INTRODUCCION.

Int. 1. Ubicacion Metodologica y Mapa de jerarquizacion conceptual del trabajo en
Quimica Analitica.

La Quimica Analitica actual junto con la Quimica Sintética y la Quimica Teoérica
representan las tres metodologias cientificas que aportan el conocimiento quimico de los
sistemas complejos que nos rodean. Las tres formas anteriores de “hacer quimica” estan
basadas fundamentalmente en dos grandes teorias que, desde A. L Lavoisier hasta nuestros
dias, se han consolidado y fortalecido para explicar, generalizar, predecir y controlar la
reactividad quimica: La Teoria de la Quimica en Solucion y La Teoria de la Estructura de
la Materia, teorias que junto con la termodinamica quimica y la electroquimica conforman
el cuerpo teorico de la Fisicoquimica (equilibrio quimico, estructura de la materia y
cinética quimica) que sustenta a la quimica como ciencia.

La Quimica Sintética, primero Organica y posteriormente Inorgénica, se construy6
y sigue creciendo epistemologicamente apoyada en las teorias de estructura de la materia.
La Quimica Analitica por el contrario se ha consolidado gracias a los modelos de la
Quimica en Solucion. Si bien la metodologia analitica nacié con estudios con gases (siglo
XIX), se consolidd en solucidon (s. XX) y se proyecta hacia el desarrollo de la Quimica
Analitica en estado solido (s. XXI).

En la siguiente figura se pretende ilustrar el cuerpo epistemologico en el cual se
ubica la Quimica Analitica en el quehacer quimico:
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Mapa conceptual jerarquico del trabajo en Quimica Analitica:




La siguiente figura muestra la propuesta de un mapa conceptual de jerarquizacion
para ubicar los temas tratados en esta obra y su importancia dentro del trabajo analitico en
Quimica y sobre todo para ilustrar “el como” se construye el “edificio del trabajo
analitico™:
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A continuacion se explica el esquema jerarquico anterior desde sus fundamentos
durante los primeros semestres de los curricula de estudios en general a través de las
asignaturas formales de quimica analitica, hasta llegar a la aplicacion a la resolucion de
problemas particulares dependiendo de cada carrera especifica (materias terminales de
especialidad profesional).

La Fisicoquimica, la Fisica y la Matematica nos proporcionan los modelos tedricos
y experimentales, (Quimica en Solucion, Quimica Instrumental Quimiometria,




Electroquimica, interfases A/D, etc.), que nos permiten agrupar los conocimientos
necesarios en Quimica Analitica en tres grandes grupos de metodos, ( Metodos de
reacciones quimicas, electroquimicas y de distribucion, ; Metodos de Quimica
Instrumental v Métodos Quimiométricos).

De los métodos anteriores se seleccionan los elementos tedricos que permiten
disefiar un diagndstico de un problema quimico especifico (Metodologia Analitica), la cual
establece realizar una accion de Analisis sobre una Amnalito (especie quimico o proceso a
analizar) (Determinacion Analitica) que puede consistir en una medicién, un monitoreo o
una caracterizacion, o si el problema lo requiere las tres acciones inclusive. El diagnostico
del problema a resolver también establece una forma material de realizarla, (Técnica
Operatoria). La determinacion analitica por medio de la técnica operatoria debe disefiarse
y realizarse buscando que se cumplan las “cinco virtudes analiticas” (exactitud, precision,
sensibilidad, selectividad, eficiencia).

Los métodos de estudio mencionados nos muestran que muchos analitos pueden
analizarse con métodologias analiticas comunes de tal manera que se cuentan con dos
grandes grupos de métodos generales de andlisis en Quimica Analitica que se ajustan
facilamente a las caracteristicas particulares de cada analito (Métodos Quimicos de Analisis
vy Métodos Fisicoquimicos de Andalisis). Los primeros se basan en la reaccion quimica,
electroquimica o de distribuciéon como elemento de medicion, monitoreo o caracterizacion.
Se requiere de un control estricto de la reactividad quimica, su medicion y interpretacion.
Los segundos se basan en la interaccidon energia-materia como elemento de medicion,
monitoreo o caracterizacion: energia eléctrica, radiante, térmica, etc.

Cabe hacer notar que es muy comun en la literatura docente encontrar clasificados
los métodos fisicoquimicos de andlisis como Métodos Instrumentales de Andalisis, sin
embargo dicha clasificacion es imprecisa toda vez que tanto los métodos quimicos como
los fisicoquimicos hacen uso de instrumentacion especializada: balanza analitica y material
de vidrio calibrado en el primer caso y fuentes de energia y detectores generalmente
electricos analdgicos o acoplados a interfases analdgico-digitales inclusive acoplados en el
segundo caso.

