + [NOS'_]KNO?,)(ZNO?,_)Z)

1 mol mol mol mol mol
I=> (0.1 T) 12 + <0.622627T> 12 + (0.1T> + <0.622627T) (-1 | = 0722627 —

Calculo para la masa de nitrato de potasio, mgyo,

~ (0.622627 mol de KN03> o (101.103 g de KNO;
MxNog = L ' mol de KNO,

) =62.9538 g

Con una bureta se tomaron 6.3 mL de HNOs concentrado, 9€SPUES Se Virtieron en un
vaso para precipitados de tamafio adecuado que contenia previamente una cama
de agua. El acido se agregd poco a poco permitiendo el proceso propio de la
reaccion exotérmica. Una vez que la disolucion recuperé la temperatura ambiente,
se procedié a trasvasar la disolucion preparada en un matraz volumétrico de
1000.0 mL y se agreg0 agua destilada c.b.p. llevar al aforo. La metodologia se llevo
a cabo por duplicado.

+ mKN03 = 62.9538 g

Vyno, = 6.3 mL ﬂ &

vy = 1000.0 mL

Figura B. 4. Esquema ilustrativo sobre la metodologia empleada para la preparacion de la disolucion de
HNOs.

< Disolucion buffer de acetatos (HAcO / AcO):

Calculos para preparar 1000.0 mL de una disolucion a un pH ,omina = 4.36
estimado a partir de NaAcO al 99.98 % m/m y HAcO glacial con una densidad de
p = 1.049 g mL™*. Para preparar una disolucion de pH = pKZC"|,_o 722627 mor -1+ @
partir de ambas especies involucradas en la disolucion amortiguadora y teniendo en
cuenta el valor de la constante de acidez para dicho equilibrio,
PKACH |, 0722627 mor -1 = 4.36. Primero, a partir de la ecuaciéon de Henderson-
Hasselbalch se observa lo siguiente.

[AcO7]
_ P ACOH _—
pH = pKj |1=O.722627mT01 +log <[HACO]

Si las concentraciones de ambas especies involucradas en el término logaritmico
son identicas, el valor de pH de la disolucion obtenida es el valor del
PKHCH | _0 722627 mo1 -1 - P@ra cumplir con las condiciones de I = 0.722627 mol L1,
se impone dicha fuerza idnica mediante la adicion de KNO3 ().
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mol mol mol mol

0'722627T - O.OST = O.672627T = Cknoy = 0'672627T

Se desglosa el balance de electroneutralidad y de la fuerza i6nica para comprobar
cumplir con este criterio.

[Na*]+ [K*] = [AcO™] + [NO;™]

1 _ 2
1= (N1 + [K1Zie)? + (407 o )? + N0 1 (Zuoy )’
-3 o (52 a2 o

mol
I =0.722627 .

Céalculo para la masa de acetato de sodio, myg4c0:

(0.05 mol de NaAcO
L

82.04 g de NaAcO) (100 g impuros NaAcO
mol de NaAcO 99.98 g puros NaAcO

Mygaco = 4.1028 g de NaAcO

) (1.0000 L) ( ) — 41028 ¢

Célculo para el volumen de acido acético glacial, VHACO giacial

_ (0.05 mol de HACO) (1.0000 L) (60.05 g de NaAcO) ( 1mL HAcO ) —29mL
VHACOglaciar = L ' mol de NaAcO ) \1.049 g HAc0) ~ “7 ™
Calculo para la masa de nitrato de potasio, mgyo,
_ (0.672627 mol de KN03) (1.0000 L) (101.103 g de KN03) — 68.0093
"MkNo; = L ' mol de KNO, I g

Se pesaron las masas de NaAcO y KNOs, se trasvasaron de manera cuantitativa en
un v.p.p. de tamafio adecuado con agua destilada y se agitd hasta que se
disolvieron completamente. Se tomaron 1.4 mL de HAcOgjqciq; CON UNa bureta, se
virtieron en el v.p.p. ya empleado, agregando el acido poco a poco permitiendo la
liberacion de calor del proceso exotérmico. Recuperada la temperatura ambiente se
procedio a trasvasar la disolucion preparada en un matraz volumétrico de 1000.0 mL
y se agreg6 agua destilada c.b.p. llevar al aforo.

Myaaco = 41028 g

mKN03 = 68.0093 g DlSOerT‘
vHACOglacial = 2.9 mL J{

vy = 1000.0 mL

Figura B. 5. Esquema ilustrativo sobre la metodologia empleada para la preparacion de la disolucion
amortiguadora de acetatos.
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= Disolucion buffer de fosfatos (H2POa™ / HPO4?):

Calculos necesarios para lograr preparar 1000.0 mL de una disolucion a un
PH yominar = 6.26 estimado a partir de NaH,PO,+H,0 y NaOH (Q.P.). Para
preparar una disolucion de pH,,mina = 6.26, @ partir de una de las especies
involucradas en la disolucién amortiguadora y teniendo en cuenta el valor de la
constante de acidez para dicho equilibrio, pK;2"%* |,_0.722627 mo1 .- = 6.26. Primero,
a partir de la ecuacion de Henderson-Hasselbalch se obtiene:

2_
pH = pKy |1 —0.722627met + 108 <[H2P04_]

) = 6.26 + log
L

Ya que la disolucién amortiguadora se prepara a partir de la sal NaH,P0, * H,0, se
lleva a cabo la siguiente reaccién para lograr obtener la especie HP0O,*~ en
disolucién generada in situ.
H,P0,” + HO~ 2 HPO,*” + H,0

Si las concentraciones de ambas especies involucradas en el término logaritmico
son identicas, el valor de pH de la disolucibn obtenida es el valor del
pK2P0 | o er7mor -1 S€ Observa que la reaccién anterior se lleva a cabo con
una relacién 1:1 entre el H,P0,” y el HO™. Asi, la concentracién necesaria de
NaOH para lograr conseguir la especie HP0,*~ en disolucién debe de ser la misma
concentracion que para la especie en cuestion.

mol
CHP042_ = 0.05 T = CNaOH

Para cumplir con las condiciones de las constantes a lal = 0.722627 mol L™, se
impone dicha fuerza ionica mediante la adicion de KNO; ().

mol mol mol mol
(0.7226272%) — (0.222) = 0.522627 %%  Cxno, = 0.522627 22

Se desglosa el balance de electroneutralidad y de la fuerza i6nica para comprobar
cumplir con este criterio.

[K*]+ [Na+]NaH2P02 + [Na+]Na0H = [H,PO," ] + Z[HPO42_] +[NO;™]

1( [K*]1(Zg+)? + ([Na+]NaH2P02 + [Na+]Na0H)(ZNa+)2 + >
[H,P0,71(Zu,po,-)" + [HPOLZ |(Zyipo,2-)" + INOsT1(Zwo,-)”

2

) (0.522627 mTOZ) (D2 + ((0.1 mTOZ) + (0.05 mTOl)> )2 +

mol
I=— = 0.722627T

mol mol mol
(o.osT) -1 + (o.osT) (-2)% + (0.5226277) (-1)?
Calculo para la masa de fosfato acido de sodio, myguu,po,.H,0:

~ (0.1 mol de NaH,PO, « H20> 137.99 g de NaH,P0, » H,0
"MNakzPO4eHz0 = L mol de NaH,P0, « H,0

(1.0000 L) ( ) =13.7990 g

Céalculo para la masa de hidroxido de sodio, my,oy-
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mol

Myaon = (o.osT) (1.0000 L) (39.9971 %) =1.9998 g

Calculo para la masa de nitrato de potasio, mgyo, -

~ (0.522627 mol de KN03) (10000 L <1o1.11 g de KNO;
MxNog = L ' ) "nolde KNO,

) =52.8428 g

Se pesaron las masas de NaH,P0, » H,0, de NaOH y de KNO4, se trasvasaron de
manera cuantitativa en un v.p.p. de tamafio adecuado con agua destilada y se agité
hasta que se disolvieron completamente. Una vez que se tenia una disolucion
homogénea se procedié a trasvasar la disolucion preparada en un matraz
volumétrico de 1000.0 mL y se agreg0 agua c.b.p. llevar al aforo.

MNaH,POLH0 = 13.7990 g Disolver

Mygon = 1.9998 g ‘:H Aforar
Mgyo, = 52.8428 g -:H

vy = 1000.0 mL

Figura B. 6. Esquema ilustrativo sobre la metodologia empleada para la preparacion de la disolucion
amortiguadora de fosfatos.

= Disolucién buffer de boratos (HsBOs / B(OH)4):

Célculos necesarios para lograr preparar 1000.0 mL de una disolucibn a un
PH 1 ominar = 8.77 estimado a partir de NaH,P0,y NaOH (Q.P.). Para preparar una
disolucién de pH,,mina1 = 8-77, @ partir de una de las especies involucradas en la
disolucién amortiguadora y teniendo en cuenta el valor de la constante de acidez

para dicho equilibrio, pK53BO3|,=0_722627m01L-1 = 8.77.

A partir de la ecuacion de Henderson-Hasselbalch, y del balance de materia para la
concentracion de la disolucion amortiguadora se sabe lo siguiente.

pH = K|

+ [B(OH), ]
1=0.722627mTOl 08 [H3BO3]

Debido a que la disolucibn amortiguadora se prepara a partir de la sal
Na,B,0, » 10 H,0, se debe considerar los procesos de formacion de dioslucion
gue permiten generar las especies de la disolucién amortiguadora.

