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QUIMICA ANALITICAII. Sem. 2010-1
Documento de apoyo: Complejos-acidez (1).

Constante de complejacion, pKd” a pH impuesto. Caso general ML/M".

Dr. Alejandro Baeza.

Planteamiento del sistema en estudio

La estabilidad de un complejo metalico cambia en funcion de las propiedades acido-base del metal, del
ligantes y del complejo formado:

Para el caso general HA/A ™ :
ML == M"+ L
|| [ [
MHL == MOH + HL

El grado de desplazamiento del equilibrio de disociacion acida dependerd de los valores relativos de pKd, de
pKay., pKayn, Y de la concentracion impuesta o amortiguada de H*, del pH impuesto en solucidn.

El grado de formacién del complejo puede calcularse en términos del pardmetro adimensional pL, y del pH
impuesto en solucién: pL = f(pH). En la literatura es posible encontrar muchas modelos en termodinamica de
disoluciones para encontrar la funcién anterior. En general las aproximaciones mas utilizadas son:

a) Tratamiento formal general (M. I. Kolthof,).
A partir de la combinacidn de las ecuaciones que caracterizan a la disolucién balance de masa,
balance de electroneutralidad, Ka, Kd y Kw, para generar una ecuacion polinomial de grado n para
la funcion pL= f(pH).

b) Tratamiento aproximado (G. Charlot)
A partir de la suma de los equilibrios simultdneos predominantes o representativos y de sus
valores de Keq de acidez y de complejacion con base a zonas de predominio de especies se
generan sendas ecuaciones lineales pL =f (pH).

c) Tratamiento formal del Modelo Condicional Generalizado. (A. Ringbom, A. Rojas).
Se separan polinomialmente los aportes de los equilibrios quimicos que modifican el equilibrio
principal de acidez. Estos polinomios, aigy), Coeficientes de complejacion o especiacion, permiten
generalizar los cambios de la Keq condicional a multiples condiciones de amortiguamiento.

d) Tratamiento aproximado del modelo condicional con base a polinomios reducidos.
El polinomio a base de coeficientes ai¢y) Se comporta linealmente para diferentes dominios de la
funcidn. Estos dominios estan determinados por las diferentes zonas de predominio de las especies.
El polinomio pH = f(ojp)), se simplifica a relaciones lineales que coinciden con las rectas
obtenidas por la suma de dos equilibrios simultaneos predominantes o representativos

e) Tratamiento gréafico rapido.

Con base a los diagramas unidimensionales de zonas de predominio, DUZP, se encuentran las
pendientes de las rectas pL/pH de los dos equilibrios simultaneos predominantes o representativos.
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En este documento de apoyo se ejemplifica para el caso general de un complejo del tipo ML y
para el caso real de la complejacion del Ca(ll) por el EDTA a pH impuesto con dos de los tratamientos arriba

mencionados:

b) dos equilibrios simultaneos por zonas de predominio, y
d) polinomios reducidos por zonas de predominio.

Caso general ML'=M"+L":

Se proponen los siguientes datos particulares en los siguientes DUZP:

HL | L, MHL | ML ML | L
8 " pH 2 " pH 15 pL
M* | MOH R
12 pH
b) Analisis a partir de dos equilibrios simultaneos con base en zonas de predominio de especies:

El DUZP combinando las propiedades acido-base del complejo, del metal y del ligante muestra las zonas
del predominio de los dos equilibrios quimicos representativos o predominantes al imponer el pH en la solucién:

8 12
M'+HL | M+ L MOH }eceptor de L
MHL | ML pH
2 donador de L
zona ! noioom v
Zonal: O0<pH<2 Equilibrios simultaneos predominantes, K global y constante condicional de
disociacion pKd’'= f(pH):
ML =L + M Kd=10"
MHL = ML + H' KMy =107
L + H = HL (Ka)*=10°
MHL = M" + HL Kgiop = 107
_ [M*][HL], [M*]

Kd = Kglob; pKd’ = pKdglOb =09,
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Zonall: 2<pH<38 Equilibrios simultaneos predominantes, K global y constante condicional de
acidez , pKd'= f(pH):

ML = L + M Kd=10"
L + H' = HL (Ka)*=10°
ML +H" =M"+HL Kgiob = 107

_ [M*][HL], _ [M*]
Kgiop = Gy PL = PKoos 1085755

Kdlnglob [H+], pKd,:pKdglob + pH=7+pH

Zona lll: 8<pH <12  Equilibrios simultaneos predominantes, K global y constante condicional de
acidez , pKd’= f(pH):
ML = M" + L Kd=10"
_ _ MFILT] _ [M*]
Kglob =Kd = T pL = pK, +logm

Kd = Kd, pKd =pKd= 15.

