QUIMICA ANALITICA II
Ejercicio de clase: Distribucion liquido-liquido. Separacion a pH impuesto.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

La oxina [I] y la ditizona [II] son ligantes muy utilizados para extraer trazas de cationes metalicos. Se
necesita reciclar estos extractantes para lo cual se extraen en cloroformo a pH impuesto.
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8-hidroxi-quinolina (E)-N,2-diphenyldiazenecarbothiohydrazide

En la literatura se encuentra la siguiente informacion:

Oxina, HOx:

pKa, =10; pKa, =5; logKp=3

Ditizona, HDz:

pKa=5;logKp=16

Preguntas

1.0 Elaborar sendos DUZP combinados.

2.0 Encontrar las funciones log (1L—f) =f (pH)p (%) correspondientes.

3.0 Disefiar un esquema de separacion a pHy p(Vo/Va) = 0 impuestos.

4.0 Calcular el porcentaje de cada especie en cada fase.

5.0 Proponer operaciones analiticas de titulacion bifasicas con NaOH para determinar la pureza de

los extractantes una vez separados. Para ello auxiliarse de sendos diagramas acoplados

log [i] = f(pH) pvorvay = f(f)-




QUIMICA ANALITICA IT
Tarea: Equilibrios quimicos de distribucion liquido-liquido. Extraccién de Oxinas.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

La oxina y sus derivados son compuestos ligantes muy usados en quimica analitica y preparativa de
metales. Una de sus propiedades a considerar estriba en sus capacidad de distribuirse en sus formas
protonadas neutras entre el agua y el cloroformo
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quinolin-8-ol 5-methylquinolin-8-ol 1-(8-hydroxyquinolin-5-yl)ethanone
Oxina metil-oxina acetil-oxina
[A] [B] [C]

En la literatura se reportan los valores de la constante de distribucion de Nernst correspondientes *:
[A] [B] [C]
Kp 457.09 1905.46 630.96
Ka, 1.00x10° 5.13x10°° 1.00x10™
Ka, 2.18x10™ 1.17x10™" 1.78x10°

Preguntas:

1.0 Elaborar las graficas log (1%) = f(pH )p (Lo, para A, By C juntas®.
Va

2.0 Proponer un esquema posible de separacion a p(Vo/Va)impuesto de una mezcla de las tres oxinas
0.1 mM c/u en 10 mL de mezcla cloroférmica.

3.0 Efectuar el estudio de la separacion multietapas por medio de la grafica f% = f(n) para n-1
transferencias en fase acuosa para la mezcla de partida anterior.

4.0 ¢Una separacion a contracorriente” puede resolver la separacion de A, By C?
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QUIMICA ANALITICA II
Equilibrios de reparto

Disefio de esquemas de separacion por etapas, empleando funciones log# = f(pH)
Semestre 2009-1

Dr. Alejandro Baeza, Q. Arturo de Jesus Garcia Mendoza
Facultad de Quimica, UNAM.

Generalidades del equilibrio quimico entre fases liquidas poco miscibles entre si.

Suponiendo un experimento, donde se tiene una disolucién acuosa de la sustancia A, con
concentracion inicial total igual a C,, existe un numero constante de mol de A en el sistema. El
volumen inicial de la solucion es Vges0. Si se procede a adicionar un volumen de fase organica,
Vorganico» @ 1a solucion anterior, se lleva a cabo un equilibrio de distribucion de A entre los liquidos
citados.

Lo anterior se justifica debido a la solubilidad diferenciada de una especie molecular en agua y en un

disolvente organico poco miscible con ésta. Al estar en contacto dichas fases liquidas se establece un
equilibrio de distribucion liquido-liquido de acuerdo a la Ley de Distribucion de Nernst:

(A)acuosa = (A)orgpanic a

K, = [Al,r
[Alac
nO‘I" I/OT' [A]OT' [/OT
= — —KD
n(lC Vac [A]ac Vac

donde Kp, representa la constante aparente de distribucion de Nernst. Esta distribucion puede realizarse
operando en etapas al equilibrio o en continuo. Esta ultima forma de operar involucra parametros
dindmicos y se aplica en operaciones analiticas fuera del equilibrio.

De manera analoga a lo que ocurre en los equilibrios quimicos en medio homogéneo es posible
representar la variacion logaritmica de las cantidades molares efectivas de la i-ésima especie que se
distribuye, a partir del balance de masa con respecto a V050 ¥ de la Kp.