Na,B,0, « 10H,0 -  Na,B,0, +  10H,0

- mol
Inicio Coufer = O.OZST

Equilibrio o_ozsmTOl i
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Posteriormente, se lleva a cabo la siguiente reaccién al equilibrio. A partir de la masa
pesada de borax, se generan in situ las especies del buffer a una concentracion de
2Chyffer Para cada una de ellas..

Na,B,0, + 7H,0 — 2HBO; + 2B(OH),” + 2 Na*

. mol
Inicio 0.025T -

Equilibrio 0.05 ™! 0.05 ™! 0.05 %
' L ’ L ' L

Para cumplir con las condiciones de las constantes a lal = 0.722627 mol L1, se
impone dicha fuerza ionica mediante la adicion de KNO; ().

mol mol mol

mol _ mol . _ mol
(0.7226277) - (0.057) = 0672627 ™  Cxnoy = 0.672627™
Se desglosa el balance de electroneutralidad y de la fuerza idnica para comprobar
cumplir con este criterio.
[K*]+ [Na"|nan,po, = [B(OH), ]+ [NO5™]

[ = 1<[K+](ZK+)2 + [Na+]1va23407 «10 HZO(ZNa"')Z + [B(OH)4_](ZB(OH)4_)2 +>
2 [NO3"1(Zwo,-)"

(0.672627 mTOl) (12 + (o.os mTOl> (12 + (o.os mTOI) (—1)? +

mol
I= = 0'722627T

N| =

mol
(0.672627 T) (=12

Calculo para la masa de borax, myg,g,0,« 10 10"

(0.025 mol de Na,B,0, « 10 HZO) (10000 1) (381.42 g de Na,B,0, » 10 HZO) _ 05355
L ' mol de NayB,0, » 10 H,0 )~ 29
mNazB407 « 10 H,0 = 9.5355 g de NazB407 L 10 H20
Calculo para la masa de nitrato de potasio, mgyo, .
B (0.672627 mol de KN03) (10000 1) <101.11 g de KN03) 680093
MKNO; = L ' molde KNO;, ) Cob72 9
MNa,B407 ¢ 10 H,0 = 9.5355 g Disolver

Mgyo, = 68.0093 g :H Aforar

vy = 1000.0 mL

Figura B. 7. Esquema ilustrativo sobre la metodologia empleada para la preparacion de la disolucion
amortiguadora de boratos.
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Se pesaron las masas de Na,B,0, » 10 H,0 y de KNOs, se trasvasaron de manera
cuantitativa en un vaso para precipitados de tamafo adecuado con agua destilada
y se agitd hasta que se disolvieron completamente. Una vez que se tenia una
disolucion homogénea se procedio a trasvasar la disolucion preparada en un matraz
volumétrico de 1000.0 mL y se agreg0 agua c.b.p. llevar al aforo.

Anexo C.

Descripcion sobre la realizacion de los diagramas mostrados en el apartado 4.2.1:

Tabla C. 1. Reacciones quimicas y sus valores de logK: empleados para llevar a cabo los diagramas de los tres
sistemas mostrados.

Equilibrio Equilibrio de reaccion log K,

c.1 HCO3(ae) + Hihey 2 COacy + H20( logKgg > =635
c.2 HCO3 o) + Haey 2 HyC03(0) log K£. co, = 3.76
Cc.3 CO5ue) + Hiey 2 HCOZy log K}fo- = 10.33
C4 COyq) + HyO) 2@ HyCOsa) log K, 25 = —4.06
C5 CO4(g) 2 COzq0) logKg, @ = —1.47
C.6 CaCOs) 2 Calty + €020 1og1(f§§f’ 30 = _g.32
c.7 CaZt, + HOGe 2 [Ca(OH) I logKi%% =130
C.8 Ca(OH) 5 2 CaZiy + 2HOG,, logK_ oy % = —5.26
C.9 Hy0) 2 Hiygy + HOG logK, = —14.00

DIAGRAMA LOGARITMICO PARA EL SISTEMA HOMOGENEO CO3? - H*.

Esquema

(H2CO3 | HCO3 | CO3? | CO2 (ac)). (Figura C.1)

de

reaccion  simplificado  para

CO2(g)

A

co5~ + 2HT 2 CO2(qc)
T
HCO3
T
H,CO,

el sistema

+ H,0

Figura C. 1. Esquema de reaccién para el sistema (H2C03 | HCOs | CO3%* | CO2 (ac)).

homogéneo

El balance de materia del [CO%7]; que responde al esquema de reaccion es el

siguiente.

[CO37]r = [CO3T] + [HCO3] + [HCO5] + [CO,]

(Ec. C.1)
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Buscando agrupar los términos para este balance de materia. Apartir de los
equilibrios (C.1) y (C.3), descritos en la Tabla C.1.

Tabla C. 2. Equilibrio de reaccion y su valor de logK: para la reaccion de formacion de CO:2 ().

Equilibrio Equilibrio de reaccion logK,
ci HCO3(qe) + Hiaey 2 COatacy + Hy0q) logKgg > =635
C.3 CO3 a0y + Hiooy 2 HCOS 4 log Kjjco> = 10.33
C.10 €020 + 2H(e) 2 COsaey + Hy 00 log K% = 16.68

A patrtir del equilibrio (C.10), se obtiene:

__ leosl  _ 11668
K: = oo = 10 (Ec. C.2)

Despejando para [CO,] de la Ec. C.2:
[CO,] = 108 [CO37] [H*]? (Ec. C.3)

Retomando el balance de masa para [C0;%"]; (Ec. C.1) y sustituyendo los valores
de cada una de las concentraciones para reducir la ecuacion:

[€C03*7]r = Xio[[H;CO312] + [CO5*T]1016.68-2PH (Ec. C.4)
[CO3* ]y = [CO527](1 + 101033-PH 4 1(1409-2pH 4 1 16.68-2piH) (Ec.C5)
[CO32_]T = [C032_] (acog—(H) + aCOZ(H)) = [6032_] (acog—)T (EC C6)

Obtenida la Ec. C.6, se procede a definir la fraccion molar relativa (®i) para las
especies del esquema de reaccion problema (Figura C.1).

‘pcog‘ =@ = (acog—)r_l (Ec. C.7)
Pycoy = P1 = P, (1010-33-PH) (Ec. C.8)
DPy,co, = Py = Dp(10M40972PH) (Ec. C.9)

Do, = Po(10166872PH) (Ec. C.10)

Las ecuaciones anteriores se pueden expresar en términos del logaritmo de las
concentraciones molares efectivas por medio del porducto [i] = Cogi. Asi, se obtiene
el siguiente conjunto para las especies del esquema de reaccion problema.

log[C0%7] = log Cy + log @, (Ec. C.11)
log[HCO3] = log Cy + log &, (Ec. C.12)
log[H,C05] = log Cy + log @, (Ec. C.13)
log[[CO,] = log Cy + log ®(co, (Ec. C.14)
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Presentando las ecuaciones anteriores en un grafico de dos dimensiones para
representar las fracciones molares relativas (®i) y eventualmente los logaritmos de
las concentraciones molares efectivas para el polisistema
H2CO3 | HCO3 | COs? | CO2 (ac).

En los diagramas de la Figura C.2, se muestra la especiacion quimica para el
sistema de estudio en funcion del parametro adimensional pH, estos diagramas
describen el sistema homogéneo, tomando en cuenta unicamente los equilibrios del
carbonato con sus especies acidas y en presencia de C0; (4., cOmo en los cuerpos
marinos se puede apreciar.

1,1

1,0

0,9

0,8

0,7

0,6

g  H,CO,
3 ] HCOS'
0.4 ] (3032’
q) COZ (ac)
0,3
0,2
0,1
0,0
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
pH
pH
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
0,0
-1,0
2,0
-3,0
-4,0
-5,0
— 60
=
'_g’ -7,0

-8,0
9,0

-10,0

11,0

log[H,CO4] log[HCO4]

log[CO52]  log[CO,]
log[OH-] \\\\

Figura C. 2. Diagrama de abundancia relativa (arriba) y diagrama logaritmico de concentraciones molares
efectivas (abajo) para las especies del sistema (H2CO3 | HCOs | CO5* | CO2 (ac)).

12,0

13,0

-14,0
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DIAGRAMA LOGARITMICO PARA EL SISTEMA HETEROGENEO DEL
COs? - H*. TOMANDO EN CUENTA PERDIDA DE MASA DEBIDO AL CaCOss).

Esquema de reaccion simplificando los equilibrios previamente mencionados
(H2COs3 | HCO3 |1 CO3% | CO2 (ac)|CaCOs s)) (Figura C.3).

CaCO3(s) COz(g)
T )
CO5™ + 2H 2 COz(acy + H0
T
HCO3
T
H,CO;

Figura C. 3. Esquema de reaccion para el sistema (H2CO3 | HCO5 | CO3? | CO2 (ac)| CaCOs s)).

El balance de materia del [CO%™]; sobre el sistema que responde al esquema de
reaccion anterior y que se busca resolver es el siguiente.