Ambos métodos interaccionan entre si: los métodos quimicos previos a la
preparacion de la muestra para un analisis fisicoquimico o instrumental o bien un método
fisicoquimico para monitorear o medir en una oparacion de andlisis quimico.

De esta manera se construyen los conocimientos que permiten la Resolucion de un
problema quimico requiera la medicion, el monitoreo y la caracterizacion de un problema
especifico en areas de especialidad: Quimica Clinica, Control Analitico Farmacéutico,
Quimica Ambiental, Quimica Industrial, Quimica Forense, Quimica de Alimentos, Quimica
Legal, Biotecnologia, etc., como se muestra en la siguiente figura:
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En la figura anterior se encierra en un circulo la parte del esquema jerarquico de la
Quimica Analitica que se estudia en la presenta en esta obra: Las reacciones quimicas en

solucion y en las interfases y sus aplicaciones en Andlisis Quimico.

En la siguiente seccion se propone el estudio de dichas reacciones quimicas a res
niveles de complejidad: en medio de reaccion simple,
de amortiguamiento multiple. Se aplican a las operaciones analiticas de titulacion
volumétrica y coulombimétrica, asi como a operaciones de separacion al equilibrio en una

y multietapas.

monoamortiguado y en condiciones



Int.2  Reacciones principales y medios de reaccion en la formacion
de disoluciones analiticas. Niveles de estudio.

Antecedentes: Soluciones analiticas.
Los solutos y el disolvente que forman soluciones analiticas tienen una funcion
determinada:

SOLUTOS DISOLVENTE

—+analitos, estandares: (Co)

A 4

amortiguadores: (Cps>>Co)
I, pH, pe, pL, etc

\4
medio de reaccion

A 4

donde Co es la concentracion analitica o total de analitos o estandares y Cps es la
concentracion analitica o total de los amortiguadores quimicos empleados para fijar la
fuerza idnica, el nivel de acidez, el nivel redox, el nivel de complejacion, etc.

La formacion de estas disoluciones con fines analiticos ocurre
fenomenoldgicamente por medio de dos procesos:

I/ interacciones soluto-disolvente que llevan al proceso de disolver, y
posterioremente:
I/ interacciones soluto-soluto que pueden ser de naturaleza fisicoquimica

eléctrica (entre iones solvatados) y de naturaleza quimica. Se establecen los
equilibrios quimicos simultineos en medio homogéneo o bien heterogéneo
si hay presencia de una interfase quimica en el sistema (fase condensada ,
precipitada, interfase liquido-liquido o interfase solido intercambiador

i6nico o una interfase electrico con transferencia de carga (electrodo).



Reacciones quimicas al equilibrio en medio simple, amortiguado o en condiciones de
amortiguamiento multiple.

Nivel I/ Reacciones en medio simple:

Algunas reacciones dentro de los métodos quimicos de andlisis son muy
cuantitativas, esto es, el analito y el reactivo cuantificante reaccionan mas del 99.99%
(cuantitatividad de la reaccion, q%) lo que las califica como reacciones para andlisis
cuantitativo.

El medio de reaccion para estas reacciones puede estar constituido por el disolvente
solo. Tal es el caso de la reaccidon entre acidos y bases totalmente disociadas o “fuertes”,
por ejemplo:

HCI NaOH
L Cl- —> Na+
H + OH s H,0 reaccion principal

La reaccion principal (reaccion de andlisis) se lleva a cabo solo en agua pura o en
presencia de una sal quimicamente inerte para fijar la actividad idnica de las especies
i6nicas reaccionantes. En el ejemplo anterior la cuantitatividad, o porcentaje de reaccion, es
tan alta que un cambio en la salinidad practicamente no la altera.

Las reacciones de disolubilidad moderada, MX; = M" + X, son muy sensibles a la
salinidad del medio por lo que se llevan a cabo en un medio de reaccidon constituido por el
disolvente y una sal inerte.

En los casos anteriores se habla de reacciones quimicas solucion o en las interfases
en medio de reaccion simple.

El calculo del pH de disoluciones de acidos solos, bases solas, par conjugado acido-
base, y sus anfolitos es un ejemplo comin de reacciones en medios simples. El calculo de
solubilidad i6nica o molecular en agua pura o en medio salino, la cantidad extraida de un
compuesto molecular entre dos disolventes poco miscibles entre si, o la cantidad adsorbida
de iones disueltos en agua pura en un intercambiador, representan tambien ejemplos de
calculos al equilibrio en medio simple.