Sin embargo, en el disefio de las operaciones analiticas de separacion al equilibrio en una etapa o en
multietapas, los diagramas logaritmicos con respecto al parametro adimensional de operacion analitica
fson mas utiles que los respectivos diagramas logaritmicos de las cantidades molares efectivas.

El pardmetro adimensional de operacion analitica, f, esta definido en este contexto por:

f _ Nextraido
no

Donde el dominio de la funciéon es 0 < f < 1, por tanto no puede existir un nimero mayor de mol
extraido en la fase organica de los que inicialmente se encontraban en la fase acuosa.

Se observa que la relacién de volimenes determina el grado y sentido del desplazamiento del
equilibrio quimico de distribucion liquido-liquido como se sintetiza en el siguiente Diagrama
Unidimensional de Predominio de Estado, DUPE:

(Adore % (A
» P(Vo/Va)
pKn

Figura 1 DUPE para el sistema (A)o/(A)c




Diagramas log# = f(pH), como herramientas para diseiiar operaciones analiticas de
separacion.

La tabla de variacion de especies en funcion de C, y f para el equilibrio de distribuciéon presentado
queda de la siguiente manera:

(A)ac o A
Inicio CoV,e
Equilibrio CoV,(1-f) fCoV,

Por tanto:

e s e e L

log (1i—f) = logK)p + log (%) =-—pKp —p (VO/ a)

La ecuacion anterior muestra el comportamiento del sistema ajustandolo a una linea recta, con
pendiente -1 y ordenada al origen —pKp.

En la Figura 2 se muestra la grafica obtenida de la ecuacion anterior, al evaluarla para un sistema
hipotético que tenga las siguientes caracteristicas: Co=0.01 mol L™, V,.=0.1 L y una Kp=100.

Diagrama Extraccion (A)org/(A)acy

p(Vo/Va)

w B~ o1 o
1 1 1 I

“ 7 log (t1-)

Figura 2 Diagrama de extraccion del sistema (A)o,/(A).c

Cuando la funcion de la Figura 1 toma el valor de 0 el correspondiente valor de fes 0.5; para un valor
de log(,9) = 1, le corresponde = 0.9; y para un valor de log (") = -1 su correspondiente es f= 0.1.
Con lo anterior, puede construirse la siguiente tabla de analogias para cualquier Kpy p(¥/va):



log (1.9 f % extraido
-4 0.0001 0.01
-3 0.001 0.1
-2 0.01 1
-1 0.1 10
0 0.5 50
1 0.9 90
2 0.99 99
3 0.999 99.9
4 0.9999 99.99

Es posible verificar la generalizacion anterior por medio de la grafica de f = f(p('°/v,) en una hoja de
calculo.

|/ Vor
f B KD ﬁ 10_pKD_p( /Vac)
1+Kp % 14107702 /)
ac

En la préactica experimental el cambio de p(*°/y,) esta restringido experimentalmente a una relacion de
volumenes de 1:10, es decir en el intervalo -1 < p(V°/Va) < 1. La restriccion anterior obliga a
aprovechar las propiedades quimicas de las especies que se distribuyen. Tal es el caso de las
operaciones analiticas de extraccion de moléculas neutras con control del nivel de acidez en la fase
acuosa.

Para los equilibrios presentados a continuacion, se presentan las ecuaciones asociadas a los equilibrios
de distribucion liquido-liquido:

a) (HA)ac > (HA)or b) (B)ac > (B)or
f T+H"
! ! N
A- + H+ BH

Para el caso A, se tiene una distribucion liquido-liquido de un 4acido del tipo HA/A". Debido a la
deprotonacion que sufre HA como una consecuencia del nivel de acidez en el medio acuoso, existen
dos zonas de distribucion delimitadas por el valor de pKa. Con ayuda de un Diagrama Unidimensional
de Predominio de Estados (DUPE), es posible la deduccion de las funciones lineales por zonas de
predominio que describen el grado y el sentido del desplazamiento del equilibrio quimico sobre los
procesos de distribucion molecular y de distribucion ionica.
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p(Ka/Kp)-p(Vo/Va) pH
DHL.

Figura 3 DUPE para un acido del tipo HA/A'.