[C037 17 = [CO37] + [HCO3] + [H,CO5] + [CO,] + {CaCOy5)} (Ec. A.15)

Eltéermino {CaC05()}, se encuentra entre llaves, a diferencia de las demas especies
gue se encuentran entre corchetes, debido a que representa el niumero de mol de
la especie quimica CaCO3(), que no se encuentra en la fase acuosa, sobre el
volumen de la fase acuosa en cuestion, considerando perdida de masa debido a
dicha especie. Buscando agrupar los términos para este balance de materia. Y

apartir de los equilibrios (C.1) y (C.3), descritos en la Tabla C.1, se obtiene la

2_
siguiente constante de reaccién chgj = 101668, se obtiene la Ec. C.2 y se despeja

para [CO,] obteniendo la Ec. C.3. Para el término de CaCOs (s) en el balance de
materia, a partir del equilibrio (C.6) se obtiene:

2+ 2-
[ca”T][cO5] _ 10832 (Ec. C.16)
{cacoss)}

Despejando para CaCOs3 (s):

[ca®*][c037]
10-832

{CaC0;)} = (Ec. C.17)

Retomando el balance de masa para [C0;*"]; (Ec. C.15) y sustituyendo los valores
de cada una de las concentraciones:

) 2— 2- 2+
[COs* 7 = Y2 ,[[H;CO5172] + [CO52T]1016:68-2pH 4 [€0s” JIO0s IriCaIr —pp o )

10832

2- 2+
[6032_]T = [C032_] (1 + 101033-PH 4 (14.09-2pH | 1()16.68-2pH 4 [cos 10]:5[.[37‘21 ]T) (Ec. C.19)
[€0s*7]r = [CO5™] (“co%‘(y) + aco,imy T &cacos, (S)) (Ec. C.20)
Reduciendo la ecuacion:
(€05 17 = (€057 (acoz-) (£c. c.21)
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Obtenida la Ec. C.21, se procede a definir la fraccion molar relativa (i) para las
especies del esquema de reaccion problema (Figura C.3).

-1
¢CO§_ = &y = (“cog-)r (Ec. C.22)
Pycoy = P = (101033 7PH) (Ec. €.23)
Pyyco, = P2 = Po(1014972PH) (Ec. C.24)
D(co,] = Po(10166872PH) (Ec. C.25)
_ [cos® Irlca®*ir
¢CaCO3(S) = @ (T) (Ec. C.26)
1,1
1,0
0,9
0,8
0,7
i ¢ HCO;5
=) s ¢ HCO5
: ¢ CO32'
0,4 q) COZ (ac)
¢ CaCOg3
0,3
0,2
0,1
0,0
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
pH}(pcaa-:z, pCa®*=3)
pH|(pco3*:z, pCa®*=3)
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
0,0
-1,0
-2,0
30
-4,0
-5,0
-6,0
% -7,0
L
-8,0
-9,0
-10,0
-11,0
120 log[H,CO4] log[HCO47]
log[CO4%]  log[CO,]
-13,0
log[OH"]
14,0

Figura C. 4. Diagrama de abundancia

relativa (arriba) y diagrama logaritmico de concentraciones molares

efectivas (abajo) para las las especies del sistema (H2CO3 | HCOs | CO3% | COz (ac)| CaCOs3 (s)).
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Se obtiene el logaritmo de las concentraciones molares efectivas para las especies
del esquema de reaccion problema.

log[C0%7] = log Cy + log @, (Ec. C.27)
log[HCO3] = log Cy + log &, (Ec. C.28)
log[H,C05] = log Cy + log @, (Ec. C.29)
log[CO,] = log Cy + log Pyco, (Ec. €.30)
log{CaCO3 (S)} =log Cy + log ¢’Caco3(s) (Ec. C.31)

Al graficar las ecuaciones se generan los diagramas para el sistema
(H2COs3 | HCO3 |1 CO3% | CO2 (a)|CaCOz s)). En los diagramas de la Figura C.4, se
muestra la especiacion quimica del sistema de estudio en funcién del parametro
adimensional pH, el cual presenta la particularidad de describir el sistema
heterogéneo tomando en cuenta los equilibrios del carbonato con sus especies
acidas presente en los cuerpos marinos y la presencia del CaCO3(S) que se

encuentra en suelos marinos.

DIAGRAMA LOGARITMICO PARA EL SISTEMA HETEROGENEO DEL COs? - H*,
TOMANDO EN CUENTA PERDIDA DE MASA DEBIDO AL CaCOss) Y Ca(OH)z (s).

2- o+
Esquema de reaccion simplificado para el sistema heterogéneo del CO, -H,
(H2CO3 I HCO3 | CO3? | CO2 (ac)| CaCO3 s)|Ca(OH)2 s)) (Figura C.5).

CQC03(S) COz(g)
T T
Ca(0H)ysy 2 CO¥  + 2H* 2 COyuy + H,0
)
HCO;
T
H,CO4

Figura C. 5. Esquema de reaccion para el sistema (H2CO3 | HCO3 | CO3% | CO2 (ac)| CaCO3 s)| Ca(OH)z (s)).

El balance de materia del [CO5™ ] que responde al esquema de reaccién y que se
busca resolver es el siguiente:

[CO57]r = [CO57] 4 [HCO3] + [H,CO5] + [CO,] + {CaCO3(4)} (Ec. C.32)

Eltéermino {CaC03(y)}, se encuentra entre llaves, a diferencia de las demas especies
gue se encuentran entre corchetes, debido a que representa el nUumero de mol de
la especie quimica CaCO3(5), que no se encuentra en la fase acuosa, sobre el

volumen de la fase acuosa en cuestion, considerando perdida de masa debido a
dicha especie.

Buscando agrupar los términos para este balance de materia. Y apartir de los
equilibrios (C.1) y (C.3), descritos en la Tabla C.1, se obtiene la siguiente constante
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2_
de reaccion Kg,° ' =1016%8 se obtiene la Ec.C.2 y se despeja para [CO,]

obteniendo la Ec. C.3. Para el término de CaCOs s) en el balance de materia del
equilibrio (C.6) se despeja para CaCOs (), para obtener la Ec. C.17: Para encontrar
el valor asociado a la [Ca?*] en la Ec. C.32. Obteniendo el balance de masa para
las especies asociadas al Ca(ll):

[Ca**]; = €, = [Ca®*] + [Ca(OH)*] + {Ca(OH) )} (Ec. C.33)

El término {Ca(OH)y}, se encuentra entre llaves, a diferencia de las demas
especies que se encuentran entre corchetes, debido a que representa el nimero de
mol de la especie quimica Ca(0H);s), que no se encuentra en la fase acuosa, sobre
el volumen de la fase acuosa en cuestion, considerando perdida de masa debido a
dicha especie. Del equilibrio (C.8) se obtiene:

[Ca?*][HOT]? . _:526
{ca(0H)5)} 10 (Ec. C.34)
Despejando:
a2+ —12
{Ca(0H),} = % (Ec. C.35)

Sustituyendo valores en la Ec. C.33:

Y
[Ca®*]r = Tioo[ca(on);]" + {Ca(OH) )} (Ec. C.36)

2—j 2+ -2
[Ca**]r = Yl o[Ca(om);] + % (Ec. C.37)

-2
[Ca*]r = [Ca**](1+ 10017127 1 2L ) (Ec. €.38)
[Ca**]r = [Ca**] (aCa(II)(H) + Qcaon), (S)) (Ec. C.39)
[Ca®*]; = [Ca2+](aCa(II))T (Ec. C.40)

Obteniendo finalmente el valor asociado a la [Ca?*]:
2+

[Ca?*] = L2~ & (Ec. C.41)

(acaan)T - (acaan)t

Retomando el balance de masa para [C0;*"]; (Ec. C.33) y sustituyendo los valores
de cada una de las concentraciones para reducir la ecuacion.

[CO3% ) = $2.,[[H;CO5172] + [CO5%7]1016:68-2PH 4 % (Ec. C.42)
[€05* Ty = [€O577] (1 + 101033-PH 4 101409-20H 4 q1666-2pi 1 CICCT) (Ec. C.43)
[COs* 7]y = [CO5™7] (Ofcog—(y) + @co, ) T Acacos (s)) (Ec. C.44)

[€05” I = [€05* 1 (goz-). (Ec. C.45)

Obtenida la Ec. C.45, se procede a definir la fraccion molar relativa (®i) para las
especies del esquema de reaccion problema: (Figura C.6)

Doz~ = Do = (Agoz-)r " (Ec. C.46)
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Doy = By = B, (1010337PH)
Ppyco, = P2 = P(10140972PH)
d)[COZ] — ¢0(1016.68—2pH)

_ ColCa?t)
d)CaCO3(s) - d)o ( 10-832 )

(Ec. C.47)
(Ec. C.48)

(Ec. C.49)

(Ec. C.50)

0,9
0,8

0,7

06 ¢ H,CO;y
6 \l) HCO3’

0,5 ] COaz'

i ¢ CO;Z o)

: 4 CaCO,
0,3
0,2

0,1

0,0

N

_/

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0

PHI(,c02-2, pea?+=3)

11,0 12,0 13,0 14,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
0,0

pH[(pCO%’:Z, pCa?+=3)

11,0 12,0 13,0 14,0

s log[H,CO4] log[HCO;]
log[CO4#]  log[CO,]
log[OH]

-2,0

-3,0

-4,0

5,0 \

-8,0

-7,0

log[i]

-8,0

-9,0
-10,0
11,0
12,0

13,0

-14,0

Figura C. 6. Diagrama de abundancia relativa (arriba) y diagrama logaritmico de concentraciones molares
efectivas (abajo) para las las especies del sistema (H2CO3 | HCO3 | CO3% | CO2 (ac) | CaCO3 s)] Ca(OH):2 (s)).