Zona IV: 12 <pH <14 Equilibrios simultaneos predominantes, K global y constante condicional de
acidez, pKd= f(pH):

ML= L + M Kd =10
M" + OH = MOH Kyvion = 10
H,0 = OH + H' K, =10

ML+ H,0 = MOH + L + H* Kgiob = 107

[MOH][L™I[H™]. IMOHI|H*

Kglob = [ML] ’ pL = nglob + lOg%
r_ Kglob . ,

Kd - [H+]1 PKd =pKdglob - pH=27—pH

En la siguiente tabla se resume el estudio anterior para pL = pKd = f(pH):
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zona intervalo equilibrios simultaneos pKd = f(pH)
representativos o predominantes
I 0<pH<2 MHL = M* + HL pKd" =pK gop=9
I 2<pH<38 ML +H" =M"+HL pKd = pKdg,, + pH =7 + pH.
I 8< pH <12 ML = M* + L pKd’ = pKd = 15.
Y 12<pH<14 ML + H,0 = MOH + L + H* pKd' = pKdgy,, — pH = 27 — pH.

En la siguiente figura se muestra la grafica obtenida. Se indica la zona de validez de las rectas obtenidas y
las zonas de predominio de las especies a pH impuesto. Se acompafia con el DUZP combinado para mostrar con
flechas la concordancia entre éste y la grafica en el sentido de las zonas de predominio

8 12
M* + HL T M*+ L T MOH
MHLl ML i pH
2
zona | ]| 11 v
20 -
= - A
pL. = pKd 18 - + 1
M
MOH
16 -
14 -
12 -
10 -
8_
ML
6_
4 {MHL
2_
O T T T 1
0 1 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 pH
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d) Tratamiento con base a polinomios reducidos.

Para encontrar la ecuacion que relacione la variacion del pKd del par ML/L™ a pH impuesto se propone el
siguiente tratamiento por medio de los siguientes pasos:

1°) Definir “equilibrio principal” (del analito) y los colaterales (de los amortiguadores):
analito
| ML | == M7+ L | equilibrio principal
b ] L
< \

equilibrios colaterales
(amortiguadores del pH)

2°) Definir “equilibrio generalizado” a orden de generalizacion uno, t = 1:
(ML) == (M")'+ (L)

nota 1: el equilibrio es de orden de generalizacion uno toda vez que solo se amortigua una
particula, el pH, para condicionar al equilibrio principal.

3°) Definir especies generalizadas a orden uno:
[ML]" = [ML] + [MHL]
[LT=[LT+[HL]
[MT =[M"] + [MOH]

nota 2: en la década de los 70’s se nombraba a estas sumas como “balances de masa
condicionales”. No confundir con Gnico balance de masa, por ejemplo para M

Cnm = [Mlr = [M']+ [MHL] + [MOH] + [ML]

4°) Definir sendos coeficientes de especiacion, a), sustituyendo en la definicion de especies generalizadas las
concentraciones de los equilibrios colaterales en funcién de la especie i-ésima particular a amortiguar, en
este caso [H']:

para el complejo ML en funcion del pH:

[ML]" = [ML] + [MHL], de la expresion de la constante de formacién de MHL a partir de ML
y H™, se despeja al complejo y se sustituye en [ML] para factorizar ML y definir o

g _ [MHL] |
Kynr = L [MHL] = Ky, [H*][ML]

[ML]" = [ML] + Kyp, [H*][ML] = [ML](1 + Kyy, [H*]) = [ML]aty, )

[ML]

™ 1+ Kuu [HY]) = appan
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para el ligante L™ en funcién del pH:

[LT=[LT]+[HL]; delaexpresion de la constante de formacion de HL se despeja a éste
y se sustituye en [HL]" para factorizar [L7]y definir o gy

[HL]

TG [HL] = Ky [H"][L7]

Ky, =

(L7 = [L7]+ Kua[HTIL7] = [L7]Q1 + K [HT]) = [L7 ]y

—_

-1
ﬁ = (1 + Ky [H]D = ayay

nota 3: En los a 50’s se nombraban a estos coeficientes como “coeficientes de reaccién parasita” y en
los 70°s como “coeficientes de complejacion”. El término coeficiente de especiacion es mas
universal.

para el metal y su complejo hidréxido solulble en funcion del pH:

[MT]" =[M'] + [MOH], de la expresion de la constante de formacién de MOH se despeja a éste
y se sustituye en [M] para factorizar [M*] 'y definir owony, finalmente se expresa [OH] en funcién de [H'] por
medio del Kw = [H*][OH]:

[MOH]

W; [MOH] = Kyou[M*][0H™]

OH _
KMOH -

[M*]" = [M*] + Kyou [MTI[OH™] = [M*](1 + Kyou [OH]) = [M*]ay om

[M*]" = M1+ Kuou [OH™D) = IM*1 (1 + Kwon 55:) = [M*lawony

[[IZJr]], = <1 + Kyon %) = ay(on)y

5°) Relacionar el Kd del par donador/recepto con oy en su expresion adimensional:
[Kd] = [Kd];([(H) ITai
pKd = pKd —log[] a;@

nota 4: el valor limite de Kd" para aj) =1, suele llamarsele “constante no condicional y
simplemente se expresa como Kd, (i.e. sin apéstrofe).