Nivel 1I/ Reacciones en medio amortiguado simple.

Muchas reacciones requieren de la presencia de H', OH o bien de particulas
complejantes, L. La cuantitatividad de dichas reacciones quedard fijada en tanto que la
concentracion de una de estas particulas se encuentre aproximadamente constante, fija o
amortiguada.

Se dice que la reaccion principal esta condicionada a una o mas reacciones
simultdaneas colaterales de la misma naturaleza (o acido-base, o complejos, o redox, etc.).

Estas reacciones colaterales pueden ser totales o reversibles. Por ejemplo algunos
casos muy comunes son:

a) las reacciones redox a pH controlado con protones estructurales:

MnO, + 5Fe? +8HT s Mn*' + 5Fe*" + 41,0 reaccion
principal
4S0,*
4H,S0,

b) las reacciones redox a pH controlado con protones estructurales asociados a
equilibrios quimicos propios o de especies amortiguadoras, HBS:

reaccion principal
_—NO ——NH,
@ 4+ 6H + 6F s +6Fe’" + 2H,0
3
—»4S0,~ [
Ka| | 5 H" |S HBS
4H,S04 I

||
o

reaccion colateral




¢) las reacciones redox en medio complejante:

Ccu’" + 2Ag" s | 2A¢" |+ Cu |reaccion principal

1 1
T T
|” S |4NH; |~ S| 4NH;
I I

Cu(NH;),*' 2Ag(NH3),"

reacciones colaterales

d) la formacion de complejos a pH impuesto:

A" +| 6F |= AIF¢" reaccién principal
I
I 65 o6H
|
6HF

reaccion colateral

e) la solubilidad a pH y/o pL impuestos:

CaCO;3; = S Ca™ +| COs™ reaccion principal

|

| 9§ H

|
HCO5

|

| § H

I

H,CO;

reaccion colateral



d) reacciones de distribucion liquido-liquido simple y amortiguado:

Lt S 1,

L S| reaccion principal
I C KI
I K’
Iy

reaccion colateral

e) reacciones de intercambio idnico a pH impuesto.

M + H), 5 (M*)., + H'|| reaccion principal
I NaOH

|

I Na"

H,O

En los casos anteriores se habla de reacciones quimicas en solucion o en las
interfases en medio amortiguado. Se amortigua el nivel de acidez, o el nivel de
complejacion o el nivel oxido-reductor por imposicion del pH, del pL o del pe y en el caso
de las reacciones en las interfases también del p(Vo/Va) para la distribucion liquido-
liquido, o bien del p(m/V) en el caso de las reacciones de intercambio idnico.

De esta manera la reaccion principal de analisis esta monocondicionada a la
imposicion de una particula con reacciones colaterales. Para los ejemplos arriba mostrados
se tienen procesos a) y b) pe= f(pH), c) pe= f(pNH3), d) pAl=f(pH), e) log S = f(pH).



Nivel I1l/ Reacciones
amortiguamiento

en medio multiamortiguado condiciones de

multiple.

0 én

La cuantificaciéon de un analito en una muestra compleja puede requerir que la
reaccion de cuantificacion o reaccidon principal sea controlada por medio de reacciones
simultaneas colaterales de diversa naturaleza. Por ejemplo la oxidacion de Fe(Il) por
oxidacion con dicromato requiere amortiguar el pH y también la concentracion total de
complejante HPO4?, i.e. el p(H,PO,):

FGSO4

SO~

chr207

> 2K "

reaccion principal

v v
6Fe’" + Cr0~

-
1l

14H' + SHPO,*

6FecHPO,  + 2CrHPO,"

+ 7H,O

Il
|= 2H

2Q

|
2HCI‘O4_

rCf’\\\
TTT—

HPO42///

reacciones colaterales |l=—H"
I
H;PO4

En este ejemplo la reaccion principal de andlisis esta bi-condicionada a la
imposicion de dos particulas con reacciones colaterales, el nivel redox depende de dos
amortiguadores, el pe= f(pH, pH,PO.,).

Muchas otras reacciones principales requieren amortiguar simultineamente mas de
dos particulas: el nivel de acidez, pH, el nivel de complejacion, pL, controlar la solubilidad,
el nivel redox, reactivo precipitante, etc.