Mediante estas ecuaciones se logra obtener un diagrama logaritmico de las
concentraciones molares efectivas para las especies del [C0;?"] consideradas en
nuestro esquema de reaccion. Para ello se procede a graficar las expresiones log(i)

para dichas especies:

log[C0%7] = log Cy + log @,

(Ec. C.51)
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log[HCO3] = log Cy + log @, (Ec. C.52)
log[H,C05] = log Cy + log @, (Ec. C.53)
log[CO,] = log Cy + log Pyco, (Ec. C.54)
log{CaCO3 (S)} =log Cy + log ‘I’Caco3(s) (Ec. C.55)

Al graficar las ecuaciones anteriormente presentadas, las fracciones molares
relativas (@) y los logaritmos de las concentraciones molares efectivas, se generan
los diagramas para el sistema En los diagramas de la Figura C.6, se muestra la
especiacion quimica del sistema de estudio en funcion del parametro adimensional
pH, el cual presenta la particularidad de describir el sistema heterogéneo tomando
en cuenta los equilibrios del carbonato con sus especies acidas presente en los
cuerpos marinos y la presencia del CaCO, © Y de Ca(OH)2 (s) en el fondo marino y

las cuales puede manifestarse en ambientes relativamente alcalinos (valores de
pH > 10.5).

Anexo D.

Descripcién detallada para la obtencion de las funciones de Gunnar Gran, G(v) y
H(v) para cada una de las valoraciones. El objetivo del empleo de estas funciones
de Gran consiste en simplificar las curvas de las valoraciones volumétricas en rectas
asignables a equilibrios representativos para intervalos concretos de la operacion
analitica. En estos intervalos es posible ajustar los datos experimentales a lineas
rectas, con el fin de determinar relaciones estequiométricas, parametros
operacionales o constantes de equilibrio.

En las tablas para los resultados de estas funciones se presenta el coeficiente de
determinacion (r2) . Al graficar las funciones de Gran, se obtiene el coeficiente de
correlacion de Pearson (r), y dicho valor se eleva al cuadrado para obtener el
coeficiente de determinacion.

< Funciones de la valoraciéon de la disolucion de KHBf empleando como
valorante la disolucion de NaOH.

Tabla de variacion de especies y equilibrio de la reaccion operativa:

gef-  t HO- € Bz~ T ngo
Inicio Cy
a.p.e. Co(1—x) € xCy -
p.e. g & Co -
d.p.e. &’ Colx—1) Co -

Funcién G(v) : Para antes del punto de equivalencia (a.p.e.) la especie
predominante es HBf ~, por lo que tomando en cuenta su contante de acidez, KB,
y realizando el ajuste matematico adecuado se logra obtener la funciéon G (v):
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HBf~ 2 Bf?~ + H*

v Cbase +
KHBE — [sz_][H+] _ (170 + 17) [A] _ V Chase [H+]
" [HBf ] (Co Vo~V Cbase) Co Vo =V Cpase
vy + v

Despejando para v(107PH):

— — —_— C KHBf_
vaase [H+] =7y CO KIEI{Bf _vaase KIEI{Bf v [H+] = 1;Ogﬁ_vl(l}l.Ith
v ( Mgypf )KHBf'
0 \vg M H _
G(U) = (lo_pH) — 0 KHBf —v KII_;IBf

Cbase

Funcion H(v): Para despues del punto de equivalencia (d.p.e.) la especie
predominante es HO~, por lo que tomando en cuenta la variacion de su
concentracion durante el proceso de valoracién y realizando el ajuste matemético
adecuado se logra obtener la funcion H(v):

v Cbase — Vo CO _ Kw

HO™] = =
[ ] vo+v [H*]
Despejando para (v, + v)10PH:
Ky (vo+v) _ _ - (o+tv) _ 1 10
i U Coase = Vo Co Coase H¥] ¥ K Chase Kuw
v < Myupf )
Chase _ o \vo MKHBf

H@w) = (vy +v) 10PH = v

Ky Ky

2 Funciones de la valoracion de la disolucion de HNOs empleando como
valorante la disolucién de NaOH.

Tabla de variacion de especies y equilibrio de la reaccién operativa:

—
=

H* + HO~ H,0
Inicio Co
a.p.e. Co(1—x) € xC,
p.e. & & Co
d.p.e. &’ Colx—1) Co

Funcién G(v): Para a.p.e. la especie predominante es H*, por lo que tomando en
cuenta la variacion de su concentracion durante el proceso de valoracién y
realizando el ajuste matematico adecuado se logra obtener la funcion G (v):

HY + HO™ 2 H,0

Co—v C ase -
[H+] = % [H+](U0 +v) = Vg Co — V Cpgse

Gw) = 107PH (vo + v) = Vg Cscido — V Chase
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Funcion H(v): Para d.p.e. la especie predominante es HO~, por lo que tomando
en cuenta la variacion de su concentracion durante el proceso de valoracion y
realizando el ajuste matemético adecuado se logra obtener la funcion H(v):

vaase - UOCO _ Kw

HO_ = =
[ ] Vgt v [H*]
Kw (o+v) _ _ - (otv) _ 1 v
it Coase = Vo o Coase ¥] UK Coase Kw
vy + v) 10P% 1 vy Cagi
H(U)Z( 0 ) =y —— 0 “acido
Cbase Kw Cbase Kw

< Funciones de la valoracién buffer de acetatos (AcOH / AcO) empleando
como valorante la disolucion de NaOH.

Tabla de variacion de especies y equilibrio de la reaccidn operativa:

HAcO T HO- € A0 T H0
Inicio Cy
a.p.e. Co(1—x) € xCy -
p.e. & & Cy -
d.p.e. &’ Colx—1) Co -

Funcion G(v): Para a.p.e. la especie predominante es HAcO, por lo que tomando
en cuenta su contante de acidez, K}A© | y realizando el ajuste matematico
adecuado se logra obtener la funcién G (v):

HAcO 2 AcO™ + H*

v Cbase +
[AcO~][H*] _ (vo + v) H] v Cpae [H]
[HAcO] (CO Vo~V Cbase) Co Vo =V Chase
vy t U

HAcO _
Ky =

+ HACO HACO +1 _ Covo KHAO HACO
1761’“59[1-1]:CO‘UOKH _vcbaseKH v[H]:W_UKH

KHACO

Co vo Ky

G(v) =v (107PH) = — v KfjAco

Cb ase

Funcién H(v): Para d.p.e. la especie predominante es HO~, por lo que tomando
en cuenta la variacion de su concentracion durante el proceso de valoracién y
realizando el ajuste matematico adecuado se logra obtener la funciéon H(v):

_ VCpase — VoCo _ Ky

HO™] = =
[ ] Vgt v [H*]
Kw Wo+v) _ _ - otv) _ 1 vl
i U Coase = Vo Co Crase 171 " Kw  Coase K
vy + v) 10PH 1 v, C
By = LtV _ 1wl
Cbase Kw Cbase Kw
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< Funciones de la valoracién buffer de acetatos (AcOH / AcO) empleando
como valorante la disolucién de HNOs.

Tabla de variacion de especies y equilibrio de la reaccion operativa:

Aco- T H* < HAco
Inicio Co
a.p.e. Co(1—x) € xCy
p-e. & & Co
d.p.e. g’ Colx—1) Co

Funcion G(v): Para a.p.e. la especie predominante es AcO~, por lo que tomando
en cuenta su contante de acidez, K}A©, y realizando el ajuste matematico
adecuado se logra obtener la funcién G (v):

HAcO 2 AcO~ + H*

Cov _vCéci o +
[AcO~1[H*] _( : 370+v ‘ )[H ] [H*](Co vo — v Cycido)

[HAcO] (Vcé_ci_ido) B vV Cicido
Vo + v

HAcO _
Ky =

v Ccido Ki™© = [H*](Co vo = v Cyeigo) = 107PH(Co g — v Cicido)

v Cacido _ v 10PH = Covo v Cycido
10-prH K}I-IACO K}I-IACO
Co vy 1
G(v) =v10PF = —-v
Cécido KISIACO KI{I-IACO

Funcién H(v): Para d.p.e.la especie predominante es HO~, por lo que tomando en
cuenta la variacion de su concentracion durante el proceso de valoracion y
realizando el ajuste matematico adecuado se logra obtener la funciéon H(v):

v Cscido = Vo Co _ Ky,
vo+ v [HO]

[H*] =

Ky
=7 (Wo + 1) = v Cycido — Vo Co

[HO™]
(wo+tv) = (w+v) _(v0+v)10p0”_vi_ vy Co
Cicido [HO]  Cicigo 107POH Cicido Ky Cscido Kw
vy + v) 1004-PH) 1 v, C,
H) = (o ) —p - _ Yoo
Cécido Kw Ca’cido Kw

< Funciones de la valoracién buffer de fosfatos (H2PO4 /| HPO4%) empleando
como valorante la disolucién de NaOH.