Para el equilibrio “no condicional”: ML ==M" + L°, laexpresion de Kd es:

+ p—
Kd = [M[N}Z“ ], se sustituyen las expresiones de [i] en funcion de [i]" y de o).
Kd = ([M+]'[L’_]')( ML) > _ Kd'( AMLH) )
[ML] AMOH)EL(H) AM(OH)YAL(H)
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Kd =Kd (—“““(”) )_1

AMOH )AL (H)

pKd = pKd + log (M)

AMOH)XL(H)

6°) Definicion de pKd condicional, pKd':

, M
Se encuentra la ecuacion del tipo Henderson-Hasselbalch condicional. pL = pKd’ + log[M—L]],

M*]
(ML)

pL = pKd + log (M) + log

AM(OH)XL(H)

En condiciones estandar:  pL = pKd + log (M) = pKd’

AM(OH)XL(H)
La expresion numérica en funcion del pH se obtiene considerando los valores de Kf de MHL, ML y HL:

+
plL = 15+10g<( (o, (47]) )
¥

1+KMaHm)(1+KHL [H+])

_ . (1+102-7H)
pL =pKd' = 15+log ((1+1o—12+PH)(1+108—pH ))

Significado de la Constante condicional de disociacion del complejo, Kd':

En condiciones de amortiguamiento la concentracion de [H'] es practicamente constante y es incluida en el
término constante de la Kgopa de l0s equilibrios predominantes simultaneos:

Por ejemplo a pH = 5:

a) Equilibrios simultaneos representativos o predominantes:
ML = M" + L Kd
L +H" = HL Kho

b) Equilibrio global representativo o predominante a pH = 5:

ML +H* = M" + HL

c) Constante de equilibrio global de acidez del par conjugado representativo:
[ML][M™*
Kglobal = [ML][[H+]] = KdKHL
d) Constante condicional de acidez a pH =5, Kd":

Kd = Kglobal [H*] = KdKy, [H*]

pKd = pKd —logKy, + pH =15-8+pH=7+pH =12
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Trazo del diagrama bidimensional de zonas de predominio, DZP, en condiciones estandar:

Se propone reducir el polinomio formal pKa'=f () por medio de un andlisis por zonas de predominio
toda vez que los coeficientes alfa pueden reducirse de la forma polinomial a un solo término, matematicamente
mayor, dependiendo de las zonas de predominio determinados por sendos DUZP.

En un DUZP combinado se definen tres zonas de predominio de especies:

8 12
M*+ HL T M*+ L TMOH

MHL l ML oH

z0na I " i N Y

Analisis por zonas de predominio de especies para la reduccion del polinomio formal:

Polinomio completo en condiciones estandar, [ML] = [M*] =1 mol/L:

, (1 + 10%7PH)
pL=pKd = 15+lo8\ (T3 o-1zwmy (1 1 107-77)

Dependiendo de la zona de predominio los polinomios o pueden aproximarse a uno solo de sus términos
€omo se muestra abajo:

8 12
M* + HL M*+ L MOH
MHL ML pH
2
zona: | ]| 11 v
UML(H)- 102-PH 1 1 1
(Y 108-rH 108-PH 1 1
OM(OHY) - 1 1 1 10-12+pH
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Obtencion de los polinomios reducidos (funciones lineales) por sendas zonas de predominio de especies:

polinomio formal:

pL =pKd = 15 +log<

(1+ 10%7PH)

(1+ 10 12+pH) (1 + 108—pH)>

Zona intervalo de pH equilibrio representantivo ecuacion lineal
0 predominante
_ N i (102—pH)
| 0-2 MHL = M* + HL pL = pKd' = 15+10g(m)
pL =pKd'=9
+ _ At _ ,_ (€8]
I 2-8 ML +H* = M* + HL pL = pKd’ = 15+10g(m)
pL = pKd'=7+ pH
1 812 ML == M* + L pL =pKd = 15+ log ((1()1()1))
pL = pKd" =15
v 812 ML+ H,0 = MOH + L+ H* pL = pKd' = 15+log(m)
pL = pKd" =27 - pH

Las ecuaciones lineales coinciden con las obtenidas con el tratamiento anterior basado en la suma de
equilibrios simultaneos predominantes o representativos.

En la figura 1 siguiente se muestra la grafica obtenida con una hoja de calculo. En linea continua se muestra
la grafica obtenida con la funcion polinomial completa y en lineas punteadas sendas graficas con los polinomios
reducidos lineales. En la figura 2 se muestra el DZP en el cual se indican las zonas de predominio y sendas especies

predominantes.

\/

pL = pKd” *
18
16
14

12

10

El al
|_IV_] 20
[11] s
.
M MOH
16
[
14
12
10
[1] .
ML
s MH
4
2
0 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13 14 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Fig.1 Funcién polinomial pL = pKd = f (pH)

Fig. 2 Diagrama de zonas de predominio, DZP.
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Elaboracion del diagrama log (f/1-f) = f(pH) , ratio plot, para f= @y controlando el nivel de acidez del medio.

