Variacion de la Keq condicionada a reacciones quimicas acopladas amortiguantes en los
métodos quimicos de andlisis en solucion y en las interfases.

Antecedentes

En la profesidn quimica es frecuente plantearse preguntas como: écudnto colesterol
hay en la sangre? écomo aumentan los contaminantes del aire durante el dia en cada zona
de la ciudad?, iqué estructura tiene el nuevo medicamento extraido de una planta?, etc.,
son ejemplos de problemas quimicos a resolver.

La Quimica Analitica se encarga de dar la respuesta a las preguntas anteriores por
medio de disefiar experimentos basados en los principios de las dareas fundamentales de la
guimica: La Quimica Fisica por medio de las leyes y modelos de la estructura de la materia,
del equilibrio quimico y la cinética quimica; los principios fisicos de la quimica instrumental
a nivel de aparatos, instrumentos y sistemas analizadores para captura de informacion
analitica. La Quimiometria se encarga del procesamiento y significado de los datos
obtenidos con modelos matematicos numéricos y estadisticos:

Resolucién de un problema quimico:

Medicion S Monitorizaciéon < Caracterizacion
l
Quimica Analitica:
l
ANALISIS QUIMICO S ANALISIS FISICOQUIMICO
l
Disefio experimental
T
(Desarrollo y Control Analitico)
T
metodologia analitica:
DETERMINACION ANALITICA $ TECNICA OPERATORIA
(precision, exactitud, selectvidad, sensibilidad, eficiencia)
T
METODOS:
Quimica Fisica & Quimica Instrumental S Quimiometria

La combinacidon razonada de estos métodos permite proponer metodologias
analiticas especifica que pueden agruparse en dos grandes grupos ya bien establecidos: Los
Analisis Quimicos y los Analisis Fisicoquimicos.



Los métodos fisicoquimicos de analisis se basan en la interaccidén energia-materia
bajo un esquema de perturbacién energética = sustancia - respuesta.

Los métodos quimicos de analisis se basan en la reaccion quimica como elemento
de cuantificacidn, se hace reaccionar el analito, AL, con un reactivo cuantificante, Q, por
medio de reacciones de intercambio de particulas, L.: ALn+ Q S QlLn + A *, donde la

particula intercambiada puede ser L=H+, e, ..., X, Y, etc.

* se omiten las cargas de los reactivos y productos para simplificar el estudio.

Bajo el concepto anterior de reaccion quimica, puede definirse la reaccidn quimica
intercambio de particulas entre pares donador/receptor

como: “reacciones de

conjugados”:

MODELO: PARES CONJUGADOS/PARTICULA INTERCAMBIADA:

1L

Reaccion
donador receptor particula

Acido-base Acido: HnA Base: An- H+
(Bronsted-

Lowry)

Redox Reductor: Red-n |Oxidante: Ox e-
Complejos

Metalicos) Complejo:  MLn Metal: M+n L-
Complejos

Metalicos) Complejo:  MLn Ligante: L- Mn+

El modelo de intercambio de particulas entre pares conjugados don/rec es inclusive
generalizable a sistemas mdas complejos como los sistemas bioquimicos:
inmunes antigeno-anticuerpo, complejos enzima-sustrato, metalo-proteinas, complejo
oxigeno-hemoglobina, magnesio-clorofila, DNA-proteina, hormona-receptor, etc.

complejos



El porcentaje cuantificado de analito por el reactivo cuantificante se conoce como
cuantitatividad por ciento, q%, y depende de los valores relativos de las constantes de
disociacion y de formacidn de los pares conjugados:

ALnS A + nlL Kd; = KALD (semireaccién 1)
Q+nL S Qln Kf2 = Kdin (semireaccién 2)
Aln+QsSA+QL Kreaccién = Kd; Kf, (reaccidn principal de analisis)

Los valores relativos de las constantes de las semireacciones determinan la
magnitud de la K de la reaccion principal y por tanto de la cuantitatividad:

Kreac T, g% = 100; Kreacl, g% —20; Kreac 2 1, g% =50
Selectividad quimica.

Ya desde finales del siglo XIX los andlisis quimicos se llevan a cabo con los reactivos
disueltos o solubilizados en agua u otros disolventes. Los solutos que forman las
disoluciones con fines analiticos estan constituidos por las sustancias a analizar solas o en
muestras que suelen contener sustancias que pueden reaccionar con el reactivo
cuantificante, i.e. sustancias interferentes o parasitas. Son solutos también las sustancias
puras para cuantificar. Para controlar la cuantitatividad de la reaccion de analisis se
adicionan solutos en alta concentracion para amortiguar los niveles de reaccién del medio:
salinidad, acidez, redox, complejacién, solubilidad, etc.

/ SOLUTOS DISOLVENTE \

L hnalitos, estandares, muestras reales: (Co)

v .
amortiguadores: (CBS>>Co)
I, pH, pe, pL, etc

"

medio de reaccic’:ry
__”

-~




El medio amortiguado no solo asegura la mejor cuantitatividad de la reaccién de
analisis sino que puede disefiarse para inhibir la cuantitatividad de las reacciones del
reactivo cuantificante con las sustancias interferentes asegurando también la selectividad
guimica por medio de reacciones colaterales simultdneas amortiguantes:

Kreaccién = Kd; Kf,

|
ALn | + | Q » QLn |+ |A reaccion principal)
hXLn |+ | QX QXLn| + |AX | (reacciones colaterales)

LAl 2P Al ¢

interferente 1L| + | Q '« QXL |+ | intefferente 1X

La cuantitatividad de la reaccién principal estara en funcién de las magnitudes
relativas de las constantes de disociacion de: los pares conjugados involucrados en la
reaccion principal; las reacciones colaterales; y si hubiere también de las reacciones
interferentes. Se introduce X por medio de un par conjugado amortiguador del pX al medio
de analisis para fijar la cuantitatividad de la reaccién principal que puede monitorizarse por
determinacién del pL del medio de reaccién a pX fijo. Operativamente:

Cq=fCo — H

Ca=0Co —> » pL’
t

pX

f

L

El pKd de disociacién del analito ALn < A + nlL esta condicionada al pX impuesto en
el medio de reaccion. Se define asi una constante condicional de disociacion en funcidén de
una concentracién amortiguada en solucidén: pKd”.