Tabla de variacion de especies y equilibrio de la reaccion operativa:
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H,p0; T HO- € gpoz- t  H,0
Inicio Cy
a.p.e. Co(1—x) € xC, -
p.e. g & Co -
d.p.e. &’ Colx—1) Co -

Funcion G(v): Para a.p.e. la especie predominante es HAcO, por lo que tomando
en cuenta su contante de acidez, K}JA©, y realizando el ajuste matematico
adecuado se logra obtener la funcién G (v):

H,PO; 2 HPO?™ + H*

v Cbase +
e T U W v LA BTN
H [HACcO] (CO Vo~V Cbase) Co vo — v Chase
Vo + U
_ _ HyPOZ _
V Chase [H*] = Co vo K:2P04 =V Cpgse KHHZP04 - v[H'] = Ty -V K[L{ZP%

Chase
Co vy K270
Cbase
Funcién H(v): Para d.p.e. la especie predominante es HO~, por lo que tomando
en cuenta la variacion de su concentracion durante el proceso de valoracion y

realizando el ajuste matematico adecuado se logra obtener la funcion H(v):

_ VCpase — VoCo _ Ky

HyPO;
v K,

G(w) =v (107PH) =

HO™| = =
[ ] vo+v [H*]
Kw (o +v) _ _ = _(otv) _ 1 wGo
[HY] v Cbase Yo CO Chase [HY] v Kw  Cpase Kw
vy + v) 10PH 1 v, C
Hy = LW 1 vl
Cbase Kw Cbase Kw

2 Funciones de la valoracién buffer de fosfatos (H2PO4 /| HPO4%) empleando
como valorante la disolucién de HNOs.

Tabla de variacion de especies y equilibrio de la reaccién operativa:

gpoz- Tt H* € H,PO;
Inicio Co
a.p.e. Co(1—x) € xC,
p.e. & & Co
d.p.e. e’ Colx—1) Co

Funcion G(v): Para a.p.e. la especie predominante es AcO~, por lo que tomando
en cuenta su contante de acidez, K}A© , y realizando el ajuste matematico

adecuado se logra obtener la funcién G (v):
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HPO2~ + H* 2 H,P0;

17Cé(:iclo +
w,po; _ [AcOT][H'] (Uo + v) [H7] _ VCyciao[H']

K = = =
H [HACO] (Covo _Icécido) Covo — vCiycido
Vo + VU
_ _ HzPOy _
H, PO H,PO - CovoK, H, PO,
vcécido[H+] = COVOKHZ ' - vCécidoKHZ * U[H+] =2 Za’;ildo - KHZ * (v)
Co vy 1
G(v) =v10PH = 0= — V — 50"
Cécido KHZ * KHZ *

Funciéon H(v): Para d.p.e. la especie predominante es H*, por lo que tomando en
cuenta la variacion de su concentracion durante el proceso de valoracion y
realizando el ajuste matematico adecuado se logra obtener la funcion H(v):

VCscido — Vo C K
[H+] — acido 0~0 _ W_
vo+v [HO™]
Ky — (vo+v) (o+v) (vo+v)10POH 1 v0Co
Vo + V) = VC:ip — v, C, = = =p———20
[HO‘]( 0 ) dcido 0~o Cicido[HOT]  Cscigo107POH Cacido Kw  CicidoKw
H) (vy + v) 1004-PHD 1 v, Co
v) = =7 —————-
Cécido KW Cécido KW

= Funciones de la valoracion buffer de boratos (HsBOs / B(OH)4) empleando
como valorante la disolucion de NaOH.

Tabla de variacion de especies y equilibrio de la reaccion operativa:

H,BO, T HO- < B(OH);
Inicio Co
a.p.e. Co(1—x) £ xCy
p.e. & & Cy
d.p.e. g’ Colx —1) Co

Funcién G(v): Para a.p.e. la especie predominante es HAcO, por lo que tomando
en cuenta su contante de acidez, K}A© , y realizando el ajuste matematico
adecuado se logra obtener la funcién G (v):

H;BO; + OH™ 2 B(OH);

_ (%) .
OH™ _ _ [B(OH);] _ Vot VU _ v Cp [H]
B(OH)s [H3BO3][H0_] (M) [Ho—] (CO Vo —V Cbase)Kw
Vo + v

17Cbase [H+] = COUO (Kz;)(lg;[)4_)Kw - vcbase(K);)(]g;I)4_)Kw
Donde: (Keom,~ K = Ky 2"

H3BO3
+1 H3BO3 H3BO3 _, +7 _ CovoKy H3BO3
vcbase [H ] = COUOKH - UCbaseKH U[H ] = - KH (U)

Chase
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H3BO3
Co vo K

G(w) =v (107PH) =

—v KH3BO3
Cbase H
Funcion H(v): Para d.p.e. la especie predominante es HO~, por lo que tomando
en cuenta la variacion de su concentracion durante el proceso de valoracion y
realizando el ajuste matematico adecuado se logra obtener la funcién H(v):

[HO_] — VCpase — VoCo _ Ky

vo+ v "~ [HY]
Ky (vo+v) _ _ - (vo+v) 1 70
[H+] v Cbase Yo CO Chase [H+] - Kw Chase Kw
v, + v) 10PH 1 v, C
Hy = Lt 07 1wl
Cbase KW Chase Kw

= Funciones de la valoracion buffer de boratos (HsBOs / B(OH)4) empleando
como valorante la disolucién de HNOs.

Tabla de variacion de especies y equilibrio de la reaccién operativa:

B(OH); T H* € y,go, *+ H0
Inicio Co
a.p.e. Co(1—x) € xCy )
p.e. & & Co )
d.p.e. e’ Co(x—1) Co .

Funcion G(v): Para a.p.e. la especie predominante es B(OH), por lo que tomando
en cuenta su contante de acidez, K}A©, y realizando el ajuste matematico
adecuado se logra obtener la funcién G (v):

H;BO; + HO™ 2 B(OH);

(Covo — VCscido

+
K[B(OH)4]_ _ [B(OH)Z] _ vy t+v ) [H] _ (Covo — VCicigo) [H]
oH [H;BO5][HO™] (vCécido) K VCscidoKw
Vo t+v/W
H3BO N — - ¢
VCiciaoKy* " = CovolH'] = vCiciao[H*] = Gy = v 107" = — 507 — s
4acidofy H
Co vy 1
G) =v10P" = Hy;B0; VU L H3BO
scido Ky 7 Ky*

Funcién H(v): Para d.p.e. la especie predominante es HO~, por lo que tomando
en cuenta la variacion de su concentracion durante el proceso de valoracién y
realizando el ajuste matematico adecuado se logra obtener la funciéon H(v):

[H+] _ VCscido — VoCo _ Ky
vo+ v [HO]
Kw _ (vo+v) (vo+v) _ (vo+v)10POH _ 1 v9Co
— (Vo + v) = VCscido — VoCo — o= —poH — — =V —————
[HO™] Cicido[HO™] Cacido10 Cacido Kw  CicidoKw
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(o + v) 100421 ; 1 G

H®) = = 00
Cécido KW Cécido KW

Anexo E.

Descripcion detallada sobre el criterio de nulidad de las funciones de Gunnar Gran,
G(v) y H(v). Este criterio corresponde a un conjunto de parametros operacionales
que, al ser evaluados en una funcion de Gran, evidencian el valor del punto final de
la valoracion. Estos parametros operacionales son elegidos de acuerdo a la relacion
estequiométrica que satisface la reaccion operativa. Para el caso de las
valoraciones con NaOH, la especie que se encuentra presente en exceso para

d.p.e. es:
1y Gy

Vo Cp = U Cpgge T
base

Para el caso de las valoraciones con HNOg, la especie que se encuentra presente

en exceso para d.p.e. es:

vy Gy

Vo Co =V Cscigop ~ V= T
acido

Por lo que sustituyendo v en las respectivas funciones G(v) y H(v), se anula la

funcion (se vuelven cero las funciones) obteniéndose el corte en cero sobre el eje x

en los graficos de estas funciones.

< Valoracién de NaOH con KHBT.
Funcion G(v):

HBf~ HBf~ HBf~ HBf~

_UKH H

Cbase Cbase Cbase Cbase Cbase

Funcion H(v):

1 vy Co vy Cp\ 1 vy Cy vy Cy vy Cy
Hv)=v —— :( )__ :< )_ 0
Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw
< Valoracion de HNOz con NaOH.
Funcion G(v):
Vg Co
G(W) = vy Co — v Cpase = Vo Co — (C_) Chase = Vo Co — (19 Cp) =0
base
Funciéon H(v):
1 vy C vy C 1 vy C v, C, v, C,
Hv) = v — — o Co =(0 0)__ o Co =( 00)_ 0% _
Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw

< Valoracién de buffer de acetatos con NaOH.
Funcion G(v):
vy Co KHAO

G(v) = ———— — v K}AO =
Cbase f Cbase

Vg Co KI!I-IACO _ (Vo Co

=0

) KHACO _ Vg Co KEACO _ <U0 Co KIEI-IACO>
e =

Cbase Cbase Cbase
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Funcion H(v):

Kw Cbase KW

1 vy G (170 C0> 1 vy Gy < vy Co ) vy Co

Hw)=v —— =
Kw Cbase Kw Cbase Chase Kw Chase KW

< valoracién de buffer de Acetatos con HNO:s,.