Para estudiar la formacion del complejo de M(I) con L™ por imposicién del pH se propone la siguiente
operacion quimica: “se mezcla el metal a una concentracion total Co con NaL en exceso por ejemplo C, = (1 mol/L)
+ Co, ambos en una mezcla conveniente de amortiguadores acido-base y se cambia el pH por adicion externa de
acidos y/o bases fuertes y se determina la cantidad de complejo formado:

in

IE_

Cwmqy = Co = 0.01 mol/L f

C.=IM+CoO —— -
rm i
r:
1 (e ] Lo
N\

En estas condiciones la tabla de variacion de especies durante la operacion quimica en funcion del
pardmetro adimensional de operacidn analitica, f, de Co y C, en exceso, queda de la siguiente manera:

M)+ (L)Y = (ML)
in Co 101Co
equil Co(1-f) =~1M fCo

La relacion entre pKd” y la fraccién formada de complejo a pH impuesto viene dada por las siguientes
expresiones:

K, = [Co(1-1)IC, - Kd (aM(OH)’aL(H))

fCo aAML (H)

De la expresidn anterior se re-arregla para obtener la funcion log (f/1-f) = f(pH):

log (1£) = pkd — logC, — log (i)

ML (H)

Se observa que para C. =1 mol/L , la expresion anterior es semejante a la funcion de pKd” en condiciones
estandar:

. ;o f\ _ Ay (OH) XL(H)
pL” = pKd" = log (1_f) = pKd — log (—am(m )
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2 -
1-f
16 -
14 -
12 -

10 A

pH

Fig. 3 Graéfica de log (f/1-f) = f(pH):

AML(H)
[ML]

para la formacionde ML : f = [ Co J1o
p =
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QUIMICA ANALITICA II. Sem. 2010-1
Ejercicio de clase : Complejos-acidez (2).
Dr. Alejandro Baeza. Resolucion breve

Planteamiento del sistema en estudio:

El &cido glutdmico, H,L, es un di-4cido aminado muy importante en Quimica Analitica, Quimica Sintética y
Bioquimica. Ademas forma complejos con el Ba(ll). Las reacciones involucradas en la formacion del sistema en
estudio en condiciones de amortiguamiento multiple son:

(HoL)ssligo > HoL > HoL™

H3|_+ = HzLi- + H* Kas
HL® = HL + H° Ka, COOH
HL = ¥ + H Kay HOOC
L* + Ba* = BaL Ky NH = Hal
2+ - + 2
Ba” + OH" = BaOH Ko
Preguntas
1.0 Consultar en la literatura (A. Ringbom, Formacion de Complejos en Quimica Analitica, Alambra, 1979),
sendos valores de Kag. y K.
2.0 Escribir los DUZP para la especiacion:
a) acido-base del acido glutdmico en funcion del pH.
b) del Ba(ll) en funcioén del pL.
c) del complejo hidréxido soluble del Ba(ll) en funcién del pH.
3.0 Escribir la ecuacion formal de Kd” del equilibrio generalizado: (BaL)” = (Ba*")” + (L%), en funcién de la

expresion completa de los coeficientes de especi acion o), Ogaory Y Osarny €N funcion del nivel de
acidez en términos del pardametro adimensional pH.

4.0 Elaborar el DBZP para el sistema pL = f (pH) por el método rapido en funcién de sendos DUZP o por
polinomios reducidos. Indicar sobre el diagrama las especies representativas de las zonas de predominio.

5.0 Elaborar el diagrama log (f/1-f) = f(pH) , ratio plot, para f = ®g,_controlando el nivel de acidez del medio.
Determinar el valor de pHy;, parapC_=0.

Bibliografia recomendada:

A. Baeza

“Quimica Analitica. Expresion Grafica de las Reacciones Quimicas”
Editorial Sy G. 2006.

G. Trejo, A. Rojas, Ma. T. Ramirez
“Diagramas de Zonas de Predominio Aplicados al Analisis Quimico”
Universidad Auténoma Metropolitana. Unidad Iztapalapa. 1993.

NOTA: La tarea debe ser entregada redactada y a tinta (incluyendo gréaficos con pie de figura e integrados al texto)
en hojas tamario carta.
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RESOLUCION BREVE (borrador):

+

1.0 HaL"

= H,L* + H Kaz pKas = 2; pKa, = 4; pKa, = 10
H,L* = HL  + H Ka,
HL = L + H' Kay
L* + Ba® = BaL Ke ; log B = 2 = log Kgar
Ba’* + OH" = BaOH" Ke ; log B = 1 = log Kgaon
COOH
Hooc/r_\T//
= H2|_
NH,
(s6lido)
l autoprotonacion
COO
Hooc/r_\T//
= H,L*
NH;* 2
H+

P N
_OOC/P—\T/icoo: N

NH
. = HoL* ’
NH3
/\P H*
COO
NH, -
2.0 a) DUZP, pH:
H,L* | H,L* | HL | L
» pH
2 4 10
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b) DUZP, Ba, pL:

BaL | Ba®*
» pL
2
c) DUZP, Ba, pH:
BaOH" | Ba*
» pOH
1
Ba®* | BaOH"
»pH
13
3.0 Estudio de la funcién pL = pKd'= f(pH) , equilibrios generalizados: Polinomio formal.
1°) Definir equilibrio principal (analito) y los colaterales (amortiguadores):
equilibrio principal: BaL = | Ba* |+| L*
Il 1
1l 1l
BaOH" HL"
[
H,L*
I|
HiL*
equilibrios colaterales:
a) hidrolisis alcalina del agua por el catién bario (1)
b) protonacion del ligante glutamato dibésico.
2°) Definir equilibrio generalizado a orden uno, t = 1:

(BaL)’ = (Ba™) + (L%

nota 1: el equilibrio es de orden de generalizacién uno toda vez que solo se amortigua una
particula, el pH, para condicionar al equilibrio principal.