Para el caso de la distribucion molecular (a valores de pH<pKa) se tiene:

(HA),. (_9 (HA)o: K¢ =Kp
Incicio CoV,
Equilibrio CoV,(1- /) fCoV,

La ecuacion que define log (1.9 es:

log (15—]‘) =logKp + log (?) =—pKp —p (Vo/Va)

ac

De manera complementaria, la distribucion idnica (para valores de pH>pKa) esta dada por:

(HA)ac 6_) (HA)or Keq = I<D
A+ H 2 (HAk Ko = (Ko)!
‘é_ + H+ 69 (HA)or Keq = KD/ Ka
Inicio oV,
Equilibrio CoVy(1-5) 10PH fCoV,

Se observa la obtencion de un equilibrio, por medio de Ley de Hess, que define la distribucion de A
en forma i6nica con respecto de la fase organica. Aplicando un analisis sistematico, se tiene que la

ecuacion que define log (f/ 1.f) €S:

log(lfff) = p(%) -p (V"/V ) —pH

En la Figura 4 se muestra el perfil de una grafica de log (/.. para el sistema HA/A™ planteado, de

log (71.)
-pKp-p(Vo/Va)
2— f=0.5
1]
! > pH
-1 pKa =01
2| f=0.01

pH; = p(Ka/Kp)-p(Vo/Va)

Figura 4 Diagrama de log (f/l,f) para un acido del tipo HA en un equilibrio quimico de
distribucién entre fases poco miscibles entre si.

acuerdo a las zonas de predominio descritas en la Figura 3.

El diagrama permite observar que existe un limite para la extraccion que esta funcion del equilibrio de

distribucién molecular como se observa a valores de pH<pKa.



Por otro lado, para el caso B, se tiene una distribucion liquido-liquido de un 4cido del tipo BH'/B.

En este ejemplo, también es posible realizar una extraccion a pH impuesto. La distribucion del sistema
obedece el respectivo DUPE:

(BH)zcu

] (B)ore

P(KaKp)+p(Vo/Va) pH
pH:.

Figura 5 DUPE para una base del tipo B.

De forma completamente analoga que en el caso anterior, la protonacion de B es una funcién del pH,
por lo que existen dos zonas de distribucion que tienen asociadas a la vez una ecuacion para definir el

log (V1.9.

En la distribucion ionica se produce el siguiente equilibrio:

(B)ac e_) (Bor Kes =Kp
BH > (B).. + H Ke =K,
BH" ° (B)og + H Keq = KpK,

Inicio CoV,
Equilibrio CoV.(1+) fCoV, 107"

De manera que la funcién log (7,.¢) para valores de pH<pKa es:

log (1i—f) = —p(KpKy) = p (V"/Va) +pH

La distribucion molecular obedece un equilibrio simple:

(B)ac é_) (B)or Keq = I<D
Incicio CoV,
Equilibrio  CoV,(1-f) fCoV,

De esta manera para la base conjugada B, en valores de pH>pKa, se tiene:

f Vor v,
log(m) = logKp + log (E) = —pKp — p( O/Va)

En la Figura 6 se muestra una grafica de distribucion de B en funcion de pH empleando las ecuaciones
anteriores en las zonas de predominio restringidas por el DUPE de la Figura 5.



log (714

pEp-pVoVa)
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pH:: = p(KaKp)}+p(Vo/Va)

Figura 6 Diagrama de log (f/l,f) para una base del tipo B en un equilibrio quimico de
distribucién entre fases poco miscibles entre si.

Nuevamente, el maximo porcentaje de extraccion esta dado por la distribucion molecular.

Como una alternativa al trazo rdpido de estos diagramas, se sugiere mantener fija la relacion de
volumenes de los disolventes, de tal manera que p(v"/Va) = 0. La condicion anterior facilita las
operaciones experimentales de extraccion.

La combinacion de los diagramas de log (7,.¢) para diferentes especies permite generar esquemas de
separacion por etapas, tomando en cuenta la cantidad porcentual de cada analito que quedara en la fase
acuosa con respecto a la cantidad de aquél analito que se extrae en la fase organica como producto de
la operacion analitica. El resultado de dicha operacion de separacion permite definir el reparto de cada
sustancia entre los diferentes disolventes.

Problemas rapidos

1.