Funcion G(v):

v, Cy 1 v, Cy v, Cy 1 v, Cy vy Cy _
KA - ”K};Aco = KJAO - KA = KA - KA =0

Gv) =

Cécido Cécido Cécido Cécido Cécida

Funcion H(v):

H(v)=vi— vy Co =<v0C0)i_ vy Gy =( vy Gy )_ vy G 0
Kw Cécido Kw Cécido Kw Cécido KW Cécido KW Cécido Kw
< Valoracién de buffer de fosfatos con NaOH.
Funcion G(v):
Gr) =220t Co Ky _ oy gHepor _ Yo Co Ky _ (UO C°> g Hzpor _ Yo Co Ky _ <Vo Co K:2P0;> =0
Cbase " Cbase Cbase Cbase Cbase
Funcién H(v):
H(v)=vi— vy Cy =(UOC0)L_ vy Gy =(U0C0 )_ vy Gy 0
Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw
< Valoracion de buffer de fosfatos con HNOsa.
Funcion G(v):
Gr) =220t Co Ky _ p kHepor _ Yo Lo L (UO Co) ie#or - 2o o L (Uo G K52P05> =0
Cécido " Cécido Cécido Cécido Cécido
Funcion H(v):
H(v)=vi— vy Cy =<U0C0)i_ vy Cy =( vy Cy )_ vy Cy —0
Kw Cécido Kw Cécido Kw Cécido Kw Cécido Kw Cécido Kw
< Valoracién de buffer de boratos con NaOH.
Funcion G(v):
Gr) =220 Co Ky _ gm0 _ Po Lo e - (UO CO) 5805 _ Yo Co e - (UO ; K:SBO3> =0
Cbase H Cbase Cbase Cbase Cbase
Funciéon H(v):
H(v)=vi— Vo Co =(Voco)i_ vy Cy =<17oC0 )_ vy Cy 0
Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw Cbase Kw
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2 valoracién de buffer de boratos con HNOs,

Funcion G(v):

H3BO3
G vy Co Ky H3BO5 _
W) ==t K" =
acido

v Co Ky*?% (Vo Co) g HsB0s _ Vo Co K% (Vo Co KH3303) =0
HaB03 _ =

Cacldo Cécido Caada Caado

Funcion H(v):

1 vy Co vy Co\ 1 vy G vy Gy vy Gy
Hw = = (e ()~
Gy Gy

Kw Cécido Kw Cécido Kw Cécido Kw acido Kw acido Kw

Anexo F.

Descripcion de la obtencion de los polinomios con los cuales se llevé a cabo el
ajuste no lineal. Se procuré no ser repetitivo y Unicamente se detalla el primer
ejemplo, ya que el tratamiento matematico es similar para los demas casos.

< Valoracién de NaOH con KHBT.

Reaccion operativa: HBf~ + HO™ 2 Bf* + H,0 (Reaccion F.1)
Adiciones de 20pL, 50uL y 100uL -——Lf

Volumen disolucién de

" J{ Micropipeta
O.
KHBf, Vo=5,0 mL

MKHBf 0.1021 g
Disolucién de NaOH
FnaoH = Coase

Figura F. 1. Proceso de valoracion para la disolucion de KHBf empleando la disolucion de NaOH como
valorante (Esquema de creacion propia).

Se realizé el balance de electroneutralidad para la operacién analitica en cuestion y
se procedid a sustituir los términos posibles por parametros operacionales,
despejando para el volumen agregado (v), construyendo el polinomio para llevar a
cabo el ajuste no lineal

[K*lkno, + [K*lknsy + [Na*] + [H*] = [HO] + 2[Bf*"] + [HBf "] + [NO5]

v,C v C, vy C vy C
voCrna, +<0KHBf)+( Base)+[H+]:[H0_]+2(0 KHBf¢0)+(o KHBf¢1)+M

vyt v vy +v vy +v vy +v

Vo Ckups +V Cpase + Vo[HY] + v[H*] = vy [HO™] + v [HO™] + 2 Cxups Po Vo + Cxupr $1 Vo
v ([H*] = [HO™] + Cpgse) = o (2 Cxnugr $o + Cxupr 1 +[HOT] = [H*] - CKHBf)

_ vo([HOT1-[H*]+2CkypfPo+CruBfP1—CKHBF) _
([H*]-[HO™]+Cpgse)

= Vritted (Ecuacion F.1)
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Tabla F. 1. Pardmetros iniciales empleados para el método de ajuste no lineal de la valoracion de disolucion
de KHBf empleando como valorante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor empleado
NKHBf .
(U—(]) Dependiendo de la masa pesada, Mesrica = 0.1021 g. (v, = 5.0 mL).
log(B151H) A partir de su funcién G(v). (4.47, valor teérico)
log(B28BH) 6.95 (valor teorico).
pKw A partir de su funcién H(v). (13.53, valor tedrico)

< valoracién de HNOsz con NaOH.

Reaccion operativa: H*+ HO™ 2 H,0 (Reaccién F.2)
Adiciones de 20pL, 50uL y 100pL ’_—LT
Jl
Volumen disolucién = E
de HNOs,
Vo=5,0mL

l I Disolucién de NaOH
FnaoH = Chase

Figura F. 2. Proceso de valoracion para la disolucion de HNOs empleando la disolucion de NaOH como
valorante (Esquema de creacion propia).

[K*] + [Na*] + [H*] = [HOT] + [NO5 ]yno, + [NO3 ]kno,

vo ([HO™]-[H*1+Cscido)
([H*]-[HO™]+Cpase)

Vritted =

(Ecuacién F.2)

Tabla F. 2. Parémetros iniciales empleados para el método de ajuste no lineal de la valoracién de disolucion de HNO3
empleando como valorante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor empleado
Cnaon Apartir de la valoracién de KHBf con NaOH.
Cuno, Apartir de su funcion G(v) y H(v).
pKw Apartir de su funcién H(v). (13.53, valor te6rico)

< valoracién de buffer de Acetatos con NaOH,

Reaccion operativa: HAcO + OH™ 2 AcO™ + H,0 (Reaccion F.3)
Adiciones de 20uL, 50uL y 100pL [
—_—
g |
Volumen disolucion - E
de amortiguadora
acetatos,
Vo=5,0mL

Disolucién de NaOH
FnaoH = Chase

Figura F. 3. Proceso de valoracion para la disolucion amortiguadora de acetatos empleando la disolucion de
NaOH como valorante (Esquema de creacion propia).
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[K+] + [Na+]NaAc0 + [Na+]Base + [H+] = [HO_] + [ACO_]HACO + [ACO_]NaACO + [N03_]

vy ([HO™]=[H*]+(CNaaco+CHACO)*Po—CNaaco)
([H*]-[HO™]+Cpase)

Vritted = (Ecuacion F.3)

Tabla F. 3. Pardmetros iniciales empleados para el método de ajuste no lineal de la valoracion de la
disolucion amortiguadora de acetatos empleando como valorante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor empleado
Cnaon Apartir de la valoracién de KHBf con NaOH.
c Apartir del promedio de las valoraciones mediante el método de
NaAco Gunnar Gran del buffer de Acetatos con HNOs.
Craco Apartir de su funcion G(v) y H(v).
log(B°° ™) Apartir de su funcién G(v). (4.36, valor tedrico)
pKw Apartir de su funcién H(v). (13.53, valor tedrico)

< valoracién de buffer de Acetatos con HNO:s,.

Reaccion operativa: AcO™ + H* 2 HAcO (Reaccion F.4)
[K*]+ [Na*] + [H"] = [HO™] + [AcO™ | yaco + [AcO™ Inaaco + [NO3 1uno, + [NO3 Ikno,

Adiciones de 20pL, 50uL y 100uL JT
]
Volumen disolucién oo ];
de amortiguadora
acetatos,

1

Vo=5,0 mL ﬁ. | I < Disolucién de NaOH

Funos = Cacido

Figura F. 4. Proceso de valoracion para la disolucion amortiguadora de acetatos empleando la disolucidon de
HNO3s como valorante (Esquema de creacion propia).

oo = Vo ([HOTI-[H']+(CNaaco+Criaco)*®o=CNaaco)
fitted ([H*]-[HO™]- Cicido)

(Ecuacidn F.4)

Tabla F. 4. Pardmetros iniciales empleados para el método de ajuste no lineal de la valoracion de la
disolucion amortiguadora de acetatos empleando como valorante la la disolucion de HNO:s.

Parametro Valor empleado
Cuno, Apartir de la valoracion de HNOs con NaOH.
Cu Apartir del promedio de las valoraciones mediante el método de
aAco Gunnar Gran del buffer de Acetatos con HNOs.
Craco Apartir de su funcion G(v) y H(v).
log(B2<° ™) Apartir de su funcion G(v). (4.36, valor tedrico)
pKw Apartir de su funcién H(v). (13.53, valor tedrico)
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< valoracién de buffer de fosfatos con NaOH.

Reaccion operativa: H,PO, + HO™ 2 HPO;™ + H,0 (Reaccidn F.5)

s
Adiciones de 20uL, 50uL y 100uL [

* H Micropipeta
Volumen disolucion 22 E
Disolucién de NaOH
FnaoH = Chase

de amortiguadora
fosfatos,

Figura F. 5. Proceso de valoracion para la disolucion amortiguadora de fosfatos empleando la disolucion de

NaOH como valorante (Esquema de creacion propia).

Vo=5,0mL

[K*] + [Na+]NaH2P04 + [Na*]yaon + [H*] = [HO™] + 2[HPOF™] + [H,P0O; ] + [NO5]

v = 2o (HOTI-[H']CNatzpos—CNaoH+ (2914 ®2)*Cr)
Jitted ([H*]-[HO™T+Cpase)

(Ecuacién F.5)

Tabla F. 5. Pardmetros iniciales empleados para el método de ajuste no lineal de la valoracion de la
disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como valorante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor empleado
Chaon 0.087962 mol/L (Apartir de la valoracion de KHBf con NaOH).
Cu,po; Apartir de su funcion G(v) y H(v).
Co oy 0.0187 mol/L (Apartir del promedio de las valoraciones mediante el
HPoy método de Gunnar Gran del buffer de Fosfatos con HNOg).
Iog(BfOZ_'H) 12.35 (valor reportado en la literatura).
Iog(BiOZ_'H) 19.549 (valor reportado en la literatura).
|og(5‘;’03_|*’) 21.697 (valor reportado en la literatura).
pKw Apartir de su funcion H(v).