3°) Definir especies generalizadas a orden uno:
[BaL] = [BaL]
[Ba®*] = [Ba®*] + [BaOH']
[L%]'= [L*] + [HL] + [HoL*] + [HsL']

nota 2: en la década de los 70°s se nombraba a estas sumas como “balances de masa
condicionales”. No confundir con sendos balances de masa :
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Cga = [Ba®']r = [Ba*"] + [BaOH'] + [BaL]
CL = [L%]r= [L*] + [HL] + [HoL"] + [HsL ']+ [BaL]

4°) Definir coeficientes de especiacion, otigy:

para el complejo en funcion del pH:

Gar] = 1 = %BaL()
para el Ba(ll) en funcién del pH:
[Ba?*] = [Ba*'] + [BaOH"]; de la expresion de Kf del complejo BaOH™:

K%H = % , se despeja [BaOH™] y se sustituye en [Ba?*]:
[BaOH™] = Kgioy [Ba**][0H™]

[Ba**] = [Ba**]+ K{&, [Ba**][0H~], al factorizar queda definida ®ABa(0H)
[Ba®*] = [Ba®*][1 + K, [0HT]]

Ba?*] -
[[B(;2+]] = [1 + Kgaon [OH ]] = Qpa(oH)

se sustituye [OH] por Kw/[H"] de la constante de autoprotonacién del H,0, Kw = 10 :

K9H, Kw [Ba2*]
“hacoty = [1+ 7 ]=[3a2+1

para el L(-11) en funcion del pH:
[L%]'= [L7] + [HL] + [HoL '] + [HL ]

todas las especies de la suma se ponen en funcién de L* por medio de las constantes acumulativas de
protonacion, Biy:

[HL™] = Buull?7NH*]; [HoL*] = By [LP7NHFT? [HsL*] = By [L271[HY]?
[227] =[]+ BuwlLP71H* ]+ Bou[LP7NHT? + Bal[L?71[H*P

al factorizar [L?] se obtiene la expresion del coeficiente de especiacion alfa en funcién de la particula
amortiguada [H']:

(L2771 = [L7][1 4 Biu[H ] + Bon[HT1? + Bay[H']

L = 104 BualH ]+ BoalHT + BolH¥F) = 14 5157 i 1)

nota 3: En los a 50’s se nombraban a estos coeficientes como “coeficientes de reaccién parasita” y en
los 70°s como “coeficientes de complejacion”. El término coeficiente de especiacion es mas
universal.
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5°) Relacionar Kd con aig) en su expresion adimensional:
[Kd] = [Kd];xi(,,) [Taiw
pKd = pKd —log[] a;u

nota 4: el valor limite de Kd" para a;y =1, suele llamérsele “constante no condicional y simplemente
se expresa como Kd, (i.e. sin apostrofe).

Para el equilibrio “no condicional™: BaL = Ba** + L7, la expresion de Kd es:

[Ba*][L2"]
[BaL]

kd < [Ba®1l2] ( @pa (1) )= Kd'( @pat, (i) )
[BaL] ®ABa (OH)XL(H) ®XBa (OH)XL(H)

Kd' — Kd (aBa(OH)aL(H))

@Bal (H)

Kd = , Se sustituyen las expresiones de [i] en funcién de [i]" y de oi):

pKd' = pKd — log (—“B“ ("”’““’”)

XBal, (H)
6°) Encontrar la ecuacion de Henderson-Hasselbalch condicional:
. , [Ba2*]
pL” = pKd + log Ball

w) log 21
Apal (H)

pL” = pKd — log( Ball

apq (OH)aL(H)>
@ Bal, (H) '

en condiciones estandar:  pL” = pKd — log(

La expresion nimerica en funcion del pH se obtiene considerando los valores de f; a partir de sendos valores
de pK de disociacion sucesiva para obtener los valores de f; y darle valores a el o, ) y del Ka = KiK,, para agaony :

pKag pKa, pKay
T—> ® :T »
HiL® | H,L* | HL | L2
» pH
0 2 4 10 14

log[h - QKalz 10.

logB, ™ pKa; + pKa, = 14

r S

logB, ~ pKa; + pKa, + pKa; =16 °
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OH
Kpaon Kw

1+ [H7]

(148, [HF 1+ By [HH 12+ 8oy [HH]?]

pL” = pKd — log(w> =2 —log

QABal (H) 1

(1+10—13+pH)(1+1010—pH +1014—2pH +1016—3pH ))

pL = 2—log( -

7°) Definicion de pKd condicional, pKd':
Constante condicional de disociacion del complejo, Kd":