Durante un proceso de sintesis se obtiene una mezcla de 10 productos en 50 mL de solucion
acuosa, entre ellos un alcaloide de interés farmacéutico con una masa molar de 210 g mol™ a
una concentracion de 107 M. Dicho alcaloide tiene una constante de reparto entre el
cloroformo y el agua de Kp = 8. Para separar el alcaloide se extrae con 10 mL de cloroformo.
Calcule la fraccion extraida y el peso del residuo después de evaporar el clorofromo.
A 25°C, la constante de reparto del formaldehido entre éter y agua es 0.111. Calcule la
fraccion de formaldehido que permanece en la fase organica cuando 50 mL de agua se utilizan
para extraer el formaldehido contenido en 50 mL de éter.
Calcule el valor minimo de constante de reparto que permite extraer, en fase orgéanica, por lo
menos el 99.9% de un soluto disuelto en fase acuosa, en una sola operacion. Se consideran los
tres casos siguientes:

a. Vo =(1/10) V,

b. Vo=V

c. V=10V,
A 25 °C, la constante de reparto de H,S entre el benceno y el agua es igual a 6.0. Calcule el
valor que debe tener la relacion de volimenes de fase organica y la fase acuosa para que la
fase organica contenga el 90% de la cantidad total de H,S.
La constante de reparto de la o-nitroanilina entre el benceno y el agua es igual a 62.5.
(Cuantos mililitros de benceno se necesitan para extraer el 99% de o-nitroanilina de 100 mL
de agua en una sola operacion?



6.

7.

Cuantas extracciones se necesitan para extraer, con tetracloruro de carbono, un minimo del
99.9% de cloro disuelto en agua. Se tiene un p(V"/Va) =0yunKp=10.

Sugiera una condicion de p('°/y,) mas favorable para el problema anterior, considerando que
se pueden realizar un maximo de 2 extracciones.

Un compuesto de caracter orgdnico presenta un valor de Kp=30.5. Para purificar una fraccion
de ¢l, se agregan 50 mL de benceno a 250 mL de una solucién acuosa de éste. Determine (1)
el porcentaje de este compuesto que permanece en la fase acuosa después de la extraccion y
(2) el volumen de agua que se tendria que agregar de tal manera que la fraccion en la fase
organica sea 0.95.

Problema complejo 1

Planteamiento del problema

El compuesto 2-hidroxi-5-(1-propilbutil)-5,6-dihidropiridin-4-(3H)-ona es un 4cido del tipo HB'/B
que puede extraerse en cloroformo cuantitativamente si el pH es controlado. Se conocen los siguientes
procesos de reaccion de dicho compuesto:

Vac

*»

H OH
pKa = 8.0 Of - ‘c— qu-k e
; . o v i3

= 150

Preguntas

a)
b)
c)

d)

e)

Trace el DUPE correspondiente al sistema descrito.

Trace la variacion de log (71.¢) = f(pH)pvorvar-o)-

Por medio del diagrama, determine qué pH habra que imponer en la fase acuosa para extraer el
99% de fenorbarbital.

(Qué intervalo de pH restringe el maximo porcentaje de B que puede ser extraido en la fase
organica?

(Es posible realizar la separacion utilizando etanol en lugar de cloroformo? Considere que el
precio del etanol es menor que el del cloroformo Argumente su respuesta.

Problema complejo 2

Planteamiento del problema

El heterociclo 3H-indol-4-ol puede protonarse en el grupo fendlico y generar una especie cargada. La
especie neutra presenta solubilidad diferencial entre el agua y el cloroformo. La informacion
concerniente se presenta en forma general en el esquema siguiente:




Preguntas

a) Trace el DUPE correspondiente al sistema descrito. Considerar V,, = V,. = 250 mL

b) Trace la variacion de log (f/ 1-£) = f(PH) pvorvay-o)-

c) Calcular el valor de pH que habria que imponer en el medio acuoso para extraer el 50 %.

d) Si inicialmente se tenia al 3H-indol-4-0l a una Cy=0.1 M, determine la maxima cantidad de
este compuesto que puede ser distribuida a la fase organica en una sola operacion de
extraccion, para ello, determine la masa molar del compuesto

Problemas complejo 3

Planteamiento del problema
Se tienen 100 mL de una mezcla acido salicilico (HA/A") y efedrina (HB'/B) que se requiere separar

por extraccion con cloroformo para un proceso farmacéutico. Se conoce la siguiente informacion de
los analitos:

-~
T COOH
H ‘/: OH
Efedrina B1 Acido salisilico
Kp=10.0 Kp=76.92
pKa=9.5 pKa=3.0

Preguntas

a) Trace los DUPE respectivos de cada analito y determine el valor de pHy,.

b) Elaborar las graficas sobre papel milimetrado de las funciones log (/) = f(pH)p(vorvar-0) para
los equilibrios de extraccion requeridos.

¢) Con base a las graficas anteriores disefie un esquema se separacion por extraccion por etapas
indicando el porcentaje de cada componente en cada fase.
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