2 valoracién de buffer de fosfatos con HNOs,

Reaccion operativa: HPOZ™ + H* 2 H,PO; Fesccion .6
Adiciones de 20uL, 50uL y 100uL ,JT

Micropipeta
l I Disolucién de NaOH
Frnos = Cacido

Figura F. 6. Proceso de valoracion para la disolucion amortiguadora de fosfatos empleando la disolucion de
HNO3z como valorante (Esquema de creacion propia).

Volumen disolucién E
de amortiguadora
fosfatos,
Vo=5,0 mL
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[K*]+ [Na*nauypo, + [INa*Iyaou + [H*] = [HO™] + 2[HPOZ™] + [H,PO; ] + [NO3 luno, + [NO3 Tkno,

vy ([HO™]-[H*]-CNan2P04—CNaoH+ (2P1+®2)*CT)
([H*]-[HO™]-C4cido)

Vritted =

(Ecuacion F.6)

Tabla F. 6. Pardmetros iniciales empleados para el método de ajuste no lineal de la valoracion de la
disolucion amortiguadora de fosfatos empleando como valorante la disolucion de HNOs.

Parametro Valor empleado
Cuno, 0.085972 mOl/L (Apartir de la valoracién de HNOz con NaOH).
Cr,po; Apartir de su funcion G(v) y H(v).
Co 0.0187 mOI/L (Apartir del promedio de las valoraciones mediante el
HF0s método de Gunnar Gran del buffer de Fosfatos con HNO3).
|og([3i’02_|”) 12.35 (valor reportado en la literatura).
Iog(B’;O‘%_'H) 19.549 (valor reportado en la literatura).
|og([3§02_|”) 21.697 (valor reportado en la literatura).
pKw Apartir de su funcion H(v).

< valoracién de buffer de boratos con NaOH.

Reaccion operativa: H3;BO3; + HO™ 2 B(OH), (Reaccioén F.7)
[K*] + [Na*]ng,p,0,010m,0 T [Nat]gase + [H*] = [HO™] + [B(OH){11,po, + [B(OH)]Nna,B,0,0101,0 T [NO3]

vy ([HO™]-[H*]+2*CNa2B407+10H20+CNaoH— Po*CT)

Vritted = (H*1-[HO 1+ Chase) (Ecuacion F.7)
Adiciones de 20uL, 50uL y 100pL [
3 |
Volumen disolucién — E
de amortiguadora
boratos,

1

Vo=5,0mL ﬁ. | I < Disolucién de NaOH

FnaoH = Chase

Figura F. 7. Proceso de valoracion para la disolucion amortiguadora de boratos empleando la disolucion de
NaOH como valorante (Esquema de creacion propia).

Tabla F. 7. Parametros iniciales empleados para el método de ajuste no lineal de la valoracion de la
disolucion amortiguadora de boratos empleando como valorante la disolucion de NaOH.

Parametro Valor empleado
Crnaon 0.087973 m"l/L (Apartir de la valoracion de KHBf con NaOH).
Cu,Bo, Apartir de su funcion G(v) y H(v).
Clatony, - 0.05 T”OZ/L (Apartir del promedio de las valoraciones mediante el
método de Gunnar Gran del buffer de Fosfatos con HNO3).
log(BLZ @+l IH) 9.2 (valor reportado en la literatura).
pKw Apartir de su funcion H(v).
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2 valoracién de buffer de boratos con HNOs,

Reaccion operativa: B(OH); + H" 2 H;B0; + H,0 (Reaccion F.8)

Adiciones de 20pL, 50puL y 100uL

M

1
ﬁ I I Disolucién de NaOH
Frnos = Cacido

Figura F. 8. Proceso de valoracion para la disolucion amortiguadora de boratos empleando la disolucion de
HNO3s como valorante (Esquema de creacion propia).

Volumen disoluciéon
de amortiguadora
boratos,
Vo=5,0mL

[K*] + [Na*]na,B,0,010m0 + [H*] = [HO™] + [B(OH)} 14,0, + [B(OH){]Ng,B,0,+10m,0 + [NO3 Tuno, + [NO3 ko,

Vo _ ([HO~1-[H*]+2*CNaz2B407+10H20+CNaoH— PoCT)
fitted ([H*]~[HO™]+Cpase)

(Ecuacidn F.8)

Tabla F. 8. Parametros iniciales empleados para el método de ajuste no lineal de la valoracion de la
disolucion amortiguadora de boratos empleando como valorante la disolucion de HNO:.

Parametro Valor empleado
Cnaon 0.085972 mol/L (Apartir de la valoracion de KHBf con NaOH).
ChyBo, Apartir de su funcién G(v) y H(v).
C _ 0.05 mol/L (Apartir del promedio de las valoraciones mediante el
(B(0M)4] método de Gunnar Gran del buffer de Fosfatos con HNOs).
log(BLE 01" IH) 9.2 (valor reportado en la literatura).

pKw Apartir de su funcion H(v).

Anexo G.

Descripcién de las ecuaciones de las hojas de célculo empleadas en el método del
ajuste no lineal.

Curva de valoracion

0,0907

5,39E.03

5 d Tt kel
Desv Eslar\dal sobre v E0IE-02
R 039963
Walor Critico 1,BEE-00
Intervalo -1.00E-01

447
2265
14,0000

FUNCIGN MO LINEAL

v v - v v v v - v v - v v v
[ 0,000 376 7.35E-02 3,17E-01 3.38E-03 1,000 419E-02 4,19E.02 419E+02 0413055 0,418955 0413155
500 0500 4,00 13E-01 8,67E-01 217E-03 1,000 7,26E402 7256402 7.25E402 0724377 0724877 0725077
1000 1000 421 1.96E-01 8.03E- 1.24E-03 1.000 1HE-03 1HES0% 11E-0F 1105216 110618 1105318
‘500 ‘500 433 2 ESE D1 7 34E D1 7 B4E Dr-i 1 DDD 150E 03 |50E 03 15003 1802737 1502637 1502837

Figura G. 1. Formato de las hojas de cdlculo para la funC/on no lineal.