En condiciones de amortiguamiento de la concentracion de [H'], su concentracion
practicamente constante es incluida en el término constante de la Kgopa de los equilibrios
predominantes simultaneos:

Kd’ = Kd (“Ba(OH)aL(H)>

XBal (H)

KOH
[1+ BaOH W [1+ﬁ1H[H+]+BZH[H+]2+B3H[H+]3]

[H7]

Kd = Kd

1

Por ejemplo a pH = 0:

a) Equilibrios simultaneos representativos o predominantes:
BaL = Ba*" +L* Kd
L* +3H" = Hal" Ban

b) Equilibrio global representativo o predominante a pH = O:
BaL +3H" = Ba® + Hsl"
C) Constante de equilibrio global de disociacion del complejo,Kd”, del par
conjugado representativo a pH = 0:

K _ [Ba**][H3L*] _ K4
global ™ [BaL][H*]32 ~ Bay
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d) Constante condicional de disociacion del complejo a pH =0, Kd":
;_ +13 _ Kug
Kd" = Kgopa [HT]° = Ban

pKd = pKd —log 3y + 3pH = —14 + 3pH
ecuacion lineal que se puede obtener a partir de la reduccion del polinomio formal de la expresion
de pKa'.
4) Trazo del diagrama bidimensional de zonas de predominio, DZP, en condiciones estandar:
Se propone reducir el polinomio formal anterior por medio de un andlisis por zonas de predominio toda vez

que los coeficientes alfa pueden reducirse de la forma polinomial a un solo término, matematicamente mayor,
dependiendo de las zonas de predominio determinados por sendos DUZP:

HaL* | HL® | HL | L

0 2 4 10 14

Ba®* | BaOH'

» pH
0 13 14

La informacidn anterior puede combinarse abreviadamente y obtener un DUZP combinado:

Ba®+ HsL'| Ba* + H,L* Ba* + HL Ba*'+ L* ‘ BaOH"*

» pH
0 2 4 10 13 14
BalL

Analisis por zonas de predominio de especies para la reduccion del polinomio formal:

Dependiendo de la zona de predominio los polinomios o pueden aproximarse a uno solo de sus términos
€omo Se muestra abajo:

polinomio completo en condiciones estandar [Ba®]'= [BaY?] = 1 mol/L:

aBa(OH)“L(H)) _ pL' -0 log <(1 + 10—13+pH)(1 + 1010—pH + 1014—2pH + 1016—3pH)>

pKd—log( 1

XBalL (H)
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Aproximaciones de los coefiecientes o por zonas de predominio de especies:

Ba®* + HsL'| Ba® + H,L* Ba®* + HL ‘ Ba* +L%| BaOH'
» pH
0 2 4 10 13 14
BalL
zona: | 1] 11 v Vv
0Ba(OH) - 1 1 1 1 107131
QUBal (H)- 1 1 1 1 1
aL(H): 1016-3pH 1014—2pH lOlO—pH 1 1

Obtencién de los polinomios reducidos (funciones lineales) por sendas zonas de predominio de especies:

; ; p 14+10~13+PH )(141010-PH 4 1014-2pH 4 1(l6-3pH
polinomio formal: pL” = 2 — log (( ) ))

1
Zona intervalo de pH equilibrio representantivo ecuacion lineal
0 predominante
16—-3pH
I 0-2 Ba* + HsL" = BaL + 3H" pl = 2 —log((l)(mlip))
pL '=-14 + 3pH
14—-2pH
I 2-4 Ba® + H,L* = BaL + 2H' | pL' = 2-log (—(1)(101 p ))
pL '=-12 + 2pH
10—pH
Il 4-10 Ba® + HL = BaL + H' pL = 2 —log (—(1)(101 : ))
pL "=-8+pH
v 10-13 Ba® + L2 = BaL + H' pl’ = 2 —log ((1)1(1))
pL = 2.
—13+pH
Vv 13-14 BaOH' +L¥+H' = BaL+H,0 | pL = 2 —log(1—"2D)
pL'=15-pH
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En la figura 1 siguiente se muestra la gréfica obtenida con una hoja de célculo. En linea continua se muestra
la grafica obtenida con la funcion polinomial completa y en lineas punteadas sendas graficas con los polinomios
reducidos lineales.

En la figura 2 se muestra el DZP en el cual se indican las zonas de predominio y sendas especies
predominantes.