Constante condicional generalizada

Muchos métodos de analisis quimicos por su complejidad requieren mas de un
amortiguador diferente para controlar la reaccion principal. Es posible generalizar, en cinco
pasos, el estudio de la funcién pL”" "= f(pX, pY, ....., pN) para un grado de generalizacion,
7, dependiendo del nimero de particulas a amortiguar por medio de cinco pasos
generales.

Se ejemplifica para caso hipotético y T = 2 ya que se imponen en solucion el pX'y

el pY:
1) Identificar la reaccién principal y las colaterales:
MY MYLn
N N
M |+ [nL S| MLn
+ = =
MX nXL MXLn
™
anL
2) Definir equilibrio generalizado:

(M) + n(l)Y S (MLn)

3) Definir especies generalizadas como la suma de concentraciones molares
efectivas de los reactivos y productos de la reaccidon principal comprometidos
colateralemente con las especies amortiguantes:

[M]" = [M] + [MX] +[MY]
[LI"=[L] + [XL]+ [XL]
[MLn]" = [MLn] + [MXLn] + [MYLn]

4) Definir coeficientes de especiacion, a;y), como una relacion polinomial

de la i-ésima especie en funcién de pXy pY. Para ello se utilizan las constantes
de formacién acumulativas de las especies formadas colateralmente:

Y . X . X . 2X X . Y
Kuy 5 Kuxs Kz Kxons Kuxe,s Kwmye,

de las constantes de formacion anteriores se explicita la concentracién de
las especies formadas y se sustituye en las expresiones [i] :



[M]" = [M] + [MX] + [MY]
[M]" = [M] + [MIK}x [XIM +1KYy [Y] = M1+ Ky [X] + Ky [Y]] = Mlayxy,
nota:

ey = |1+ K [X] + Ky [Y]] = |1+ Kix [X] + Ky [Y]] + 1= 1 = e + aeyy — 1

[L]"=[L] + [XL]+ [X;L]

[L]" = [L]+ [L] K¥[X] + [LIKZLX]? = [LI[1 + KE[X] + KELIX]?] = [Llowx

[MLn]" = [MLn] + [MXLn] + [MYLn]

[ML,]" = [MLy] + [MLy] K¥x, [X] + [MLy] Kiixe, [Y] = MLLJ[1+ K¥xe, [X] + Ko, [Y] = [MLy] o, oy,

5) Relacionar el nivel de reactividad de la reaccidn principal con el nivel de bi-
amortiguamiento en solucion: pL = f (pX, pY) por medio de los coeficientes

AmMxY)r OLx) Y ML, (%)

sin amortiguamiento: MLn S M +nL Kq = %

. . _ e , . . Ml
con amortiguamiento: (MLn)' s (M)" +n(L) Ky = MLT
ya que: M]" = [Mlamxyy;  [L]" = [Llogey;  [MLn]" = [MLyJotme, iy

entonces:
Ky = MI[L]™ _ ([M]aM(x.Y))([L]aL(X))n _ IM][L]" (O‘M(X.Y))(‘XL(X))H = Kq (aM(X.Y))(aL(X))n
[MLp]" ([MLH]“MLn(x,Y)) [MLy] (aMLn(X,Y)) (aMLn(X,Y))
de manera adimensional:
’ ’ [M], aMLn(X:Y) [M],
npL” = pKd" + log—— = pKd + lo —~ + lo -
p p g [MLn] p g (aM(X.Y))((aL(X)) ) g [MLn]
En condiciones estandar, Cy = CyLn = 1 mol/L:
, (04
S R LG LS (1)1 MLn(XA;)
o0 W (ameen) (@)



(R (1), S

pL’ = —|log
n/ " (amen ) (@l x)

n n

En particular para los casos donador & receptor + particula mas comunes:

Reacciones acido-base:

_ (pKa)" _ pKa 1 AHLA(X) 1 [AP)
PH = n 1 + (n) log (aax)) + (n) log [Hp Al

Reacciones complejo-metal:

_ (pKo)’ _ pKc 1 MLy (x) 1 [MZ+]’
pL - n " n + (1’1) log ((XM(X))(OLE(X)) + (n) log [MLer_n]/

Reacciones redox:

pe = ®KOT_ pKr (l) log —ed@) 4 (1) log [sz_];],

n n n (OLOX(L)) n

Constante de reaccion condicional:

En una reaccidon de andlisis en condiciones amortiguadas la cuantitatividad y
selectividad de la reaccién entre el analito AL y el reactivo cuantificante Q, dependera de
sus respectivos valores de constantes condicionales de disociacion y formacidn:

(ALn)" S (A) + n(L) Kd:" = (KAM™)’ (semireaccién 1)
(Q) + n(L)” s (QLn)’ Kf," = (Kglfm) (semireaccion 2)
(ALn)" +(Q)" s (A) + (QL) K’'reaccion =K'd; K'f;

(reaccidn principal de analisis)



Por ejemplo en un medio de reaccidn a pX, pY, pZ impuestost = 3 , la reactividad
puede predecirse con una escala de reactividad tri-condicional:

() o _
- ,

(A)’ Q) [PLlox.0v.0z

Ln\...
(PKAL")" (pXaL")
n n