En los casos anteriores se habla de reacciones quimicas en solucion o en las
interfases en condiciones de amortiguamiento multiple. Se amortigua simultaneamente el
nivel de acidez, el nivel de complejacion y el nivel oxido-reductor por imposicion del pH,
del pL y/o del pe y en el caso de las reacciones en las interfases también del p(Vo/Va) para



la distribucion liquido-liquido, o bien del p(m/V) en el caso de las reacciones de
intercambio i6nico.

Niveles de estudio.

Desde el punto de vista epistemologico es conveniente estudiar las reacciones
quimicas utilizadas en la formaciéon de soluciones analiticas a diferentes niveles de
complejidad. Se proponen tres niveles progresivos:

Nivel 1 Estudio de las reacciones quimicas en solucion y en las interfases
en medios simples y/o en medio amortiguado constante.

Se estudia la reactividad entre especies quimicas de un mismo tipo en
condiciones de reaccion fijas y como se aplican a operaciones analiticas de analisis
quimico para medir, monitorear o caracterizar analitos:

[ 4cido-base
oxido-reduccion titulaciones volumétricas
reacciones: | complejacion y gravimétricas
precipitacion
reparto liquido-liquido separaciones en unay
intercambio i6nico multietapas al equilibrios
\

En cuanto al medio de reaccién solo se estudia la influencia del medio
salino. Se puntualiza en el concepto de cuantitatividad quimica.

Nivel I1 Estudio de las reacciones quimicas en solucion y en las interfases
en medio mono amortiguado variable.

Se estudia la influencia de reacciones colaterales amortiguadas sobre
la cuantitividad quimica de la reaccion principal en operaciones analiticas en medio
amortiguado:  reaccion principal < reaccidn colateral

( acidez-complejos titulaciones volumétricas
complejos- acidez en medio complejante
redox-acidez

reacciones redox-complejos separaciones a pH
< solubilidad-acidez impuesto
solubilidad-complejos
reparto lig/lig-acidez enmascaramiento
intercambio ionico-acidez




Se puntualiza en el concepto de selectividad quimica.

Nivel 11T Estudio de las reacciones quimicas en solucion y en las interfases
en medio multi amortiguado o en condiciones de amortiguamiento

multiple.

Se estudia la influencia de mas de un tipo reacciones colaterales
amortiguadas de la relacion de fases sobre la cuantitividad quimica de la
reaccion principal en operaciones analiticas en medio amortiguado:

reaccion principal < reaccidnes colaterales: Condicionalidad Quimica.

Titulaciones en

( acidez-precipitacion
medio condicional
titulaciones
reacciones solubilidad-acidez-complejos bifasicas
< extraccion
redox-solubilidad-complejos-pH condicional
reparto lig/lig-complejos-4  pz
intercambio
\ intercambio ionico-acidez-compl. i0nico
condicional

Se puntualiza en el concepto de selectividad quimica multireaccional y su

aplicacion a las operaciones quimicas de titulaciones volumétricas complejas y

separaciones muy selectivas en una o varias etapas.




Int.3 Organizacion conceptual del contenido del presente libro.

Unidad I/

QUIMICA ANALITICA L. Nivel 1.

FORMACION DE DISOLUCIONES ANALITICAS

Proceso I: interacciones soluto-disolvente

-

Solvatacion.
disolver y solubilizar
Nivel de saturacion
Formalidad: Fap

[ Proceso II: Interacciones soluto-soluto ]

Unidad II/

EQUILIBRIOS QUIMICOS EN
SOLUCION.

Balances de masa
Concentracion molar
total o analitica: C;.
Concentracion molar
Efectiva: [i].
Balance de
Electroneutralidad
Fuerza Ionica

K°y Kap. Ruta conceptual.
El modelo basico de la

en disolucion en medio homogéneo.
Nomenclaturas para K,y K,
Manejo de constantes de
equilibrio quimico: Kd, Kf, p.




Unidad I/

REACTIVIDAD QUIMICA

EN MEDIO HOMOGENEO

SIMPLE
Equilibrio libre, forzado y condicional
Escalas de reactividad DUZP
Calculo de Keq de reaccion
Kegq., cuantitatividad, “q”, fraccion “o”
y concentracion residual “g” .
Estrategias de cdlculos al equilibrio.
Calculos grdficos.

Unidad IV/ X

EQUILIBRIOS QUIMICOS EN
LAS INTERFASES EN MEDIO
HETEROGENEO SIMPLE.