4.00 - 7
3.00 - 0/ my  anvl

] ] yd ,
2.00 f L -

.
.,
",
.
.
|

pL = pKd
1.00

0.00
-1.00
-2.00
-3.00
-4.00
-5.00
-6.00
-7.00
-8.00
pL'=-14+3pH
pL'=-12 + 2pH
pL=-8 + pH

pL=2
pL'=15-pH

-9.00
-10.00
-11.00
-12.00
-13.00

-14.00

-15.00

Figura 1. Grafica obtenida con una hoja de calculo. En linea continua se muestra la gréafica obtenida con la funcion
polinomial completa:

L= 2 . (1 + 10—13+pH)(1 + 1010—pH + 1014——2pH + 1016—3pH)
pL = og 1

y en lineas punteadas sendas graficas con los polinomios reducidos lineales indicados en la gréfica.
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oL"=|pk 400
3.00

2.00
1.00
0.00

-1.00
-2.00
-3.00

-4.00
-5.00
-6.00
-7.00

-8.00
-9.00
-10.00
-11.00
-12.00
-13.00

-14.00

-15.00 -

Figura 2. Diagrama bidimensional de zonas de predominio, DZP, en el cual se indican las zonas de predominio
y sendas especies predominantes para el sistema generalizado (BaL)” = (Ba®")" + (L%)" en funcién del pH.
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5.0 Elaboracion del diagrama log (f/1-f) = f(pH) , ratio plot, para f= ®g, controlando el nivel de acidez del
medio. Determinacion del valor de pH,, para pC_ = 0.

Para estudiar la formacion del complejo de bario (I1) con glutamato por imposicién del pH se propone la
siguiente operacién quimica: “se mezcla el bario a una concentracion total Co con &cido glutdmico en exceso por
ejemplo C_ = (1 mol/L) + Co, ambos en una mezcla conveniente de amortiguadores acido-base y se cambia el pH por
adicidén externa de acidos y/o bases fuertes y se determina la cantidad de complejo formado:

in
IE_

Ceaqry = Co = 0.01 mol/L f

Ct.=lM+Co — i
e I
"
1 [ e ]
N\

En estas condiciones la tabla de variacion de especies durante la operacion quimica en funcion del
parametro adimensional de operacion analitica, f, de Co y C, en exceso, queda de la siguiente manera;

(Ba®™) " + (L)Y = (BaL)
in Co 101Co
equil Co(1-f) =~1M fCo

La relacion entre pKd” y la fraccién formada de complejo a pH impuesto viene dada por las siguientes
expresiones:

K, = [Co(1-PICL _ Kd (aBa(OH)aL(H))

fCo ®Bal (H)

De la expresidn anterior se re-arregla para obtener la funcion log (f/1-f) = f(pH):

log (é) = pKd — logC;, — log (—QB“(OH)QL(H))

X Bal (H)

Se observa que para C. =1 mol/L , la expresion anterior es semejante a la funcion de pKd” en condiciones
estandar:

pL” = pKd" = log (fo) = pKd — log (w)

QABal (H)
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El valor del pHyy,, i.e. el valor de pH a imponer para complejar el 50% del Ba por el glutamato en exceso, 1
mol/L, puede calcularse algebraicamente por resolucion del polinomio:

f (1 + 10—13+pH)(1 + 1010—pH + 1014—ZpH + 1016—3pH)
pL'=log<1—_f>=0 =2—log< 1 )

ya que cuando log(f/1-f) =0, el valor de f=0.5.

De la figura 1, se observa que pL'= 0 en la zona Ill, 4 < pH < 10, que corresponde a la expresion
aproximada siguiente:

10—pH
pL = log (1fo) = 2 —log (M) pL'=-8 + pH, por lo que el calculo del pHy, puede
efectuarse con el polinomio reducido lineal:

0=-8+pHy,, portanto pHy, =8, como puede corroborarse en la figura siguiente.

4.00

3.00 H
pL = log (IL_f)pL=O 2.00
1.00

0.00

-1.00 {
-2.00 -
-3.00 -
-4.00 - pH1p
-5.00 -
-6.00
-7.00 -
800
-9.00 -
-10.00 -
-11.00 -
-12.00 -
-13.00 -

-14.00 -

-15.00
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QUIMICA ANALITICA I

Tarea: Complejos-acidez. Diagramas DZP. Mezcla de Ni(Il) y Cu (11) .

Dr. Alejandro Baeza

2010-1

Planteamiento del sistema en estudio

Se reporta la siguiente informacion en la literatura @ para el Ni(ll) y Cu(ll) en presencia del

ligante

trietanolamina [1]:

log B1 logKyhu logKi?f(on)zL logKi?f(onhL
Cu*™ 44 8.3 6.7
Ni%* 2.7 5.3 1.6

pKa (HTea+/Tea) = 7.8

2.7
1.3

Se pretende separar una mezcla de Cc, = Co y Cyi = 10Co para Co = 0.001 mol/L.