122



Facultad de Quimica, UNAM

Martinez Pérez Ricardo

8 x fe | =PROMEDIO(Tabla13452[FIT(v) {uL)])
o w a n o s ,.. n o o o w o
malil 50000 WL
Vi £,000 mL
0,005 T
Fromedio FIT Tabla 1 34520 ETY) (ul)]) log By [
Grados de libertad log B; 52265 ;
Desv Estandar sobre v 60102 P 14,0000
R 05993
Valor Ciitica ABEEsD0
Interualio -1.00E-01
FURCION RO LINEAL
- - - - v - v - - v - - -
[ 0 0,000 376 7 95602 SI7E-01 | 398603 1,000 419E02 418602 419E02 0413055 0418355 0419155
z 500 0,500 4,00 1.31E-01 8.67E-01 Z217E-03 1,000 T.26E.02 T26E02 7 26E0Z 0724577 0.724877 0726077
B 000 1000 421 136501 BO0FE-01_| T2E-03 1,000 T1E-03 HIE-0 WIE-02 105218 11051 T3
¢ 5 1500 [ 2 B5E-0 TS4E-01_| TR4ED4 .00 TH0ES 150E-03 AS0E03 e 150637 1502837
i 2000 2,000 457 3.53E-0 BATE-01 4,31E-04 001 2,04E.03 2N4E 13 2 4E+ 013 2037607 21137807 2037707
g 300 2500 47 43660 S EAED .00 ZABES ZABES ZATEE ZATTER TR ZATTERE
7 3000 3,000 [ 5.266-0 TPE-0 00 300503 300E03 00E0S 3001051 3000851 3001151
B 3200 3200 £33 5 62E-0 | SE-0 00 320603 SR0EAG 32EG 3156400 3186300 3136501
g 00 3400 [ 53560 ME-T .00 R SED 3IEE ] 3358301 300
[ 3600 5600 505 6.20E-0 T2E-0 00 350 BERED 3EEEE 3ETITE R FETATE
0 D o 50 EET e o o e o e = o Eren
Figura G. 2. Ecuacion empleada para el Promedio FIT.
4 X fe | =CONTAR(Tabla13452[Nol)-2
e o wi nu “ W nx “ nn at o W w nn
0 m molil 5000,0 n
Y 5000 ml
0,005 L i
Promedic FIT 5,39E403 logB; 147
: z
Gradosdelibertad | Tablat3452[Mo]|-2 logB, 62285 | °
Dezv Estandar sobre v B.01E-02 pk.. 14,0000
R 09993
Valar Critica ABEE-ID
Intervalo -100E-01
FUNCIAN RO LNEAL
v - - v v - v - v - - v -
[ 0 0,000 378 795E-02 3701 | 3,98E-03 1,000 419E02 413602 419E-02 0413055 0413355 0413155
2 00 0500 4,00 1.31E-01 8,67E-01 ZATE-03 1,000 7.26E.02 TZ6E02 7.26E402 0724377 0724877 0726077
3 1000 1000 42 T,36E-01 S0E-01 | 12403 1,000 TA1E-03 [ 103 110521 [EE 105316
[ 1500 1500 3 E5E-0 THE-0T | 764E-04 .00 [ 150E-03 TE0E0% 150277 1502557 1502837
5 2000 2000 57 GAE-01_ | 43E-04 i ZHE 2 HEAS Z4E3 2 05TE0T 2037507 2057707
6 28500 2500 71 E-0  T5E-04 .00 2ABE03 2ABEAG Z45E03 2477596 24T 24TTEE
7 3000 =00 57 ] | S3E-D .00 I O0E ZO0E3 001061 3000361 ]
g 200 3200 53 5 i , 2360 .00 B20E03 SREAT ZE0ED3 5136400 38R0 3198801
g 400 3400 59 3560 ME-D 3E-0 .00 33903 3ET 335E03 3358401 5368300 3388501
[ 3600 5600 505 Z5ED  T2E-0 Z7ED .00 55003 35EEAS SEEET 5T5HTE 35752 3575472
. . s .
Figura G. 3. Ecuacion empleada para los grados de libertad.
5 x fe | =RAIZ(SUMA(Tabla13452[Vagre (uL)]-Tablal3452[FIT(v) (uL)])"2/SA
o o w o “ w“ o “ an M w w w -
; [ ones EEE 5000,0 WL ’
i 5,000 mL
0,005 L <
Fromedio FIT 5,39E-03 log By LXE I
Grados de libertad 7 logB; B,2265 :
Dlesu Estandar sobre v [sorsarsia . 14,0000 .
R [EEEER] Pt
Yalor Critico -1BEE 0
Intervalo -1,00E-01
FUNCIEN MO LINEAL
- - - v - - - v - - - v -
1 0 0,000 76 7.95E-02 97E-01 3.98E-03 1,000 419E-02 4 19E-02 419E.02 0.413055 0418955 0419155
2 500 0500 4,00 8.67E-01 217E-03 1.000 7.25E.02 725E.02 T2REL02 0724977 0724877 0,726077
3 1000 1000 41 8.03E-01 1.24E-03 1.000 1HE-03 1HE.03 111E.03 1105216 1108116 1105316
4 1500 1500 438 T.34E-01 T.64E-04 1,000 150E-03 150E-03 150E-03 1502737 1502637 1502837
5 2000 2,000 457 6.41E-01 4.31E-04 1,000 2,04E+03 204E-03 204E03 2037607 2037807 2037707
£ 2500 2500 4.7 5.64E-0r  TSE-04 1,000 243E+03 248E.03 ZABEL03 247THIE 2477496 2ATTEIE
7 3000 3000 487 | T2E-I1 S3E-1 00 3.00E 013 300E+03 O0E03 300051 3000351 300151
8 3200 3200 493 |, 35E-0r ,23E-I 1,000 3.20E+03 3.20E-03 J20E-03 3196400 196300 3196501
El 2400 2400 499 L O4E-0r .03E-| .000 3.39E+02 238E.03 JIVE02 2.388401 238820 2,388801
10 2600 200 5,05 L T2E-0 L2 TE-| 1,000 3 53E.03 358E.03 3HEE.03 367BITZ 3578272 35TE4TZ
1 3800 3800 513 3,30E-0Or B,11E-05 00 ABIEL0T JHELT 38103 3814278 38176 3814376
12 4000 4,000 519 3,00E-0r 4,84E-05 000 398E.03 388E.03 A98E.03 3984063 3983962 3984163
12 4200 4.200 827 2,63E-0 3.52E-05 .000 4,20E+03 4.20E-03 4.20E-02 4196087 4.196587 4196187
i 4400 4400 8,38 2.25E-0 2.45E-05 1,000 441E-03 4AE0T 44103 4413387 4413287 4413487
15 4E00 4.£00 G48 143E-05 00 4 E7E0F 4E7E.03 4ETE0Z 4 BEETOV 4 BEEE0T 4 BEES0T
3 4660 4650 551 1.31E-05 00 4. 72E03 472E.03 472E.03 4723560 4723460 4723660
17 4700 4700 854 A 1.16E-05 00 4,78E-03 47EE-03 4 TBE-03 4.77TE80 +FTTTE0 4.FFTI80

Figura G. 4. Ecuacion empleada para la desviacion estandar sobre v.
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4 X v Lk
a o v " .. " - w " " o " " o
q m maliL 50000 L o
W 5,000 mL
0,005 L 2
Promedic FIT 539E.03 log By w7 |
Grados de libertad T4 log B; 52265 :
Diezy Estandar sobre v £.01E-02 pk.. 14,0000
=
Walor Critico BEE-0D
Intervalo -100E-01
FUNCIGN MO LINEAL
- - - - - - -
1 0 0,000 376 7.95E-02 9.17E-01 3.98E-03 1000 4.19E-02 419602 4 19E.02 0413055 0418955 0419155
2 500 0500 400 1.3E-01 BETE-01 | Z17E-0F 1,000 725602 725602 7256402 0724377 0724877 0725077
3 fo0n 1000 421 1.96E-01 §,03E-01 1.24E-03 1000 1HE«03 1IED3 1HE«D3 1105216 1105116 1105316
4 1500 1500 4,28 2.B5E- T.34E-01 000 1B0E-02 150E403 1B0E02 1502737 1502637 1502837
5 2000 2,000 457 3.53E- B.41E-01 .000 Z.04E+03 2.04E+03F 2.04E+03 2037607 2,037507 2037707
3 2600 2,500 K] 4, 36E- BAE-D) 1,000 248E.03 243603 Z43E.03 2477596 2477436 2,477636
7 3000 3,000 487 5.20E- T2E-0 000 300E-03 300E-03 3,00E-03 3001051 3,000951 300151
3 3200 3.200 443 5, FZE-| L38E-D) 000 3205403 320E-03 3206403 3136400 3136300 3136601
E] 400 3400 4,39 5.95E- O4E-0 00 339E.03 33902 3.39E-03 2,388401 3388301 3,388501
10 3600 35600 5,05 ,26E-1 TZE-0) 000 358E403 3BEE3 358E403 3575372 3575272 35472
. .z
Figura G. 5. Ecuacién empleada para el R%.
[y x v fe =INV.T(0,05;AF13)
moliL 50000 L 7
¥ 5,000 mL
0,005 T
Fromedio FIT 5.39E03 log By w47 |
Grados de libertad 74 lag B, 6,2265 -
Diesv Estandar sobre v BE-02 P 14,0000
[ 0,35563 .
“Valor Critice:
Intervalo D0E-D1
FUNCIGN MO LINEAL
1 [ 0,000 376 T.95E-02 3.17E-01 | 336E-03 1,000 4BE02 4902 419E:02 0413055 0418585 0413165
2 500 0,500 400 1301 BETE-01 | 217603 1,000 25E02 7.25E02 7 25E 02 0724577 0724677 0,725077
3 1000 1000 421 1.96E-01 B03E-01 | 124E-03 1,000 AHE-03 11E03 111E-03 105216 1105116 1105316
4 1500 1500 438 TIE-01 | TE4E-O4 000 T50E03 T5UE3 150E:03 T0ETE 1502637 TS0ZEET
5 2000 2,000 457 54701 4,51E-03 000 2IHEE 209E03 2IHE1R 2037607 2037607 2037707
3 2500 2500 (5] 000 BEH 248E03 ZATEAS 2477656 2ATTHG 2477656
7 3000 3,000 487 000 3.00E-03 200E-03 3.00E-03 3001051 3000951 300151
8 3200 3,200 453 1,000 320603 3,20E03 320603 3196400 3156300 3196501
E] 3400 3400 438 ] 339603 3,39E.03 33903 3386401 3388301 3368501
T 3600 3,600 505 ] 35BE03 350E03 35BE03 3575372 3575272 BETEATE
" " o - w " " " w o n
5000,0 W .
i 5,000 mL
0,005 T
Fromedic FIT 535E-03 log By 447
Gradaos de libertad 73 =17 B2265
Diesv Estandar sobre v EIE-02 K. 140000 X
B 039963 .
Valor Critica -1BEE00
Intervalo AFIEAFY
FUNCIGN O LINEAL
- - - - - - -
1 0 0,000 376 7.95E-02 917E-01 | 3,98E-03 1.000 418E02 41SE02 419E.02 0419055 0416955 0419155
2 500 0500 4,00 1L3E-01 8,67E-01 2,17E-03 1,000 725E02 T25EE 25E 2 0724977 0,724877 0725077
3 1000 1000 421 1,96E-01 8,03E-01 1.24E-03 1,000 LIE0E 11E-03 111E-03 105216 1105116 1105316
[ 500 1500 438 ZB5E-0) THE-0 | 7,64E-04 000 TS0E-03 T50E03 [EEH TS0ETET TEZEET TS0ZEIT
5 2000 2,000 457 3,59E-0 6, 4E-01 4,5E-0d 000 Z4ED3 Z04E03 2IHES 2037607 2,037507 2037707
G 500 2500 471 4, 36E-0) 5 G4E-0r  TSE-04 000 2ABE.03 2.4BE03 2 ABE0 2ATT5IE 2477456 2ATTEI6
7 3000 3,000 487 5,28E-0 | T2E-r 59E- 000 3,00E+03 3,00E-03 300E-03 3001051 3000551 3001151
8 3200 3200 43 5,62E-D0 | 3BE-0 SE- 000 3.20E.03 3.20E-03 320E-03 2196400 3196300 3196501
] 2400 3400 [ET] 59560 | D4E-O TE= 000 33%E.03 3.38E:03 33BE02 2.386401 3388301 2.388501
10 3600 3500 508 6,28E-0 L T2E-0r 27 000 3ERE03 3ERE-03 3EEE1G 3576372 3575272 3ETEATZ
it 3800 3500 ] B70E-0 3 30E-0 B1IE-05 000 TEEAT IS 303 TEWZTE 3EATE TEWITE

Figura G. 7. Ecuacion empleada para intervalo.
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