/

Interfase fase condensada-solucion
Interfase liquido-liquido

Interfases de intercambio ionico.
Estrategias de cdlculos al equilibrio.
Calculos grdficos

Unidad V/
QUIMICA ANALITICA II. Nivel II.

Modelo Basico de condicionalidad quimica en medio amortiguado simple

_—

Soluciones Analiticas y Selectividad Quimica.
Reaccion principal y reacciones colaterales
en medio amortiguado simple.

Equilibrio forzado y equilibrio condicional
Concepto de Constante mono-Condicional
de reaccion principal: Kd".




vI/

v/

Estrategias de calculo en condicionalidad quimica en medio
amortiguado simple.

Kd’ en funcion del control del nivel de reactivad impuesto.
pKd=fpX), X=H", ¢, L, S, ......, X.

—

\

Estrategias de cdlculo de pL” = Dnﬂ = f(pX),

X=H', ¢, LS ... X.
Ratio plots: log (IL) = f(pX).
=f

a) Polinomio formal. Equilibrios Generalizados y
coeficientes de especiacion a;yy: tratamiento formal.

b) Reduccion polinomial por zonas de predominio de
especies: tratamiento aproximado.

¢) Combinacion lineal simultanea del equilibrio principal
y de los equilibrios simultaneos en funcion de las zonas
de predominio de especies.

d) Tratamiento grafico por combinacion de
Diagramas combinados DUZP y DUPE. Solubilidad
Ionica y Solubilidad Molecular.

e) Diagramas logaritmicos de transicion de estado.
DLCTE para monosistemas.

Aplicaciones a las operaciones analiticas en medio amortiguado simple:
titulaciones volumétricas y separaciones en una o multietapas.

a) acidez-complejos

b) complejos-acidez

c) redox-acidez

d) redox-complejos

e) solubilidad-acidez

f) solubilidad-complejos
h) extraccion-complejos

i) intercambio idnico-acidez
j) intercambio iénico-complejos




QUIMICA ANALITICA IIL. Nivel II-Nivel I11I.

VII/

Reacciones quimicas en solucion e interfases en condiciones de
amortiguamiento multiple.

IX/

1) Constante de equilibrio multifuncional, Kd"™”
2) Aditividad del coeficiente de especiacion:
Ai(x,y,2,.,N) = Z?(“i(x) +ayny tant+ (- N))
3) Diagramas logaritmicos de transcion de
estado, DLCTE polisistemas. Solubilidad
molecular y solubilidades i6nicas.

Solubilidad Condicional en condiciones de amortiguamiento simple.

\

1) Acidez-precipitacion, DLCTE de polisistemas:
a) Bl 2 (HB")
b) HnAl 2 (HA™)
2) Diagramas de Predominio de Estado, DPE
pH = f(pM).
3) Operaciones analiticas de titulacion acido-base
en medio precipitante. .
4) DLCTE de M(OH),! 2 (M(OH);,""
5) Capacidad amortiguadora de fases condensadas
M(OH),!.
6) Operaciones de separacion por precipitacion a
pH impuesto.

Solubilidad Condicional en condiciones de amortiguamiento multiple.

\

1) DUPE para M(OH),l 2 (M(OH);™") con base a diagramas
log 8= f(pH)pu.

2) Diagramas generalizados pL’= f(pH)ym.

3) Diagramas generalizados redox pe = f(pH)pmpL.

4) Aplicaciones al enmascaramiento en
operaciones analiticas quimicas y fisicoquimicas.




XU/

X1/

X1/

XIVv/

Reacciones de distribucion liquido-liquido en condiciones de
amortiguamiento simple y multiple.

1) Acidez-extraccion
2) Titulaciones volumétricas bifasicas.
3) Extraccion de quelatos metalicos.
4) Diagramas pL"= f(pH)mpvorvay = log (1j_c—f)
5) Operaciones analiticas de separacion
por extraccion a pL, pH y p(Vo/Va) impuestos.

Reacciones de distribucion liquido-sdlido por intercambio ionico.

1) Titulaciones biféasicas por intercambio ionico.
: f
2) Diagramas log (E) = f(pH)p(%)

3) Operaciones analiticas de separacion por
intercambio idnico en etapas a pH impuesto.

Reacciones quimicas en medios no acuosos.

1) Nivel de acidez en disolventes anfipréticos disociantes.

2) Correlacion de escalas con respecto al agua.
3) Coeficientes de transferencia, [;.

4) Nivel redox en disolventes diferentes al agua.
5) Liquidos i6nicos.

Series de problemas resueltos y propuesto.

Bibliografia.