L

HO.,\/\N/\/OH

=Tea

OH
[1]
) A. Ringbom. “Formacién de Complejos en Quimica Analitica”, Alnambra, 1979.
Preguntas
1.0 Elaborar sendos DUZP en funcion del pH para:
a) el ligante Tea.
b) los complejos hidroxido mixtos, XM(OH); L para 0 <i < 3 para ambos cationes
2.0 Elaborar el DUZP en funcion del pTea para ambos cationes.
3.0 Encontrar las expresiones numéricas polinomiales pTea = f{ a;yy)) para ambos cationes.
4.0 Elaborar los diagramas de zonas de predominio, DZP, pTea = f(pH) de ambos cationes juntos.
6.0 Calcular el pHy/, para ambos cationes a pTea = 0.
7.0 Determinar el pH de maxima resolucién por complejacion de la mezcla y calcular el porcentaje
correspondiente del cation libre y del cation complejado a pTea = 0.
NOTA: La tarea debe ser entregada a tinta incluyendo gréficos y célculos, en hojas numeradas, redactadas

incluyendo gréficas y calculos dentro del texto

Q.A.II
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QUIMICA ANALITICA 11 2010-
Examen: Complejos-acidez. Diagramas DZP. Complejos amoniacales de la plata.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

La Ag(l) forma dos complejos con el amoniaco el cual es protonable reversiblemente:

Ag(NHs3), n log Bn pKanHyNHz = 9.2
1 3.32
2 7.24

AgOH 1 2.30

Preguntas

1.0  Trazar el diagrama pNH3 = f(pH) auxilidndose de los DUZP correspondientes.

2.0 Calcular el pHy2 si Cag = 0.01 mol/L y Cnns = 0.1 mol/L

Resolucion breve:
Los DUZP en funcion del pH son:
NHs* |  NH; Ag" | AgOH

[
>

9.2 pH 11.7 pH

v

De entrada como esta involucrado un anfolito, mono-amin-plata, se calculan sendos valores de
pKd; y pKd; para verificar la estabilidad del anfolito respectivo:
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Ag" +NH, = AgNH

@:_[AQNHJ]

— :103.4
|Ag+|NH3]

Ag* +2NH, = Ag(NH,);
_ [Aanmy) ]

ﬂz — 2107.4
|Ag+ INH3]2

log S, =3.4 = pKd,

log B, =7.4=pKd, + pKd, =3.4+4.0

AgNH; = Ag* +NH,
Kdl:[Ag INHL]_ 50
AGNH

Ag(NH3)§ = AgNH3+ + NH3
_ [AgNH; INH, ]

_ _10-
>~ |Ag(NH,); |

Kd

Co = [Ag(NH,); |+ [AgNH; |+ [Ag~]
Con los valores encontrados el DUZP queda:

/A\gNHg+ | Ag+ Ag(N H3)2+ | AgN H3Jr
pKd,=3.4 pKd,=4.0 pNH3
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Demostracion (OpCional)( A. Baeza “Quimica Analitica. Expresién Grafica de las Reacciones Quimicas”Editorial Sy G. 2006)

Se observa de los valores de pKd que el anfolito AgNH5" es inestable ya que aparece tanto como donador
relativamente fuerte como receptor relativamente fuerte en zonas extremas del diagrama. En efecto en una escala de
reactividad se muestra mas claramente este hecho:

w Ag(NHz)," Q
| \ ! >
pKd,=3.4 \K‘dzﬂlo a PR3

Ag"

El AgNH;" cuando esta presente en disolucion, ya sea porque se adiciona externamente o porque se genera
in situ, reacciona entre si para producir Ag(NH3)," y Ag® estables: La constante de dismutacion o autorreaccion es
mayor a 1:

AgNHs' + NH; = Ag(NHy),' K =10%°
AgNHs* - NHjs = Ag’ K =1034
2 AgNH;* = Ag(NH3)." + Ag" Kgism = 107°=4

de esta manera el par estable predominante es el par global Ag(NH3),"/ Ag*:

A9(|\|| Hs),"
(pKdy+ pKd,)/2 = (3.4+4.0)/2= 3.7 "PNH;
Ag*

Por lo tanto el DUZP definitivo de los complejos de plata queda:

Ag(N H3)2+ Ag+

v

37 pNH;
El DUZP combinado correspondiente en funcion del pH es:

Agt +2NH." | Ag' +2NH; | AgOH
N\ | Z: »
{4\ 9.2 v! 11.7 7 pH
Ag(NH3)2+
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Por tanto el diagrama puede trazarse rapidamente con 3 rectas:

0<pH<9.2 equilibrio representativo:

relacion de las variables
pNHs = f(pH)

9.2<pH<11.7 equilibrio representativo:

relacion de las variables
pNH3 = f(pH) = 3.7

Ag(NH3)2+ +2H" = Ag+ + 2NH4Jr
J
%
m=2/2 =+1

Ag(NH3)2+ = Ag+ + 2NH;

m=0/2 =0

11.7<pH< 14 equilibrio representativo: ~ Ag(NH3);"+ H,O = AgOH +2NH3 + H*
H_J
relacion de las variables
pNH3"= f(pH) m=1/2 = - (1/2)
Por lo tanto:
p\IHé' A
AF
e AgOH i H
3.7 e
Ag(NH3)2+
- =5 9-2 147 e ¢ £ R
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Calculo del pHy, para Co = Cag = 0.01 mol/L, pNH3 = 1= pL:

Ag" + 2L = AgL”
in. Co C_.+2Co=12Co
eq. Co(1-f) ~CL fCo
(1-f)ct ,
% = Krgion = Krgion (agaf)

(33) (0.1) = 10727
a]% — 108.24-; a, = 104.24 =1+ 109.2—pH1/2

le/z =496
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